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INSTITUT INTEKWTIONAL OE CHIMIE SOLVAY

STATUTS

Article premier. — Il a été fondé, à Bruxelles, à l’initiative 
de M. Ernest Solvay et pour une période de trente années, à 
partir du i®'' mai 1912, un Institut international de Chimie.

La durée en avait été prorogée jusqu’en 1949- Après le décès 
de M. Ernest Solvay, survenu le 26 mai 1922, M“® Ernest Solvay 
et ses Enfants ont désiré assurer l’avenir de l’Institut pour un 
temps plus long que celui qui avait été prévu. Dans ce but, une 
convention a été conclue entre les prénommés et l’Université de 
Bruxelles ; en vertu de cette convention l’avoir actuel de T Institut 
est remis à l’Université en même temps que la somme nécessaire 
pour qu’à l’échéance prévue de 1949 le capital d’un million primi
tivement consacré par M. Ernest Solvay à l’Institut international 
de Chimie se trouve reconstitué.

L’Université assumera la gestion de cette somme en se con
formant à toutes les dispositions des présents Statuts.

Art. 2. — Le but de l’Institut est d’encourager des recherches 
qui soient de nature à étendre et surtout à approfondir la con
naissance des phénomènes naturels à laquelle M. Solvay n’a cessé 
de s’intéresser.

L’Institut a principalement en vue le progrès de la Chimie, 
sans exclure cependant les problèmes appartenant à d’autres 
branches des sciences naturelles, pour autant, bien entendu, que 
ces problèmes se rattachent à la Chimie.

Art. 3. — L’Institut international de Chimie a son siège à
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Bruxelles, au Parc Léopold, où une portion des bâtiments de 
l’Institut Solvay (Physiologie) lui est réservée.

Si ces bâtiments venaient à être désaffectés, l’Université aurait 
à mettre à la disposition de l’Institut, notamment pour la tenue 
des Conseils de Chimie, des locaux équivalents.

Art. 4.—- L’Institut est régi par une Commission administra
tive comprenant cinq membres, belges de préférence, et par un 
Comité scientifique international comprenant neuf membres ordi
naires auxquels peut être ajouté un membre extraordinaire ayant 
les mêmes droits qu’un membre ordinaire.

Art. 5. — Les cinq membres de la Commission administrative 
sont :

1° Deux membres appartenant à la famille de M. Ernest Solvay 
ou désignés par elle;

Un membre désigné par S. M. le Roi des Belges;
3° Deux membres désignés par le Conseil d’administration de 

l’Université libre de Bruxelles.

Art. (). — Le Comité scientifique élit son président. Le renou
vellement du Comité se fera par le remplacement de deux membres 
tous les trois ans; les deux membres seront désignés par le sort.

Toutefois, le mandat de président de Sir William J. Pope n’expi
rera que le 3o juin i93o, mais à partir du 3o juin igaS jusqu’au 
jour où Sir William Pope quittera la présidence, il sera membre 
extraordinaire du Comité. Quatre membres, à désigner par le 
sort, sortiront du Comité le 3o juin igaô et les autres membres 
le 3o juin ig3o.

Art. 7. — Le mandat d’un membre ordinaire qui entrerait 
dans le Comité à une époque intermédiaire entre celles indiquées 
à l’article précédent expire le jour où son prédécesseur aurait 
cessé d’être membre ordinaire.

Cependant si, en vertu de cette disposition, la durée d’un 
mandat était de moins de deux ans, ce mandat sera prolongé pour 
dix ans.

Art. 8. — Le mandat du président se continue pendant cinq ans 
après le jour où il cesse d’être membre ordinaire. A partir de ce
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jour jusqu’au moment où il quitte la présidence, il devient membre 
extraordinaire du Comité.

Art. 9. — Chaque fois que des vacances se produiront dans 
le Comité, soit par expiration de mandat, soit pour toute autre 
cause, le Comité désignera deux candidats pour chaque place 
vacante.

La nomination des nouveaux membres du Comité est faite 
ensuite par la Commission administrative, qui est tenue de limiter 
son choix aux candidats désignés par le Comité scientifique.

Un membre sortant du Comité ne peut être réélu immédia
tement.

Art. 10. — Le Fondateur a manifesté le désir qu’avant tout 
l’Institut fasse preuve dans tous ses actes d’une parfaite impar
tialité; qu’il encourage les recherches entreprises dans un véritable 
esprit scientifique, et d’autant plus que, à valeur égale, ces 
recherches auront un caractère plus objectif. Il lui a semblé dési
rable que cette tendance se reflétât dans la composition du Comité 
scientifique. Par conséquent, s’il y avait des savants qui, sans 
occuper une haute position officielle, pourraient être considérés 
en raison de leur talent comme de dignes représentants de la 
Science, ils ne devront pas être oubliés par ceux qui désigneront 
les candidats aux places vacantes.

Art. 11. — Le Comité scientifique se réunit sur convocation 
du président, de préférence, de manière que les réunions se 
rattachent à celles des Conseils de Chimie dont il est question à 
l’article 13.

Le Comité devra être convoqué lorsque trois membres en feront 
la demande.

Les réunions se tiennent à Bruxelles.

Art. 12. — A des époques déterminées par le Comité scien
tifique, de concert avec la Commission administrative, se réunira 
à Bruxelles un Conseil de Chimie analogue à celui qui a été con
voqué par M. Ernest Solvay en avril 1922, dans le but d’examiner 
d’importants problèmes de Chimie.

Le nombre total de participants aux Conseils de Chimie ne 
pourra dépasser vingt-cinq.
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Le texte des Comptes rendus des travaux des Conseils de 
Chimie, arrêté par le Président et les Secrétaires du Conseil, sera 
publié en langue française par les soins de la Commission admi
nistrative.

Art. 13. — Le Comité scientifique choisit les sujets dont le 
Conseil de Chimie devra s’occuper; il propose à la Commission 
administrative les noms des personnalités qui le composeront. Ces 
savants sont invités par la Commission administrative qui orga
nisera la partie matérielle de la réunion.

Le Président et les Secrétaires du Conseil de Chimie sont dési
gnés par le Comité scientifique.

Le Président du Conseil de Chimie adresse à quelques-uns 
de ses membres la demande de préparer les rapports qui serviront 
de base aux discussions.

Art. 14. — Le revenu annuel de l’Institut sera affecté par les 
soins de la Commission administrative ;

1° En ordre principal à l’organisation des Conseils de Chimie 
mentionnés à l’article 13;

2° A des Subsides attribués à des savants belges en vue d’encou
rager les recherches de Chimie pure et appliquée et la produc
tion de travaux originaux;

3° A des Bourses d'études à conférer à des jeunes gens belges 
ayant donné la preuve de leurs aptitudes et de leur désir de se 
vouer à l’étude de la Chimie;

4° A des Subsides extraordinaires, dont le montant et la desti
nation seront fixés par le Comité scientifique et qui seront attri
bués à des savants belges ou étrangers pour des travaux présen
tant une importance et un intérêt exceptionnels ;

5° Aux frais généraux de l’Institut.

Art. 15. - - Les Subsides et Bourses d’études prévus aux para
graphes 2° et 3° de l’article précédent sont accordés par la Com
mission administrative qui pourra faire appel, pour se guider 
dans le choix qu’elle devra faire des titulaires, soit à l’opinion de 
savants belges, soit à l’avis de ceux des membres du Comité 
scientifique qu’elle jugera le mieux à même de la renseigner sur 
le mérite des candidats.
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Les Subsides extraordinaires prévus par le paragraphe 4° seront 
accordés par la Commission administrative sur la proposition du 
Comité scientifique, aux indications duquel elle sera tenue de se 
conformer pour autant que l’état des finances le permette. Une 
réserve spéciale sera créée à cet effet.

Art. 16. — Les savants auxquels un subside aura été accordé 
seront tenus d’en faire mention dans la publication des résultats 
de leurs recherches.

Le titulaire d’une bourse sera tenu de remettre à la Commis
sion administrative un rapport annuel sur ses travaux.

Art. 17. — Les frais généraux comprennent entre autres ; les 
menues dépenses de chauffage, d’entretien des locaux et de garde 
des objets appartenant à l’Institut; les frais du secrétariat admi
nistratif et les frais de bureau du secrétaire du Comité scienti
fique; les frais d’impression, pour la publication des Comptes 
rendus et éventuellement pour la publication de recherches qui 
auraient été favorisées par l’Institut. Ils comprennent encore les 
dépenses, notamment les frais de voyage et de séjour, occasion
nées par les réunions à Bruxelles du Comité scientifique, par celles 
des Conseils de Chimie et par les conférences que des savants 
pourront éventuellement être priés de venir faire à Bruxelles.

Art. 18. — La Commission administrative prendra les mesures 
nécessaires pour assurer le fonctionnement de l’Institut au delà 
de la date précédemment prévue de 1949-

En cas de liquidation, celle-ci devra se terminer dans un délai 
de trois années au plus par le transfert à l’Université de Bruxelles 
de tout ce qui se trouverait encore dans la possession de l’Institut, 
et par la dissolution du Comité scientifique et de la Commission 
administrative.

Si pendant la période de liquidation il venait à se produire des 
vacances dans le Comité scientifique ou dans la Commission 
administrative, il ne serait pas pourvu au remplacement des 
membres démissionnaires ou décédés.

Art. 19. — Toute modification aux présents Statuts fera 
l’objet d’une délibération en commun du Comité scientifique et 
de la Commission administrative.
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Art. 20. — Dans le cas où les dispositions de ces Statuts don
neraient lieu à des difficultés d’interprétation qu’on ne pourrait 
résoudre d’une autre manière, la Commission administrative 
priera S. M. le Roi des Belges d’indiquer la décision à prendre.

Ainsi arrêté le 4 juin 1928 par les Comités ci-dessous.

Le Comité scientifique :

Sir William Pope, professeur à l’Université de Cambridge, 
Président ;

M. O. Dony-Hénault, professeur à l’Université de Bruxelles, 
Secrétaire ;

M. A. .JoB, professeur au Conservatoire des Arts et Métiers 
à Paris;

M. Jean Perrin, membre de l’Institut, professeur à la Faculté 
des sciences à Paris;

M. E. Briner, professeur à la Faculté des sciences à Genève;
M. F. SwARTs, professeur à l’Université de Gand;
M. F. M. Jaeger, professeur à TUniversité de Groningue;
M. Jacques Duclaux, chef de laboratoire à l’Institut Pasteur 

à Paris.

La Commission administrative :
>

M. Paul Héger, professeur honoraire à l’Université de 
Bruxelles ;

M. Armand Solvay;
M. George Chavanne, professeur à l’Université de Bruxelles; 
M. Charles Lefébure, ingénieur. Secrétaire.
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Comité scientifique international ;

Sir William J. Pope, Président;
MM. M. Bodenstein, E. Briner, M. Delépine, J. Duclaux, 

F.-M. Jaeger, J. Perrin, F. Swarts, H. Wuyts, Secrétaire.

Commission administrative :

.MM. J. Bordet, Ernest-J. Solvay, F. Héger, G. Chavanne, 
Charles Lefébure, Secrétaire.

QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE
BltUXliLLES, 0-14 .VVRIL 1931.

Participants.

Les Membres du Comité scientifique;

Les Membres invités :

M. le professeur H. E. Armstrong, de Londres;
M. H. F. Backer, professeur à l’Université de Groningue;
M. J. Bœseken, professeur à la Technische Hoogeschool, 

Delft;
M. G. Bruni, professeur au Reale Politecnico, Milan;
M. Br. Holmberg, professeur à la Kungl. Tekniska Hogskolan, 

Stockholm ;



M. C. K. Ingold, professeur à University College, Université 
de Londres ;

M. U. Kuhn, professeur au Kaiser Wilhelm Institut, Heidelberg;
M. T. M. Lowry, professeur à l’Université de Cambridge;
M. W. H. Mills, de l’Université de Candiridge;
Vime P Ramart, professeur à la Faculté des sciences de Paris;
M. R. Robinson, professeur à l’Université d’Oxford;
.M. L. Ruzicka, professeur à l’Eidgen Technisclie Hochschule, 

Zurich;
M, 11. Staudinger, professeur à l’Université de Fribourg 

(Bade);
M. W. ScHLENK, professeur à l’Université de Berlin;
M. ;\lf. Stock, professeur à la Technisclie Hochschule à Karl

sruhe ;
M. Sam. SuGDEN, professeur à Birkbeck College, Université de 

Londres ;
M. J. Timmermans, professeur à l’Université de Bruxelles, 

Secrétaire adjoint;
M. G. Vavon, professeur à la Faculté des sciences de Nancy;
M. G. Chavanne, professeur à l’Université de Bruxelles, membre 

de la Commission administrative;
M. O. Dony-Hénault, professeur à l’Université de Bruxelles, 

ancien Secrétaire du Comité scientifique;
M. A. PiNKus, professeur à l’Université de Bruxelles, Secrétaire 

adjoint.
Membres auditeurs :

M. Ed. Herzen, ancien collaborateur de M. Ernest Solvay;
M. Flamache, directeur des Laboratoires Solvay et C*®, k 

Bruxelles ;
M. J. Bigwood, professeur à l’Université (Laboratoire de 

Biochimie de l’Institut Solvay).

Comité de Rédaction :

MM. H. WuYTS, J. Timmermans, A. Pinkus, M^*® L. de Brou- 
ckère, mm. R. Descamps, A. Juliard, M**® A. Lacourt.

XII QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE. XIII

ALLOCUTION DU Slll WILLIAM POPE, Président.

Madame, Messieurs, Mes chers Collègues,

A l’occasion de l’ouverture du quatrième Conseil de Chimie 
Solvay, j’ai le devoir de vous signaler plusieurs changements 
survenus dans la composition de nos Comités permanents. C’est, 
malheureusement, un devoir attristant, parce qu’en plusieurs cas 
ces changements ont été provoqués par la disparition de personna
lités qui avaient bien mérité notre estime et notre affection.

Tous ceux qui ont eu l’honneur d’assister au premier de ces 
Conseils, il y a dix ans à présent, gardent un souvenir inoubliable 
de M. Ernest Solvay, le Nestor de la Chimie industrielle et le 
créateur de cet Institut de Chimie, lequel a bien voulu assister 
à notre première réunion. Après la mort de son père, M. Armand 
Solvay a pris sa place comme membre de la Commission admi
nistrative de l’Institut; M. Armand Solvay a toujours fait preuve 
du plus grand intérêt pour cette œuvre créée par son père. Nous 
déplorons aujourd’hui la perte de ce fils, digne émule de son père; 
le souvenir de ces deux hommes qui ont si bien honoré la science 
restera vivace au cœur de tous ceux qui les ont connus. Grâce aux 
dispositions prises par la famille Solvay, cet Institut de Chimie 
sera perpétué comme un monument permanent consacré à la 
mémoire de son fondateur. C’est M. Ernest-J. Solvay qui représente 
aujourd’hui la famille Solvay au sein de la Commission admi
nistrative et nous sommes convaincus qu’il portera toujours 
autant d’intérêt que ses ascendants au développement de l’Ins
titut. J’ai encore le plaisir de constater qu’une autre personnalité 
portant un nom très honoré figure dans la Commission admi
nistrative; M. le Dr Fernand Heger a accepté d’y prendre la place 
occupée autrefois par son père, feu M. le Dr Paul Heger, cette 
personnalité distinguée, cet homme de bien, dont les anciens 
membres du Conseil conservent toujours un souvenir vivant et 
précieux.

Notre Comité scientifique a subi quelques changements. 
M. Marcel Delépine a bien voulu y entrer en remplacement de
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M. Job, dont la mort prématurée a si cruellement frappé ses amis 
— il s’était fait des amis de tous ceux qui le connaissaient — et 
dont la disparition a laissé un vide dans la science chimique. Le 
Comité scientifique a été complété en invitant M. Max Bodens- 
tein à y siéger et comme c’est la première fois que nous avons 
l’honneur de saluer des collègues allemands à notre Conseil, je 
vous prie de me permettre de leur adresser quelques paroles en 
particulier. Je voudrais leur exprimer la satisfaction que nous cause 
l’élargissement de notre groupe par la présence de collègues des 
plus distingués et la conviction qu’ils prendront une part impor
tante à nos discussions et aideront au succès de ce Conseil. Je suis 
convaincu, d’autre part, qu’ils conserveront un souvenir agréable 
de cette réunion.

.Je propose de discuter les rapports dans l’ordre suivant :

1° Stéréochimie des composés cycliques (M. Mills);
2° Les spiranes (M. Bœseken) ;
3° La structure des composés à poids moléculaire élevé (M. Stau- 

dinger) ;
4° Quelques propriétés physiques des molécules organiques en 

relation avec leur constitution et leur configuration (M. Timmer- 
rnans) ;

5° Relations entre le spectre d’absorption et la structure des 
molécules organiques (M™® Ramart-Lucas) ;

6° Les parachors (M. Sugden);
7° La stabilité des configurations spatiales et l’inversion de 

Walden (M. R. Kuhn);
8° Les distances de réaction et l’inversion de Walden (M. Holm- 

berg);
9° Quelques aspects d’une théorie électrochimique des réactions 

organiques (M. Robinson);
10° Les radicaux libres (M. Schlenk).

Comme il a été fait dans les précédents Conseils, MM. les Rappor
teurs voudront bien nous exposer les points essentiels de leur 
Rapport, avant que la discussion sur chacun d’eux ne soit ouverte.
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CONFIGURATION DES MOLÉCULES ORGANIQUES

STÉRÉOCHIMIE

DES

COMPOSÉS CYCLIQUES
Par M. W. H. MILLS

HYDROCARBURES ALICYCLIQUES.

Pour traiter de la stéréochimie des systèmes cycliques, il est 
naturel de considérer d’abord les hydrocarbures alicycliques 
simples. Chez eux, aucun facteur de complication; les effets de 
la structure cyclique y sont les plus apparents, et l’on peut 
admettre que pour chaque membre de la série des polyméthylènes, 
l’angle des valences du groupement méthylène a une valeur 
définie : 6o° chez le ci/clopropane, 90° chez le o/clobutane, 108° chez 
le cr/clopentane.

Angle des valences du méthylène. — Pour l’étude des hydrocar
bures alicycliques, il faut obligatoirement connaître la valeur 
normale de cet angle, c’est-à-dire la valeur de l’angle formé par 
les droites joignant le noyau de l’atome de carbone d’un groupe 
méthylène à ceux des atomes de carbone des groupes méthylène 
adjacents quand il n’y a pas de tension intraannulaire.

INSTITUT SOLVAY (CHIMIE). 1
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Dans la forme simple sous laquelle Baeyer {Ber., 18, i885, 
p. 2278) a présenté la théorie des tensions, cet angle a été pris 
égal à celui des axes du tétraèdre régulier, io9°28'.

Cependant, dans son exposé original de la théorie du carbone 
tétraédrique, Van’t Hoff laisse clairement paraître que pour lui 
les directions des valences de l’atome de carbone coïncident avec 
les axes d’un tétraèdre régulier dans les cas seulement où l’atome 
de carbone est uni à quatre atomes ou groupes identiques ; cas du 
méthane, du tétrachlorure de carbone, du tétraméthylméthanc. 
S’il est uni à des atomes ou groupes différents, cette disposition 
régulière des valences est altérée, et l’atome de carbone doit être 
représenté par un tétraèdre irrégulier défini par la nature de ces 
atomes ou groupes.

Il est probable que cette manière de voir a été très généralement 
acceptée par les chimistes, mais à ce jour, c’est encore un problème 
d’une difficulté presque insurmontable que de déterminer dans 
chaque cas le degré exact de déflexion des valences par rapport 
à leur arrangement tétraédrique régulier.

Preiwe de la déflexion des valences fournie par la diffraction 
intramoléculaire des rayons X. — Cependant, les belles expériences 
de Debye sur la diffraction des rayons X à l’intérieur des molécules 
ont fourni une solution approchée de ce problème dans le cas 
des produits de substitution chlorés du méthane. Debye a montré 
que, des observations faites sur la diffraction des rayons X par 
la vapeur de ces composés, on peut déduire la distance qui sépare 
les atomes de chlore dans la molécule, encore que la mesure précise 
de la distance entre les centres de ces atomes soit difficile, la 
diffraction étant due aux électrons distribués dans le volume des 
atomes.

Les distances ainsi déterminées entre les atomes de chlore, 
dans les molécules des dérivés chlorés du méthane, sont en unités
Angstrôm :

Dans le tétrachlorure de carbone.............. *,99
Dans le chloroforme......................................... 3, u
Dans le chlorure de méthylène................... 3,23

En admettant que les distances des atomes de chlore à l’atome de 
carbone soient dans le chlorure de méthylène et le chloroforme 
ce qu’elles sont dans le tétrachlorure de carbone, on déduit de ces
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mesures pour l’angle intervalentiel

/Cl
nCI

la valeur ii6° dans le chloroforme et 124° dans le chlorure de 
méthylène.

Ces résultats apportent donc une preuve expérimentale nette 
que les valences de l’atome de carbone sont susceptibles de dévia
tions très considérables par rapport à leur arrangement tétraé
drique régulier.

Les moments électriques dipolaires considérables de la molécule 
de ces composés (chloroforme p = 1,0, chlorure de méthy
lène p — 1,6 unités électrostatiques) indiquent que chez eux les 
atomes de chlore portent des charges électriques considérables 
et doivent exercer l’un sur l’autre une répulsion puissante. Des 
déplacements des valences de la grandeur de ceux observés chez 
les chlorométhanes doivent donc probablement être considérés 
comme assez exceptionnels et ceux que l’on peut concevoir chez 
les hydrocarbures saturés doivent être beaucoup plus faibles, le 
moment dipolaire associé à la liaison C — H étant beaucoup plus
petit que celui associé à la liaison C ■ 
C — II au plus 0,4 X 10“^® U. e. s.).

Cl (C —Cl 1,5 X 10-18.

Preuve apportée par la structure cristalline des hydrocarbures à 
longue chaîne. — On serait tenté de croire que l’étude aux rayons X

de composés cristallisés à longue chaîne appartenant à des séries 
aliphatiques, paraffines normales ou acides gras par exemple, 
peut permettre la détermination de l’angle intervalentiel du 
méthylène, ou tout au moins de la valeur qu’il a dans l’état 
cristallin.

Le travail de Müller sur l’hydrocarbure paraffinique normal CjjHgo



{Proc. Boy. Soc., 120 A, 1928, p. 437) montre cependant que l’on 
rencontre de sérieuses difficultés dans de telles déterminations. 
Les observations de Müller indiquent que chaque molécule d’hydro
carbure est disposée dans le cristal de telle manière que les 
centres de diffraetion successifs forment une ligne brisée régulière, 
et cet auteur déduit de ses mesures pour la distance s entre deux 
centres de diffraction successifs, placés du même côté de la ligne 

brisée, la valeur 2,54 A.
La largeur de la ligne brisée, (v, fut difficile à mesurer d’une 

manière précise ; sa valeur est comprise entre i ,62 et i ,28 A. La 
limite inférieure donne déjà pour l’angle 8 une valeur de 92°. 
Celle-ci, naturellement, est une valeur hautement improbable 
de l’angle intervalentiel du méthylène et la raison en est évidente, 
comme le souligne Müller : la diffraction par chacun des centres 
est due non seulement aux électrons de l’atome de carbone, mais 
à tous ceux du groupe CHg et la position du centre de diffraction 
de ce groupe ne coïncide pas avec le noyau de l’atome de carbone, 
mais se trouve en dehors de celui-ci.

Cette méthode d’investigation ne peut donc, dans l’état actuel, 
conduire à situer les noyaux des atomes de carbone dans ces 
hydrocarbures, et ne peut donc permettre la détermination 
directe de l’angle intervalentiel.

Nous pouvons toutefois faire l’hypothèse, sans doute pas 
improbable, mais qu’il est impossible de légitimer de manière 
parfaite, que la distance entre les centres des atomes de carbone 
dans l’hydrocarbure C29Hgo est la même que dans le diamant.

4 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

savoir i ,54 Â. Combinant cette valeur avec celle de l’intervalle s 
donnée par Müller (2,54 À), on obtient pour l’angle intervalentiel 
la valeur iio°. Une telle valeur, un peu supérieure à io9°,5, est 
de l’ordre de grandeur attendu.

Preuve tirée de la connaissance des chaleurs de combustion. —
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Une autre méthode qui peut donner des renseignements sur la 
grandeur de l’angle intervalentiel du méthylène consiste à étudier 
les chaleurs de combustion des hydrocarbures alicycliques 
simples.

Depuis longtemps déjà, on a reconnu que l’existence d’une 
tension dans un composé cyclique doit affecter sa chaleur de 
combustion (Stohmann et Klebeh, J. Prakt. Chem., 2® série, 
45, 1892, p. 475); la question a été clairement discutée par 
W. Hückel {Ber., 53, 1920, p. 1277). On peut se représenter les 
choses comme suit :

Chez les hydrocarbures alicycliques dans lesquels l’angle inter
valentiel cyclique a une valeur inférieure à la valeur normale 
de l’angle intervalentiel du groupe méthylène : ct/clopropane, 
cj/c/obutane, ci/clopentane et leurs dérivés (ou la plupart d’entre 
ceux-ci), les valences doivent être déviées et les molécules doivent, 
de ce fait, posséder une énergie potentielle; celle-ci apparaîtra 
sous forme de chaleur quand on brûlera ces composés.

Dès lors que les molécules peuvent vibrer, il est clair que la 
déflexion des valences fait apparaître une force de rappel croissant 
de manière continue avec la déflexion.

Si nous supposons maintenant que la force de rappel est à peu 
près proportionnelle à la déflexion, l’énergie potentielle corres
pondante sera de même proportionnelle au carré de l’angle de 
déflexion.

Pour illustrer ces considérations et les rendre plus claires, 
assignons une valeur provisoire à l’angle intervalentiel sans tension 
du groupe méthylène; soit 112° cette valeur.

Les cycles des hydrocarbures alicycliques seraient alors plans 
et tendus jusqu’au cj/clopentane, gauches et sans tension à partir 
du cyclohexane et l’on aurait les valeurs suivantes des angles de 
déflexion (ô) chez les quatre premiers hydrocarbuÉes alicycliques
simples :

Hydrocarbures. 8. 6*. Cal.

Cyc/opropane.................... lia"— 60” = 52“ 2704 8,3
Cyc/obulane......................... 112“— 90“ = 22“ 484 i,5
Cyctopentane...................... 112"—108“= 4" 16 o,o3
Cj'clohexane....................... o o o

Élevant au carré ces valeurs des déflexions, nous aurions des
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nombres à peu près proportionnels aux énergies potentielles 
correspondantes, et choisissant pour les raisons données plus 
loin 8'"',3 pour l’énergie potentielle correspondant au cyclo- 
propane, nous obtenons pour celles des autres hydrocarbures les 
valeurs données dans la dernière colonne de la table précédente.

Les chaleurs de combustion de ces hydrocarbures ne sont pas 
à ce jour connues avec une précision suffisante pour permettre une 
comparaison rigoureuse. Les valeurs obtenues par Thomsen (Z. 
phys. Chem,, 52, igo5, p. 343) et Berthelot et Matignon (Bull. Soc. 
Chim., 3® série, 11, i8g4, p. 73g) pour le cyclopropane diffèrent de 
plus de 8 calories et la chaleur de combustion du cyclobutane ne 
semble pas avoir été encore déterminée. Même pour le cyclohexane, 
qui est de loin le plus soigneusement étudié de ces composés, les 
valeurs obtenues par certains chercheurs présentent des diver
gences atteignant o,5 pour loo de la chaleur de combustion.

Les valeurs employées dans la table suivante sont basées sur 
des données tirées de la monographie de Kharasch [Bureau of 
Standards, Journal of Research, 2, igag, p. 35g). Celles-ci exprimées 
en kg/calj5 se rapportent à la combustion à pression constante 
du composé liquide; elles ont été augmentées des chaleurs molé
culaires d’évaporation à i5° (estimées), la comparaison devant être 
naturellement faite sur les substances prises à l’état gazeux. La 
chaleur latente d’évaporation au point d’ébullition a été calculée 
à l’aide de la règle de Trouton et celle à i5° fut obtenue à partir 
de là, en ajoutant o'“',oi3 pour chaque degré d’excédent de la 
température d’ébullition par rapport à i5°. Il a semblé préférable 
de prendre autant que possible les valeurs obtenues par un même 
expérimentateur. Nous avons employé pour le cyclohexane, le 
cyclopentane et le cycZobutane les valeurs de Zubow recalculées 
par Swietoslawski [Journ. Amer. C. S., 42, ig2o, p. iog2), la 
valeur relative au dernier ayant été calculée à partir de celle du 
méthylcyclobutane en supposant qu’il y a la même différence entre 
les chaleurs de combustion de ces deux hydrocarbures qu’entre 
celles du méthylcyclopentane et du cyclopentaiie. Pour le cyclo- 
propane on a employé la valeur de Thomsen.
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Excès Calculé
Chaleur sur le (voir Table

Hydrocarbures. de combustion. Par CH,. cyc/ohexane. précédente).

Cyctopropane...........  .196,8 i6ô,6 8,3 (8,3)
C/c/obutane.............. 035, i i58,8 i,4 i,5
C^c/opentanc............ 789,8 i58,o 0,6 o,o5
Cyc/ohexane.............. i)43 5 1^7,4 o o

D’après ces valeurs, la chaleur de combustion par CHg du cyclo- 
propane dépasse celle du ct/cZohexane de Ce nombre a serxd
de base au calcul des valeurs données dans les tables précédentes.

Les grandeurs relatives de ces excès pour le ct/cZopropane et le 
cî/cZobutane sont bien d’accord avec ce que l’on pouvait attendre 
d’après les considérations exposées préeédemment ; bien entendu 
la valeur adoptée pour le ri/cZobutane ne peut pas être regardée 
comme très certaine. La différence entre les valeurs relatives au 
cyclopentane et au cyclohexane est trop grande; mais il faut 
observer que cette différence est inférieure à o,4 pour 100 des 
grandeurs comparées; le désaccord peut être dû en partie à des 
erreurs expérimentales.

Il est hautement désirable que les chaleurs de combustion de 
cette série de composés soient à nouveau déterminées avec toute 
la précision que l’on peut obtenir dans l’emploi des méthodes 
modernes, car si ces mesures pouvaient être faites avee la précision 
nécessaire, elles rendraient possible la connaissance d’une limite 
supérieure de l’angle intervalentiel normal du groupe méthylène.

Il s’agit bien en effet d’une limite supérieure, si l’on tient 
compte de la possibilité d’existence de quelque source d’énergie 
potentielle autre que celle due à la déflexion des valences du 
méthylène.

Dans son travail sur l’hydrocarbure C^gHgo, Müller {loc. cit.) 
a trouvé que la distance minimum entre deux centres de diffrac
tion appartenant à deux molécules voisines était d’environ 3,76 A. 
La faible différence de densité que présentent les hydrocarbures 
élevés à l’état solide et à l’état liquide indique que cette limite 
inférieure de l’écart entre deux chaînes méthyléniques se conserve 
toujours dans ces composés; il est donc probable que des forces 
considérables s’opposeraient à un rapprochement plus marqué 
des molécules.



Si maintenant nous admettons que la distance entre les centres 

de deux atomes de carbone contigus dans le ci/clopentane est i ,54 A, 
cela fait pour la largeur du cycle 2,36 A. Il faut ajouter à cette 

distance d’après Millier {loc. cit., p. 457) o,5 A pour tenir compte 
de la différence de position entre les centres de diffraction et 
les noyaux des atomes de carbone. Cela fait 2,86 A pour l’écart 
de deux centres de diffraction non contigus. Cette distance est 
bien inférieure à l’écart minimum de deux chaînes méthyléniques.

Il est donc possible que ces hydrocarbures cycliques possèdent 
une énergie potentielle ayant pour origine une répulsion entre 
les côtés opposés du cycle, mais il est à ce jour tout à fait impossible 
de dire jusqu’à quel point cette énergie est comparable à celle 
due à la déflexion des valences méthyléniques et comment elle 
doit varier d’un hydrocarbure à l’autre.

Le comportement chimique des hydrocarbures alicycliques, 
c’est un fait bien connu, est en bon accord avec les exigences de 
la théorie des tensions. Ainsi, le cycfopropane (quoique, à l’inverse 
de l’éthylène, stable vis-à-vis de l’iode) réagit à froid sur le 
brome pour donner du bromure de triméthylène, tandis que 
le cycZobutane dans les mêmes conditions d’expérience n’est pas 
modifié.

Le c?/c/obutane cependant est converti en n-butane par hydro
génation en présence de nickel à 200° (Willstatter et Bruce, 
Ber., 40, 1907, p. 8989), alors que les cycles du ci/ciopentane et du 
c?/clohexane ne peuvent être ouverts par ce procédé. La tension 
dans la chaîne pentagonale est trop faible pour se manifester 
par des différences de réactivité de cet ordre du ci/cfopentane et du 
ci/clohexane.

Cette revue de différents faits ne laisse aucun doute sur l’exis
tence d’une grande tension intraannulaire dans les cycles du 
cyclopropane et du cyclobutane et indique l’existence probable 
d’une tension analogue, mais beaucoup plus faible dans le cycle 
du cyclopentane.

En raison de cette tension, les atomes de carbone dans chacun 
de ces systèmes cycliques se trouvent, dans leur position d’équi
libre, situés dans un même plan (pour le cyclopropane, bien 
évidemment, aucun autre arrangement n’est possible). Il faut

8 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.



STÉRÉOCHIMIE DES COMPOSÉS CYCLIQUES. <)

observer cependant que si les configurations d’équilibre étaient 
telles que les atomes d’hydrogène soient disposés symétriquement 
par rapport au plan contenant les atomes de carbone, ces atomes 
d’hydrogène seraient à la distance la plus petite possible l’un de 
l’autre. Si, comme on peut le supposer, les atomes d’hydrogène 
des groupes méthylène exercent une force répulsive appréciable 
l’un sur l’autre à ces distances, un tel arrangement n’est pas 
probable. Il est donc possible que la configuration d’équilibre 
de ces hydrocarbures soit telle que les groupes méthylène se 
disposent de manière à accroître la distance entre les atomes 
d’hydrogène de groupes adjacents.

On peut s’expliquer pourquoi la chaleur de combustion par 
groupe CHg chez le cyclohexane est de o'“*,7 supérieure à ce qu’elle 
est chez le cycloheptane (i56'’“',7) si l’on songe que de telles 
répulsions interatomiques entraînent l’existence d’une énergie 
potentielle dans les molécules des hydrocarbures cycliques.

S’il n’y a pas de tension dans la chaîne du cycloheptane, la 
chaleur de combustion par groupe méthylène dans cet hydrocarbure 
doit être la même que celle que l’on déduit des chaleurs de combus
tion des paraffines homologues. Les différences successives de 
celles-ci présentent une variation marquée, mais une valeur 
moyenne pour les composés de poids moléculaires voisins de ceux 
que l’on considère ici peut être obtenue à partir des chaleurs de 
combustion du propane (526"'',3) et du n-décane (i626'“',6). On 
trouve ainsi 156'“’,5, valeur très proche de celle qui correspond au 
ci/cfoheptane.

Cyclohexane et hydrocarbures plus complexes. •— La question 
de la configuration des cycles à six atomes de carbone et au delà 
est considérablement plus complexe.

Sachse {Ber., 23, 1890, p. i365) a remarqué que dans la théorie 
tétraédrique de l’atome de carbone, le cycle du cj/ciohexane ne 
doit pas avoir une configuration plane avec une tension intra- 
annulaire correspondant aux déflexions des valences (120°-iog°,5), 
mais une des deux configurations gauches sans tension que nous 
pouvons désignée par forme Z (I) et forme G (II).

Il nota ensuite {loc. cit., p. i368, note au bas de la page) que 
si la forme I est rigide, la forme C est, entre certaines limites.



déformable sans déflexion des valences. Pour la commodité de la 
représentation, il choisit la phase particulière II (a). Il vaut 
peut-être mieux cependant représenter cette forme sous sa confi
guration moyenne II (b).

La configuration du cyclohexane correspond-elle réellement

I na

aux modèles de Sachse ? Il n’est naturellement pas possible, à ce 
jour, d’en donner une preuve précise, mais si l’on considère 
l’ensemble des connaissances accumulées relatives à la stéréo
chimie du carbone, la probabilité pour que cette conception soit 
exacte paraît être très grande.

Si nous admettons que l’angle intervalentiel naturel du groupe 
méthylène est un peu supérieur à 109°,5, et très inférieur à 120°, 
et si nous négligeons d’abord provisoirement les effets des répul
sions mutuelles possibles entre les atomes non contigus, en ne 
retenant, comme on doit le faire, que les configurations d’énergie 
potentielle minimum, la molécule du cj/clohexane doit nécessai
rement avoir une des formes « sans tension » de Sachse plutôt 
qu’une configuration entraînant une déflexion de valence. Si nous 
supposons maintenant, manière de voir probablement plus 
correcte, que la répulsion mutuelle des groupes méthylène au 
travers de la chaîne et celle des atomes d’hydrogène des groupes 
méthylène adjacents ne sont pas négligeables, il semble très peu 
vraisemblable cependant que ces répulsions changent le type 
général de configuration de la molécule. Leur effet doit consister à 
modifier la configuration sans changer son type, l’importance de 
la modification dépendant de la relation inconnue entre les répul
sions en question et la rigidité des valences méthyléniques. On 
sera sans doute le plus près de la vérité en admettant que les 
formes d’équilibre de la molécule du ct/clohexane présentent une 
analogie générale avec celles indiquées par les modèles de Sachse, 
mais en diffèrent cependant en ce que l’angle intervalentiel du 
méthylène dépasse quelque peu la valeur 1090,6, et en ce que les 
répulsions interatomiques entraînent une distorsion.

Les modèles de Sachse indiquent, nous l’avons vu, l’existence
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de deux formes du cycZohexane et naturellement de plusieurs 
formes pour ses dérivés de substitution. Rien n’indique cependant 
que celles-ci puissent avoir une existence permanente à la tempé
rature ordinaire. Le fait, signalé par Werner et Conrad {Ber., 
32, 1899, p. 3o46) que l’acide cis-hexahydrophtalique est indé- 
doublable paraît bien conforme à ce que l’on peut attendre 
en tout cas, puisque ce composé peut avoir la forme symétrique :

Toutefois, on ne peut expliquer ainsi le fait que l’acide cis- 
hexahydroisophtalique est également indédoublable (Boeseken 
et Peek, Bec. Trw. chim., 44,1925, p. 84i),et l’identité des amide- 
esters de l’acide cyc/ohexylidène-i.i'-dicarbonique obtenus par 
des procédés dans lesquels les groupes COgMe et CO NHg se 
trouvent interchangés (Wightman, J. C. S., 1926, p. 254i) montre 
que si le cycle du cî/cfohexane n’est pas plan, il ne peut être 
rigide.

Par conséquent, si le cj/cZohexane existe sous deux formes 
non planes, il doit être constitué à la température ordinaire par 
un mélange en équilibre de ces deux formes. C’est bien ce que 
l’on pouvait attendre. Il ne faut qu’une très petite déflexion des 
valences pour passer d’une forme à l’autre (moins de 3° dans un 
modèle où l’on a donné à l’angle intervalentiel naturel la 
valeur 112°) et la force nécessaire pour transformer une forme en 
l’autre avec un modèle fait de fils métalliques est si faible qu’il 
est impossible de douter que ce passage puisse se réaliser d’une 
manière continue sous l’effet du bombardement auquel une 
molécule est soumise de la part de ses congénères à la tempéra
ture ordinaire.

HO.C CO^H
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Décahydronaphtalène. — Le développement important des vues 
de Sachse que l’on doit à Mohr {J. Prakt. Chem., 98, 1918, p. 821) 
a permis de soumettre au contrôle expérimental d’autres consé
quences de la théorie de Sachse. On sait que Mohr a appliqué 
la théorie du carbone tétraédrique à des systèmes bicycliques 
formés de deux anneaux à six atomes de carbone soudés en i : 2. 
La plupart des chimistes avaient admis que dans le camphre 
par exemple, et en général dans les systèmes bicycliques, seules 
les formes cis étaient possibles •— l’anbydride instable de l’acide 
hexahydrophtalique trans (Baeyer, Annalen, 258, 1890, p. 218) 
étant regardé comme un cas exceptionnel. Mohr, cependant, 
remarque que, d’après la théorie tétraédrique, le décahydro
naphtalène (décaline) doit pouvoir exister sous une forme trans 
aussi bien que sous une forme cis, les deux formes étant dépourvues 
de tensions.

Considérons le modèle de Sachse de la forme Z du cycle cyclo- 
hexanique abcdef, avec les valences bh, bk, cl et cm et regardons-le 
dans la direction de la flèche {fig. i), c’est-à-dire suivant l’axe 
ternaire commun aux deux tétraèdres dont les centres sont en b 
et c. Nous voyons ainsi la projection du modèle sur un plan 
horizontal passant par XY. Elle est représentée par la figure 2 
dans laquelle les droites qui sont au-dessus de XY sont en gros 
traits et celles au-dessous en traits doubles. La figure est composée 
de droites formant entre elles des angles de 60° et il apparaît 
clairement qu’un second cycle ct/cZohexanique de la forme Z 
peut s’adapter exactement au côté bc et à une paire de valences 
du premier de deux manières, soit comme il est indiqué par les 
lignes pointillées qui se rencontrent en p {fig. 2) pour donner une 
forme cis de la décaline {fig. 3), soit, comme l’indiquent les lignes 
pointillées qui se rencontrent en q{fig. 2) pour donner une forme 
trans de la décaline {fig. 4)- Ces figures montrent clairement les 
modes de relation cis et trans tant des cycles que des atomes 
d’hydrogène tertiaires dans ces deux formes de décaline.

On peut voir de même, en considérant la projection correspon
dante de la forme C du cyclohexane, que deux molécules C ou une 
molécule C et une molécule Z peuvent s’unir de manière analogue 
pour donner quatre nouvelles configurations sans tension pour 
le modèle de la décaline : deux formes cis et deux formes trans.



Si l’on tient compte de l’interconvertibilité spontanée des formes 
du ci/cZohexane, les trois formes cis et les trois formes trans doivent 
être respectivement interconvertibles; et il ne reste que deux 
formes, une cis et une trans, dont la réalisation expérimentale 
doit être possible.

On sait que la prédiction de Mohr s’est promptement réalisée.

STÉRÉOCHIMIE DES COMPOSÉS CYCLIQUES. l3

Fig. Fig. 2.

Fig. 4.

H

Hückel {Annalen, 441, 1926, p. i) démontra l’existence de deux 
:p-décalones, de quatre (3-décalols et de deux décalines, et la mesure 
des chaleurs de combustion (cis-décaline 1499°“',9; trans-déca- 
line i496'“',9) révéla que la forme trans est plus stable que la 
forme isomère cis; Zelinsky confirma ce point {Ber., 58, 1926, 
p. 1296) en montrant que la trans-décaline se forme par action 
du bromure d’aluminium sur la cis-décaline.

Perkin et Plant ont montré que des couples analogues d’isomères 
cis-trans existaient dans les séries hétérocycliques, mais le fait 
le plus significatif, au point de vue de la stéréochimie du cyclo- 
hexane, fait découvert par Windhaus, Hückel et Reverey 
{Ber., 56, 1928, p. 91), est l’existence de deux anhydrides corres
pondant l’un à l’acide cis-, l’autre à l’acide trares-hexahydro-
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homophtaliques, l’anhydride de l’acide trans ayant la stabilité 
la plus grande. Si l’on chauffe en effet les anhydrides à 220°, ils 
forment un mélange en équilibre dans lequel le trans est prépon
dérant (75 pour 100 d’anhydride trans et 25 pour 100 d’anhydride 
cis).

Devant ces vérifications frappantes de la prédiction de Mohr, 
et, en particulier, devant cette découverte que les formes trans 
de la décaline et de l’anhydride hexahydrohomophtalique sont 
plus stables que les formes cis isomères, il ne peut subsister le 
moindre doute que chacun des anneaux à six atomes de carbone 
dans les molécules de ces composés a une configuration gauche, 
à peu près dépourvue de tension, configuration du type suggéré 
par Sachse pour le cyclohexane. Aussi ces découvertes accroissent 
considérablement la probabilité (déjà très grande, nous l’avons vu) 
que la molécule du cj/cZohexane elle-même a une configuration 
analogue.

Il semblerait à première vue possible de déduire de l’existence 
de deux décalines de stabilités à peu près égales quelque rensei
gnement sur la valeur de l’angle intervalentiel du méthylène. Il 
n’en est cependant pas ainsi.

l4

a

Par analogie avec les mesures de Debye sur le chloroforme et le 
chlorure de méthylène, on peut déduire avec quelque probabilité 
que les angles entre les valences de carbone à carbone des atomes 
de carbone tertiaire è et c diffèrent moins de l’angle du tétraèdre 
régulier que les angles intervalentiels du méthylène et en première 
approximation nous pouvons les prendre égaux à io9°,5.

On pourrait alors penser que la distance entre les extrémités a 
et d de la chaîne méthylénique doit varier avec la valeur assignée
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à l’angle intervalentiel du méthylène en a, f, e et d. Des expériences 
avec un modèle montrent cependant qu’en faisant varier peu à 
peu de 109°,5 à 120° la valeur donnée à cet angle, il n’y a aucun 
changement perceptible de la distance ad. Ainsi, en attribuant 
aux deux atomes de carbone tertiaire b et c des angles inter- 
valentiels de io9°,5, on obtient des modèles sans tension pour 
les décalines cis et trans, quelle que soit la valeur dans l’inter
valle 109°,5-120° que l’on assigne à l’angle intervalentiel du 
méthylène.

Composés bicycliques à anneaux de cinq et six atomes de carbone. 
— Si la théorie du carbone tétraédrique rend compte d’une 
manière satisfaisante de l’existence d’une isomérie cis-trans dans 
des composés bicycliques à anneaux de six carbones tels que la 
décaline, il semble plus remarquable de trouver une isomérie 
similaire dans des composés bicycliques formés par la soudure 
en position i : 2 d’un anneau à six carbones avec un anneau à cinq.

Le premier exemple qu’on ait découvert d’un composé de cette 
classe capable d’exister sous deux formes cis et trans est l’anhydride 
hexabydrophtalique (III) (Baeyer, Annalen, 258, 1890, p. 218).

Puis Windhaus, Klanhardt et Reverey [Ber., 55, 1922, p. 8981 
obtinrent l’isomère cis du irans-hexahydrophtalide (IV) préparé 
par Einborn {Annalen, 300, 1898, p. i56). Hückel et Friedrich 
{Annalen, 451, 1926, p. 182) montrèrent ensuite que le p-bydrin- 
done (V) et les p-hydrindols (VI) pouvaient être obtenus sous deux 
formes cis et trans, et Perkin et Plant trouvèrent {J. C. S., 1928,
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p. 63g) que la réduction du dihydroquinindène fournit les modifi
cations cis et trans de l’hexahydrure (VII) en quantités du même 
ordre de grandeur.

Considérant l’hydrindane comme le composé typique de cette 
classe, l’examen, à l’aide d’un modèle, de ses caractères stéréo- 
chimiques montre que la tension due aux déflexions de valence 
doit être moindre, aussi bien dans la modification cis que dans 
la modification trans, quand l’anneau à six carbones est de la 
forme C.

11

11

On donna la valeur 109°,5 aux angles des valences des atomes 
de carbone tertiaire a et b, et la valeur ii2°,5 à l’angle inter- 
valentiel du méthylène et l’on obtint une indication de la tension 
intraannulaire du système en mesurant la longueur minimum de 
la brèche xy qui subsiste quand les valences ne sont pas tendues.

Si la chaîne à six carbones a la configuration C, dans la forme 
cis, la longueur minimum de la brèche est seulement de du 
diamètre de l’atome de carbone, mais cette valeur minimum ne 
s’observe que si la chaîne à six carbones est dans la phase extrême 
où deux groupes méthylènes opposés sont le plus voisins possible 
(II a). Dans la forme trans, la longueur minimum de la brèche 
est environ la moitié du diamètre de l’atome de carbone, mais 
la chaîne à six carbones est alors dans sa phase moyenne dans 
laquelle deux groupes méthylène opposés sont écartés au maximum.

Le modèle indique donc que dans les systèmes bicycliques de 
ce type il y a une tension beaucoup plus grande due à la déflexion 
des valences dans la forme trans que dans la forme cis, mais 
il indique aussi qu’il peut y avoir compensation partielle du fait 
de la différence des effets des répulsions interatomiques (si 
celles-ci sont appréciables), ces effets étant plus marqués dans 
la forme cis que dans la forme trans.

Chez les composés de ce type cyclique, les relations de stabilité 
ont été étudiées dans deux cas, celui des anhydrides hexahydro- 
phtaliques et celui des p-hydrindones.
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Dans le premier, les relations de stabilité sont en accord avec 
les indications du modèle. L’anhydride trans est nettement 
moins stable. Eu chauffant à 2io°-22o°, il s’isomérise en cis et 
sa chaleur de combustion à l’état solide est supérieure de 
à celle du cis.

Dans le second cas, celui de la ^-hydrindone, la forme trans 
est considérée par Hückel comme la plus stable parce que sa 
chaleur de combustion déterminée par Roth est inférieure de 
2 calories par molécule à celle de son isomère cis. Les détermina
tions individuelles des chaleurs de combustion ne sont, il est vrai, 
pas aussi concordantes qu’on pourrait le désirer. Si l’on accepte 
que les valeurs trouvées pour ces chaleurs de combustion sont 
correctes, et si les modèles ne nous induisent pas en erreur, hypo
thèse qui paraît probable, on doit vraisemblablement conclure 
que les effets des répulsions atomiques chez ces molécules contri
buent davantage qu’il n’a été admis à leur énergie potentielle 
interne.

Que la stabilité relative de la forme cis soit un peu plus grande 
chez l’anhydride hexahydrophtalique que chez la p-hydrindone, 
est cependant en accord avec les indications du modèle. Nous 
devons nous attendre à accroître la différence de tension en 
remplaçant le groupe carbonyle par un atome d’oxygène, car ce 
remplacement entraîne probablement la réduction du diamètre 
du chaînon central de la chaîne pentagonale de i ,54 A à envi
ron 1,20 A.

Un autre exemple d’un composé bicyclique de ce type à cycles 
de six et cinq chaînons est le dérivé acétonique du cis-cyclohexane- 
diol chez lequel l’anneau pentagonal contient deux atomes 
d’oxygène.

O

O

Le cis-ct/cfohexanediol se condensant aisément avec l’acétone, 
alors que cette condensation n’a pas lieu pour le trans-diol (Bœse- 
KEN, Rec. Trav. chim., 40,1921, p. 553), nous avons très probable
ment le droit de conclure que le composé de condensation cis a

INSTITUT SOLVAY (CHIMIB). 2



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

une tension intraannulaire plus faible qtie celle qu’aurait le composé 
trans. Ici encore, les relations de stabilité paraissent d’accord 
avec les indications du modèle.

l8

Composés formés avec l'acide borique et aoec l’acétone par les 
dérivés l’.i-dihydroxylés des cycloparaffines. — Les recherches bien 
connues de Boeseken sur les composés boriques et les composés 
acétoniques des glycols ont fourni des résultats du plus haut 
intérêt dans le cas des glycols des séries alicycliques (voir, en parti
culier, Rec. Trav. chim., 40, 1921, p. 553). L’addition des glycols 
(ou des composés à plus de deux hydroxyles) à une solution 
aqueuse d’acide borique entraîne fréquemment un grand accroisse
ment de la conductivité électrique de la solution. Cela tient proba
blement à la formation d’un acide complexe du type

Dans le cycle pentagonal résultant, les atomes doivent se trouver 
exactement ou à peu près dans un plan et l’acide complexe ne se 
formera donc aisément à partir d’un glycol que si pendant une 
fraction considérable de l’existence de celui-ci le complexe

/O

est à peu près plan.
Ceci posé, le cis-«/cZopentanediol accroît fortement la conduc

tivité de l’acide borique, alors que le composé trans est sans effet 
sur celle-ci. (Les configurations sont déduites du fait que le 
composé trans est dédoublable, alors que le cis ne l’est pas.)

Ces résultats nous confirment dans l’idée que le ci/clopentane a 
un cycle plan assez rigide.

D’autre part, ni le cis, ni le irans-cyclohexanediol n’agissent 
sur l’acide borique, alors que les composés cycloheptaniques 
correspondants agissent tous deux fortement sur cet acide, le
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tmfis aussi bien que le cis. Il découle clairement de ces observa
tions que ni le cycle du ci/cZohexane ni celui du cj/cZoheptane ne 
sont plans, car s’il en était ainsi, le cis-glycol et celui-là seul 
réagirait avec l’acide borique.

Les résultats de la condensation avec l’acétone sont analogues. 
Des dérivés «/ciopentaniques, le cis-glycol se condense aisément 
avec l’acétone, le irans-glycol pas du tout.

Dans la série du cyclobexane, le cis-glycol forme un dérivé 
acétonique aisément dissociable, le (rans-glycol est indifférent. 
La constante d’équilibre de la réaction

glycol-i-acétone glycolacélonc-i-H2O

fournit une mesure de la stabilité du dérivé du cis-glycol. La 
constante pour le cis-cyclohexanediol-i .2 est 0,15. Celle de l’étliy- 
lèneglycol est o,i4-

Dans la série du cycloheptane, les deux glycols se condensent 
aussi aisément avec l’acétone qu’avec l’acide borique. Si ces 
résultats nous fournissent une preuve sérieuse de l’arcbitecture 
gauche et dépourvue de tension des cycles en Cg et en C7 (du 
dernier en particulier), ils sont en certains points quelque peu 
embarrassants. On ne voit guère, par exemple, pourquoi le 
cis-ct/cZoheptanediol réagit avec tellement plus de facilité que son 
correspondant dans le cycle en Cg.

CÉTONES CYCLIQUES.

Les cétones cycliques présentent, au point de vue stéréochimique, 
un intérêt spécial. Pour elles, en effet, on peut utiliser une méthode 
générale de préparation qui permet la formation de cycles conte
nant un nombre d’atomes de carbone beaucoup plus grand que 
celui que l’on peut atteindre par n’importe quelle autre méthode.

La plupart des procédés de formation des chaînes fermées ne 
s’appliquent plus au delà des chaînes hexagonales. Il en est 
ainsi de la formation des lactones des hydroxyacides, de celle 
des anhydrides cycliques, ou de celle des imides des acides 
dicarboxylés. Ces faits constituent l’argument le plus fort que 
fournisse la Chimie organique en faveur de la théorie tétraédrique 
de l’atome de carbone; n’importe quel arrangement spatial de 
ses valences, en effet, peut rendre compte de l’activité optique
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observée chez des composés du carbone et de l’isomérie résultant 
de l’association de centres d’asymétrie. Mais, pour qu’un composé 
cyclique puisse être formé à partir d’un composé à chaîne ouverte, 
il faut naturellement que les deux groupes qui se condensent 
puissent être de quelque manière amenés au contact et les limites 
tolérables d’écart par rapport aux positions relatives nécessaires 
sont probablement étroites.

La vitesse de formation de la chaîne fermée sera proportionnelle 
à la fréquence de la mise en place des deux groupes en ces posi
tions relatives nécessaires par l’agitation thermique de la molécule.

Le fait que la plus grande fréquence d’acquisition de la proximité 
requise se manifeste dans la formation des chaînes pentagonale 
et hexagonale, indique que les angles intervalentiels sont compris 
entre io8° et 120° (angles du pentagone et de l’hexagone réguliers).

Si l’on observe qu’une réaction de fermeture de chaîne peut 
conduire à la formation d’un cycle à plus de six chaînons, on peut 
fréquemment en discerner la raison.

Ainsi, un des exemples les plus simples d’une méthode de ferme
ture de chaîne dont la validité s’étend à la formation de chaînes 
heptagonales est la condensation interne d’amines halogénées, 
telle la transformation de la Ç-chlorohexylamine en chlorhydrate 
d’hexaméthylèneimine (uoir V. Braun et Steindorff, Ber., 38, 
1905, p. 3o83).

CHa — cn.2 C1I.2--CH,
/ \ / \

CHj CIL CH, CHj
1 1 ^ 1 1
CH, CIL CHj CHj
\ / \ /
NHj Cl \ .. /

Raisonnant par analogie avec ce qu’on observe chez les bases 
aliphatiques primaires et les chlorures d’alkyles, nous pouvons 
inférer qu’il se trouve ici un moment électrique dipolaire d’envi
ron 1,3 X io“^®u. e.s. associé au groupe — CHj — NHg et dont le 
pôle nega«i/est vers l’azote et un autre d’environ 2,1 X io“^®u.e.s. 
associé au groupe — CHgCl et dont le pôle négatif est vers le chlore. 
Il est manifeste que l’attraction entre ces dipôles accroîtra la



fréquence avec laquelle ces deux groupes sont amenés à la proximité 
requise.

De même, alors que la formation des lactones des hydroxyacides 
n’est plus observée au delà des â-hydroxyacides, celle des lactones 
des aminoacides s’observe encore chez les £-aminoacides. Mais, 
on est bien d’accord sur ce point, les aminoacides sont en 
réalité des sels internes et l’E-aminohexanoïque, par exemple, a 
la constitution

(Nn3)-(CH.,)s-C5,.

L’attraction du groupe positif NHg pour le groupe négatif COg 
accroîtra évidemment la probabilité du rapprochement de ces 
groupes jusqu’à la proximité nécessaire pour qu’ils réagissent.

La méthode de production des cétones cycliques qui conduit 
à la formation de cycles à grand nombre d’atomes de carbone 
consiste à distiller les sels métalliques des biacides.

En utilisant les sels de thorium, Ruzicka a montré que l’on 
pouvait ainsi préparer les monocétones cycliques jusqu’à la 
cî/cZooctadécanone {Heh. Chim. Acta, 9, 1926, p. 249) et les 
dicétones jusqu’à la ci/cfotriacontadione {Ihid., 11, 1928, p. 496, 
670, 1174).

La particularité distinctive de cette méthode qui la rend appli
cable à la formation de cycles contenant un si grand nombre 
d’atomes de carbone consiste probablement en ceci que la conden
sation dont dépend la formation du cycle a lieu entre deux

groupes COg porteurs de charges ioniques et maintenus d’une 
façon permanente à proximité l’un de l’autre par leur attache 
électrovalentielle au même ion métallique (polyvalent).

Le diagramme suivant indique le mécanisme probable de la 
condensation (en ne considérant que ses particularités superfi
cielles).

L’oxygène du groupe ionisé — COg d’une extrémité de la chaîne 

se heurte à l’atome de carbone du groupe COg de l’autre, et simul

tanément, l’atome de carbone du premier groupe COg se heurte à

l’atome de carbone du groupe CHg auquel le second groupe COg 
est attaché. Les groupes réagissants se trouvant ainsi réunis par 
une collision thermique qui leur communique une énergie suffi-
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santé, l’agrégat résultant se brise en ion carbonique CO3 d’une 
part et en cétone cyclique d’autre part.

L’emploi des sels de thorium au lieu des sels de calcium des 
acides bibasiques est, on le sait, à la base de ces travaux impor
tants de Ruzicka. On peut penser que la tétravalence du thorium 
est un facteur qui contribue à donner aux sels de thorium une

plus grande efficacité. Il doit se trouver deux fois plus de groupes CO2

Fig. 5.

autour de chaque ion métallique dans les sels de thorium que 
dans les sels calciques et comme le rayon ionique effectif du 

thorium (i ,10 À) est à peine plus grand que celui du calcium (i ,o6À)

la distance entre les groupes COg voisins attachés au même ion 
métallique doit être beaucoup plus petite chez les sels de thorium 
que chez les sels de Ca. De plus, il n’y a aucune nécessité absolue 
que dans un sel solide les groupes COj d’une molécule d’acide 
soient attachés tous deux au même ion métallique. Il est par 
conséquent possible que l’influence favorable du thorium soit 
due en partie à ce que, dans le sel de thorium, il y a une plus

grande proportion de molécules chez lesquelles les deux groupes COg 
se trouvent liés au même ion métallique. Il est bien évident 
qu’en diminuant de moitié le rapport du nombre des ions métal
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liques au nombre des groupes COg, on doit accroître la probabilité 
générale d’un tel mode de liaison. Ruzicka {Helv. Chim. Acta, 9, 
1926, p. 499) a montré que si ces grandes chaînes fermées sont 
difficiles à former, une fois formées elles sont aussi stables que les 
cycles à cinq ou six carbones. Les cétones cycliques, depuis la 
subérone jusqu’à la cycZooctadécanone, peuvent être chauffées 
jusqu’à i8o°-200° avec de l’acide chlorhydrique concentré sans 
que leur chaîne se brise, et sans autre altération qu’un peu de 
charbonnement et de condensation. La cycioheptadécanone a pu 
être distillée sur la tborine à 4oo°-420° sans autre transformation 
qu’un peu de carbonisation. De même, le cj/cZopentadécane et le 
cî/cZoheptadécane, hydrocarbures cycliques obtenus par réduction 
des cétones correspondantes, ont pu être chauffés avec de l’acide 
iodhydrique et du phosphore à 260°, sans subir la moindre alté
ration. Ces faits sont complètement d’accord avec la théorie de 
Sachse des chaînes sans tension.

Ruzicka a étudié aussi les relations de volume des cétones 
cycliques et des cycZoparaffines. Comme l’a remarqué Ingold 
[Ann. Rep. Chem. Soc., 117, 1926), ces relations se révèlent claire
ment quand on divise le volume moléculaire du composé (à 20°) 
par le nombre d’atomes de carbone de la molécule.

On trouve ainsi pour les «/cfoparafTines :

Volume moléculaire 
n

Nombre de groupes CII,(n).

"TT 5. 6. ^i. 8......^ 15^ 17.
20,4 18,8 18,0 17,3 iG,8 i(),i 16,1

Les valeurs diminuent asymptotiquement de 20,4 à 16,1 et 16,1 
est l’incrément du volume moléculaire dû à l’introduction d’un 
nouveau groupe Cllg dans la molécule des paraffines normales.

« Les valeurs pour les petits cycles (4'8) représentent appa
remment le volume occupé par le groupe CHg plus une partie de 
l’espace intérieur; dans les cycles à i5 et 17 chaînons, il n’y a 
plus d’espace intérieur et l’on obtient la valeur normale. »

ANHYDRIDES d’aCIDES ET LACTONES.

Un intérêt spécial s’attache à ces composés parce qu’ils four
nissent un matériel d’étude spécialement adapté à l’étude de 
l’influence de la substitution sur la formation des cycles.
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On sait, depuis longtemps, que la substitution favorise en général 
la cyclisation. C’est Auwers et V. Meyer {Ber., 23, 1890, p. loi) 
qui, les premiers, ont attiré l’attention sur le fait que les acides 
méthylsucciniques et méthylglutariques s’anhydrisent plus aisé
ment que les acides non substitués dont ils dérivent et Auwers a 
conclu {Ber., 31, 1898, p. 2112) : plus grand le nombre des groupes 
méthyle substitués, plus grande l’aisance du processus d’anhydri
sation.

Il en est de même de la lactonisation des acides y-hydroxylés. 
Hjelt {Ber., 24, 1891, p. i236) a montré que les dérivés y-méthylé, 
y-éthylé et yy-diméthylés de l’acide y-hydroxybutyrique se lacto- 
nisaient avec une aisance croissante dans cet ordre, et plus facile
ment que l’acide hydroxybutyrique lui-même. Il lit aussi des 
expériences quantitatives sur l’anhydrisation des acides succi- 
niques substitués {Ber., 26, 1898, p. 1925) et montra que l’ordre 
croissant d’efficacité des groupes substituants, au point de vue de 
l’aisance de l’anhydrisation est l’ordre : phényle, méthyle, éthyle, 
n-propyle, isopropyle. Une paire de groupes méthyle, dans 
l’acide as-diméthylsuccinique par exemple, est encore plus efficace 
qu’un groupe isopropyle.

Dans d’autres types de fermeture de chaînes, la substitution 
méthylée a un effet similaire. Ainsi, Evans a trouvé (Z. Physikal. 
Chem., 1, 1891, p. 337) que la vitesse de formation des oxydes 
d’éthylène à partir des chlorliydrines de glycols était accrue 
par la présence de substituants méthyle.

La substitution peut avoir une influence sur la formation d’un 
cycle de deux manières évidentes. Elle peut ; 1° modifier l’angle 
intervalentiel ; 1° déterminer la molécule à prendre une configu
ration d’équilibre différente par rotation autour des liaisons 
simples.

Pour chaque paire d’atomes de carbone simplement liés, libres 
de tourner, avec les radicaux qui leur sont attachés, autour de 
l’axe de la liaison simple, il doit y avoir une position relative 
d’énergie potentielle minimum résultant des actions mutuelles 
variées, tant mécaniques qu’électriques, des radicaux attachés; 
ce sera la position d’équilibre de part et d’autre de laquelle l’oscilla
tion thermique se produira.

Si, dans un tel système, on remplace un atome d’hydrogène, 
formant un des radicaux attachés, par un groupe alkyle, il y aura
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une nouvelle position d’équilibre que le système atteindra par 
rotation relative des atomes de earbone autour de la liaison 
simple.

b

Pour ce qui est de la première manière, nous avons vu qu’il y a 
une grande probabilité pour que la substitution modifie en fait 
les angles intervalentiels de l’atome de earbone. Thorpe et Ingold 
ont fait de nombreuses recherches expérimentales en vue d’exa
miner les effets de la présence de groupes substituants sur des 
réactions de fermeture de chaînes et ils ont montré que les résultats 
peuvent être interprétés ainsi : plus gros sont les groupes attachés 
à deux des valences d’un atome de carbone, plus se rapprochent 
l’un de l’autre les groupes attachés aux deux autres valences.

Thorpe et ses élèves ont montré par exemple (J. C. S., 123, 
1928, p. 1684, 2866) qu’en traitant par un alcali des esters de 
formule générale (VIII), on obtient ou bien i°un dérivé cyclo- 
propanique (IX) ou 2° l’acide-cétone isomère à chaîne ouverte (X) 
ou 3° un mélange en équilibre des deux substances; de plus, 
ces auteurs signalèrent que ces différences de comportement 
doivent correspondre aux différences que l’on peut prévoir dans 
la valeur de l’angle intervalentiel Q :

/C(OH)—COjll 
^ C<^ I

.Cil Br—CO, K / XCll—CO2II
(VIH) B,c<)0

^ClIBr—CO-jE \ .CO—CO, H
X R r/

Xcil,—COjH

les angles intervalentiels petits étant considérés comme favorisant 
la formation dçs produits du type (IX), les grands celle des produits 
du type (X).

Quel que soit le mode d’influence des substituants dans les

(IX)

(X)
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réactions du type précédent, il semble que l’on ait de bonnes raisons 
de penser que dans les types simples de fermeture de chaînes, tels 
que la formation des lactones et celle des anhydrides cycliques, 
les groupes substituants agissent surtout de la seconde manière. 
Ils déterminent un changement dans la position relative des 
différentes parties de la molécule, par rotation autour des axes 
valentiels, tel que les deux groupes actifs de la molécule sont 
amenés, dans la configuration d’équilibre de la molécule, plus 
près de leur position d’interaction.

Tout d’abord, si les substituants agissaient surtout par les 
modifications qu’ils entraînent dans la valeur des angles inter- 
valentiels, nous devrions nous attendre à les voir favoriser la 
cyclisation seulement dans le cas des cycles à trois, quatre ou cinq 
chaînons; la diminution de l’angle intervalentiel du méthylène 
devrait, au contraire, s’opposer à la formation de cycles h six 
chaînons et plus.

En fait, par contre, on a reconnu que les groupes substituants 
facilitent aussi bien la formation des longues que celle des courtes 
chaînes cycliques.

HOCII2 CH, CH,

CHî CH, CO, H 
(XI).

H

(XII). (XIII).

Ainsi, l’e-hydroxyhexanoïque ne forme pas de lactone, alors 
que le cycle à sept chaînons qui résulterait de cette formation 
serait dépourvu de tension; la raison en est, évidemment, que 
l’acide a une configuration d’équilibre telle que (XI), dans laquelle 
les groupes hydroxyle et carboxyle sont si éloignés que la proba
bilité est excessivement faible qu’ils soient amenés, dans des
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circonstances convenables, par l’agitation thermique de la molé
cule, en des positions relatives telles qu’il y ait interaction.

Toutefois, lorsque cet acide est convenablement substitué, la 
formation d’e-lactone peut avoir lieu; Baeyer et Seuffert ont trouvé 
en effet {Ber., 32, 1899, P- 2619) que l’acide j3-méthyl-£-isopropyl- 
E-hydroxycaproïque (XII) se transforme par élévation de tempéra
ture en sa lactone (XIII).

On s’imagine difficilement qu’une diminution modérée de deux 
des angles intervalentiels de la ehaîne, sans modification du type 
de la configuration d’équilibre, puisse produire le changement de 
propriétés observé. Par contre, si les nouveaux groupes substi
tuants modifient la configuration d’équilibre de la molécule en 
provoquant des rotations partielles, autour des deux valences 
figurées par des traits épais, par exemple, et conduisent à une 
configuration d’équilibre du type (XII), il est clair que leur intro
duction favorise la fermeture de la chaîne.

O O

(XIV). (XV).

O H

(XVI).
Les flèches indiquent les contacts qui doivent s’établir entre atomes 

pour l’anliydrisation.

Des considérations analogues s’appliquent à la formation des 
cycles à cinq et six chaînons. Si, comme il est probable, la configu
ration d’équilibre de l’acide succinique est du type représenté par
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la figure (XIV), alors que l’acide tétraméthylsuccinique est supposé 
avoir la configuration d’équilibre (XV) [dans laquelle la position 
relative des groupes est celle indiquée par (XVI), projection de (XV) 
sur un plan horizontal], il apparaît nettement que l’acide tétra- 
méthylé s’anhydrisera le plus facilement.

La mesure des constantes de dissociation électrolytique des 
acides méthylsucciniques apporte la preuve que l’introduction 
progressive de groupes méthyle augmente en fait la proximité des 
deux groupes carboxyle. Les valeurs de X io“® pour l’acide 
succinique et ses dérivés méthylés sont données dans la table 
suivante :

Acide succinique....................................................................... 6,6
» méthylsuccinique....................................................... 8,5
» S-diméthylsuccinique-méso................................... 19,6
» » racémique......................... 12,3
» oi-diniéthylsuccinique.............................................. 8,0
» triméthylsuccinique................................................... 82,0
» tétraméthylsuccinique.............................................. 3i,4

Les valeurs pour les acides isopropylés sont encore plus remar
quables :

Acide isopr pylsuccinique............................................... 7,6
» S-diisopropylsuccinique forme fumaroïde.. 10,8
» » forme raaléinoïde.. 280,0

Ces données montrent que l’introduction de groupes méthyle, 
et encore plus celle de groupes isopropyle, peut s’accompagner 
de très grands accroissements de la constante de dissociation 
électrolytique. De tels accroissements ne peuvent évidemment 
être dus à un effet polaire du groupe méthyle, puisque l’introduc
tion de groupes méthyle dans les molécules des acides de la série 
acétique ne produit que de légères variations de la constante de 
dissociation, variations qui sont le plus souvent des diminutions. 
Tout ceci s’applique aussi au cas du groupe isopropyle; ainsi, 
pour l’acide acétique K,5- = 1,86 X io“® et pour l’acide isopropyl- 
acétique (isovalérique) K,;. = 1,78 X 10“®; pour l’acide propio- 
nlque K05. = i,45 X io“® et pour l’acide |3-isopropylpropionique 
(acide isocaproïque), Koj. = i,53 X io“®.

11 suit de là que les accroissements très marqués de la constante



de dissociation de l’acide succinique qui accompagnent l’intro
duction de groupes substituants méthyle ne peuvent être que la 
conséquence d’une diminution de la distance qui sépare les deux 
groupes carboxyles. Il est bien clair que si le type en zigzag de 
la configuration d’équilibre (XIV) se maintenait au cours des substi
tutions, cette distance ne pourrait être suffisamment diminuée 
par des réductions éventuelles des angles intervalentiels pour que 
l’on puisse ainsi rendre compte des différences observées dans la 
valeur des constantes de dissociation. Le passage graduel d’un 
arrangement du type (XIV) à un du type (XV) sous l’influence de 
la substitution progressive pourrait, par contre, amener une 
variation suffisante dans la valeur de ces constantes. Le cas des 
acides S-diisopropylsucciniques stéréoisomères (Bone et Spran- 
KLiNG, J. C. S., 77, 1900, p. 662) est particulièrement significatif : 

jPr(CH)—CO2II î'Pr(CH)—CO2II
I I

HO2G—(CH)—j'Pr jPr(CH)—CO2H

Puisque les atomes de carbone portent des substituants iden
tiques dans ces deux diastéréoisomères, les angles intervalentiels 
correspondants seront égaux (en négligeant de faibles déflexions 
dues à l’interaction de groupes attachés à des atomes de earbone 
différents). Les différences dans les constantes de dissociation des 
deux acides qui résulteraient de l’inégalité des angles intervalen
tiels ne pourraient être que très faibles. La constante de dissocia
tion de l’une des formes est cependant plus de 21 fois plus grande 
que celle de l’autre. Ceci indique clairement que la forme la moins 
acide a une configuration d’équilibre à rapprocher du type (XIV), 
caractérisé par une distance maximum entre les groupes carboxyles 
tandis que la forme acide fort, qui est de beaucoup la plus aisément 
convertible en anhydride, a une configuration d’équilibre du 
type (XV) dans laquelle la distance des deux groupes carboxyle 
est minimum.

Le cas des acides S-diisopropylsucciniques est donc crucial; 
il nous permet de décider entre les deux interprétations de l’action 
favorisante des groupes substituants sur la formation des chaînes 
fermées. Ici, la déflexion des valences ne pourrait rendre compte 
des effets observés ; une modification de la configuration d’équilibre 
peut évidemment expliquer ceux-ci.

STÉRÉOCHIMIE DES COMPOSÉS CYCLIQUES. 29
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On trouve des relations analogues dans la série glutarique.
Thorpe et Spiers (J. C. S., 127, 1925, p. 538) ont déterminé les 

constantes de dissociation d’un certain nombre d’acides substitués 
de cette série; ils ont trouvé que l’introduction des groupes 
alkyles avait pour effet d’accroître la valeur de la constante de 
dissociation électrolytique, l’accroissement étant d’autant plus 
notable que le groupe substituant est plus lourd.

Postérieurement, dans l’une d’une série de publications parti
culièrement intéressante [J. C. S., 1928, p. i594, 2267; 1929, 
p. 1691), Ingold et Gane ont examiné à nouveau les acides alkyl- 
glutariques. Ils mesurèrent la première et la seconde constante 
de dissociation de ces acides et les utilisèrent à calculer la distance 
approximative des deux groupes carboxyle par la relation de 
Bjerrum

Ils trouvèrent les valeurs suivantes de la distance r (en À) :

Acide glutarique.................................. 9)22
» |3-mélhylglutarique................. 2,27
» PP-diméthylglularique.......... 1,57
» 3|3-diélhylglutarique.............. 1,02
i> p-di-/i-propylglularique........ 1,01
» cyclopenlaiie—I : i-diacélique. . . i ,4o
» cyclohexane-i : i-diacélique . . . . i ,o4

et ces auteurs conclurent ainsi :
Alors que la valeur 9,22 A indique un arrangement en zigzag 

pour la molécule de l’acide glutarique lui-même, il ne semble 
pas possible d’expliquer les valeurs beaucoup plus petites fournies 
par les acides substitués autrement qu’en admettant un enrou
lement de la molécule sous l’influence d’un substituant intro
duit en p.

HO2C 

tbC 

IIO.,C

K\ H
C11.2 \ch2/C0.h

Ces auteurs insistent sur l’action que la présence des substi
tuants exerce sur la valeur de l’angle intervalentiel ; mais nous
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avons le droit de supposer que si, à en juger par les nombres 
expérimentaux, une très grande part du changement de configu
ration revient à l’introduction du premier groupe méthyle, ce 
changement n’a pas alors déjà atteint sa limite; il s’accentue 
progressivement au fur et à mesure que l’on substitue en position (3 
des groupes plus lourds; ce changement dans la configuration 
d’équilibre de la molécule s’effectue par rotation des carboxyles 
autour des liaisons comme axes et cette rotation les rapproche 
de plus en plus.

En considérant la formation des lactones et des anhydrides 
cycliques, on peut énoncer les conclusions générales suivantes au 
sujet de l’influence des substituants sur la fermeture des chaînes :

L’introduction d’un substituant dans un des groupes méthylène 
d’une chaîne a deux effets : elle réduit la valeur de l’angle inter- 
valentiel et modifie la configuration d’équilibre de la molécule. 
Le premier de ces effets aidera à la formation des plus petits 
anneaux. Si, par exemple, nous assignons provisoirement à l’angle 
intervalentiel naturel du méthylène la valeur ii5°, limite supé
rieure probable de cet angle, nous aurons, pour former une chaîne 
triméthylénique, à réduire cet angle à 6o° environ, c’est-à-dire à 
produire une déflexion des valeurs de 55°; une diminution préalable 
de l’angle intervalentiel d’une quantité qui pourrait atteindre, 
mettons 7°, aiderait à la fermeture. Les déflexions nécessaires 
pour qu’il y ait fermeture de la chaîne sont probablement obtenues 
par la superposition d’oscillations thermiques à des déviations de 
valences dues à l’interaction de dipôles électriques; c’est le gain 
des derniers degrés de déflexion nécessaires qui sera le plus 
pénible.

En ce qui concerne le second effet, il semble que les composés 
contenant une chaîne méthylénique ont normalement, même à 
l’état liquide, une configuration en zigzag (Katz, Z. angew. 
Chem., 41, 1928, p. 829), c’est-à-dire la configuration correspondant 
à l’éloignement maximum des extrémités de la chaîne, et l’on 
peut penser que l’agitation thermique n’entraînera que rarement 
des déformations considérables de cet arrangement.

Il semble en outre que si, dans une telle chaîne, 011 remplace 
un ou plusieurs atomes d’hydrogène méthyléniques par des 
groupes alkyles, une évolution de la configuration en zigzag vers
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une configuration en chaîne enroulée se manifeste toujours, le 
degré d’achèvement de cette évolution dépendant du nombre 
et de la nature des groupes alkyles introduits. Ainsi se réalise un 
rapprochement plus ou moins marqué des extrémités de la chaîne 
et la formation de la chaîne s’en trouve favorisée.

CHAINES contenant UNE LIAISON ÉTHYLÉNIQUE.

Si 1’ on veut porter son attention sur la tension dans une chaîne où 
se trouve une liaison éthylénique, il est nécessaire d’avoir quelque 
connaissance sur les angles intervalentiels d’un atome de carbone 
doublement lié. Dans la théorie tétraédrique simple, l’angle a 
que forment entre elles les deux liaisons simples étant io9°,5, 
l’angle p de chacune de ces liaisons simples avec le plan de la 
double liaison doit être égal à la moitié de la différence entre 36o° 
et io9°,.5, c’est-à-dire à i25°,a.

Si cependant deux des valences d’un atome de carbone sont 
rassemblées en une double liaison, l’angle a des deux autres 
valences sera probablement accru. Il suit de là que nous serons 
sans doute plus près de la vérité si, au lieu des valeurs a = io9°,5 
et P = 19,50,2, nous admettons pour a une valeur un peu plus 
grande et pour p une valeur diminuée en conséquence. Il est 
évident, toutefois, que P doit être supérieur à 120O.

Si donc l’ensemble

^''CH

est présent dans un cycle à trois, quatre ou cinq chaînons, les 
déflexions de valence seront beaucoup plus considérables que
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dans le cycle saturé correspondant et l’on peut présumer que la 
tension intraannulaire sera accrue en conséquence.

Ainsi, nous devons attendre chez le cyclopropène

/CH 
H^C/ 11 

\CH

une tension intraannulaire d’une intensité tout à fait exception
nelle. Si l’on veut tenter de l’évaluer, on doit avoir présent à 
l’esprit que la distance qui sépare les noyaux d’une paire d’atomes 
de carbone doublement liés est moindre que celle qui les sépare 
lorsqu’ils sont simplement liés; la valeur probable de cet écart 
paraît être comprise entre i,3i et i,34 A. Adoptant la moyenne 

de ces valeurs, et posant égale à i,54 A la distance de l’atome de 
carbone du groupe méthylène aux poyaux des deux autres atomes 
de carbone, on obtient pour l’angle intervalentiel du méthylène 
la valeur 5i° et pour les deux autres angles la valeur 64°,5.

CH

Il en résulte que les déflexions seraient de 3o° et plus pour les 
valences de l’atome de carbone méthylénique et de près de 6o° 
pour celles des atomes de carbone doublement liés.

Conformément à ces conclusions, les propriétés du cj/clopropène 
(Demjanow et Dojarenko, Ber., 56, 1923, p. 2200) indiquent 
l’existence d’une tension intraannulaire exceptionnellement grande. 
Ce composé présente une réactivité beaucoup plus grande qu’une 
oléfine à chaîne ouverte; il se polymérise rapidement et s’unit 
rapidement aussi à l’oxygène. La connaissance de la chaleur de 
combustion de ce composé présenterait un grand intérêt.

Le cyclohntène (Willstàtter et Bruce, Ber., 40, 1907, p. 6979; 
41, 1908, p. i486) est beaucoup plus stable que le cj/c/opropène, mais 
il présente une non-saturation nettement plus active que les oléfmes 
à chaîne ouverte; il se combine plus rapidement à l’hydrogène et à

INSTITUT SOLVAY (cHIMIE). 3
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l’iode. La tension de sa chaîne se marque aussi par la production de 
la chaîne ouverte du butadiène isomère CH2 = CH.CH = CHg 
dans des réactions qui devraient normalement fournir le cyclo- 
butène.

Des considérations précédentes doit résulter qu’il y a aussi 
une tension dans la chaîne du cj/clopentène, mais si nous passons 
au cj/cZohexène, nous atteignons, évidemment, un système sans 
tension. La preuve qu’une telle différence existe réellement entre 
la tension intraannulaire de ces deux cycles est fournie par la 
comparaison du comportement chimique de dérivés correspondants 
des deux hydrocarbures.

Ainsi, en condensant le malonate d’éthyle (o) avec la cyclo- 
pentanone et {b) avec la cyclohexanone, on peut obtenir les 
esters (XVII) et (XVIII) (Kon et Speight, J. C. S,. 1926, p. 2727).

.CH2—CH2.
CHj< >C-CH(C02Et),

XcHj—CH
,ciL—CIL.

^ CIL< >C=C(CO,Et)2.
\cH2—eu,/

(XVIIl).

Ces esters contiennent un atome d’hydrogène mobile et l’on 
peut atteindre un état d’équilibre entre les esters non saturés 
et j3y par un traitement à l’éthylate de sodium. Kon et Speight 
trouvèrent que la forme stable (indiquée par les caractères gras) 
du composé à cycle pentagonal est l’ester non saturé a^, alors que 
celle du composé à cycle hexagonal (indiquée aussi en caractères 
gras) est l’ester Py non saturé. Vu l’analogie chimique des deux 
esters, il est raisonnable de supposer que leur différence de compor
tement est due à la différence de parenté stéréochimique des deux 
anneaux. Des deux formes du composé à cycle pentagonal, celle 
dans laquelle le cycle ne contient que des liaisons simples doit, 
d’après les considérations antérieures, avoir la tension intraannu
laire la plus faible; l’ester dérivé de cette forme est en fait le 
plus stable. Pour le composé à cycle hexagonal, les deux formes.

CH,—Cil CHj—CHj.
I >C=C(C02Eth.
CH2—CH2^
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celle à double liaison cyclique comme celle à double liaison semi- 
eyclique doivent être dépourvues de tension. La double liaison 
devrait, d’après cela, dans le eomposé à cycle hexagonal, se placer 
dans la position chimiquement la plus favorisée.

Il y a deux faeteurs chimiques qui ont une influence opposée 
sur la position de la double liaison : (i). La tendance de celle-ci 
à se conjuguer avec celles des groupes COgEt; sous l’influenee de 
ce facteur, la double liaison tendra à se placer en a(3.

(U). La tendance de celle-ci à occuper la position dans laquelle 
le nombre maximum de groupes alkyles sont attachés aux carbones 
doublement liés [Meyer et Jacobson, I, (i), p. 845, ete.]; sous 
l’influence de ce facteur, la double liaison tendra à entrer dans 
le cycle.

Les expériences de Linstead (par exemple J. C. S., 1928, p. 2849) 
fournissent des renseignements importants sur la force relative 
de ces influences opposées. Linstead a trouvé que si l’on transforme 
en systèmes en équilibre différents acides Py-dialkylbuténoïques, 
ces systèmes en équilibre des acides non saturés isomères a[3 
et Py contiennent les acides Py en proportion prépondérante. 
Ainsi, le pourcentage à l’équilibre de Me—CH=C Me—CHg—COgH 
est 74 pour 100 et celui de Me—CH=C Et—CHg—COgH est 
95 pour 100. Ainsi, chez ces acides, l’influence du second facteur 
prédomine.

S’il est possible que dans l’ester cj/cZohexylidènemalonique la 
première influence puisse être relativement plus forte qu’elle 
ne l’est dans les monoacides oléfiniques, il semble que la seconde 
soit néanmoins assez forte pour prédominer et il s’ensuit que la 
double liaison passe dans le cycle.

C’est nettement le même facteur qui détermine la stabilité 
moindre du méthylène-ci/c/ohexane (chaleur de combustion io44'“') 
comparée à celle du méthylcycZohexène (chaleur de comhus- 
tion 1041'“').

D’autres observations susceptibles d’indiquer la différence de 
tension dans les cycles du ci/cZopentène et du cycZohexène sont 
celles de Dieckmann {Ber., 55, 1922, p. 2473) sur des esters ^-céto- 
niques, l’ester cycZopentanonecarbonique et l’ester cycZohexanone- 
carbonique. Ces deux esters forment naturellement des mélanges 
céto-énoliques en équilibre.

STÉRÉOCHIMIE DES COMPOSÉS CYCLIQUES.
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Mais alors que le composé à chaîne pentagonale donne un 
mélange allélotropique qui contient seulement 4,5 pour loo d’énol, 
c’est-à-dire à peine plus que son analogue à chaîne ouverte, l’acétyl- 
acétate d’éthyle, le composé à chaîne hexagonale, est formé 
de 76 pour 100 d’énol.

CHj—CHov
1 >C=0
CHj—CH/

COjEt

CH.,—CH 
I
CH, -c>°“

I
COjEt

95,5 pour 100.

/CH2—CH,.
CH,< >C=0

\CH,—CH/
I

CO, Et 
24 pour 100.

4,5 pour 100 

/CH,—CH

<="<c„_c/
^\C0H

On peut, peut-être, rendre compte de cette différence remar
quable dans l’énolisation de deux composés de caractère si 
semblable en supposant que le dérivé de la cyclopentanone s’énolise 
moins parce que l’énolisation rencontrerait une résistance du fait 
de la tension qui naîtrait de l’établissement d’une double liaison 
dans la chaîne pentagonale.

11 semble cependant qu’il y ait plutôt lieu d’expliquer pourquoi 
le dérivé de la cyclohexanone est si fortement énolisé. On peut, 
à cet égard, risquer l’explication suivante : dans ce composé, les 
relations stéréochimiques favorisent particulièrement la coordi
nation de l’hydrogène énolique avec un atome d’oxygène du 
groupe carboxéthyle. La fixation de l’hydrogène énolique de cette 
manière rendrait compte de cette observation de Dieckmann que 
ce composé, malgré sa plus grande teneur en énol, a un caractère 
acide moins marqué et se transforme en son dérivé cuivrique moins 
aisément que l’ester cj/clopentanonecarbonique.

CH, O

CH, C
I

OEt
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TYPES DE DISSYMÉTRIE MOI.ÉCUL.4IHE DES COMPOSÉS 
CYCLIQUES.

Dans les composés organiques cycliques, la présence de substi
tuants sur deux ou plusieurs atomes de carbone du cycle donne 
naissance en général à la fois à l’isomérie géométrique et à l’énan- 
tiomérie.

Dans le cas d’isomérie géométrique déterminée par la présence 
de deux substituants identiques, la forme trans est dissymétrique 
(à condition que les atomes de carbone substitués ne se trouvent 
pas sur un diamètre du cycle), mais la forme cis a un plan de 
symétrie et n’est pas dédoublable en inverses optiques. C’est là

CO2H

X
H 

H

CO2H

la base d’une méthode absolue précieuse pour déterminer la 
configuration de composés cycliques isomères géométriques. Le 
cas de l’acide hexahydroisoplitalique en est une illustration; 
l’acide trans a été dédoublé par Bœseken et Peek {loc. cit.), et 
ces auteurs ont reconnu que l’acide cis était indédoublable.

Alcool rscémique

Alcools isomères géométriques.

Une autre méthode absolue pour la détermination de l’orien
tation d’isomères géométriques est illustrée par le travail de
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Hückel et Friedrich {loc. cit.) sur la cis et la frans-hydrindanone. 
Dans ces composés, un groupe cétonique est situé symétriquement 
par rapport à deux atomes de carbone porteurs de substituants 
identiques. Par réduction du groupe cétonique en groupe alcool 
secondaire CH OH, une forme donne deux alcools dont chacun a 
un plan de symétrie; c’est évidemment la forme cis\ l’autre forme 
donne seulement un alcool (racémique) ; c’est donc la forme 
trans.

Le concept de l’atome de carbone asymétrique qui, dans la 
série acyclique, fournit un moyen si commode de reconnaître 
la dissymétrie moléculaire, convient généralement beaucoup 
moins bien pour les composés cycliques. Dans ceux-ci, la dissy
métrie moléculaire se reconnaît au mieux en notant l’absence de 
centre, de plans de symétrie et d’axes du deuxième ordre dans 
la formule spatiale, car une molécule doit posséder au moins 
un de ces éléments de symétrie pour être superposable à son 
image dans un miroir.

Le premier exemple observé d’un composé du carbone optique
ment actif dont la dissymétrie moléculaire ne puisse être conve
nablement rapportée à la présence d’un atome de carbone asymé
trique est le polyalcool cyclique, appelé inosite, dont la forme d 
a été obtenue par Maquenne (C. R. Acad. Sc., 109, 1890, p. 968) 
par l’hydrolyse de la pinite et la forme l par Tanret [C. R. Acad. Sc., 
109, 1890, p. 908), à partir de la quebrachite.

CHOU /CHOU
\CHOH

CI10H\ 
CH oh/CH OH.

Comme l’a dit Van’t Hoff, « il n’est pas évident ou du moins 
pas suffisamment évident » que la dissymétrie de ce composé soit 
due à des atomes de carbone asymétriques. Cette dissymétrie 
s’explique, par contre, immédiatement en considérant les configu
rations possibles du composé dans la théorie tétraédrique. Neuf 
arrangements différents des groupes hydroxyle sont possibles, 
dont sept sont symétriques et deux forment une paire d’énantio- 
morphes. Ces derniers correspondent aux inosites naturelles d et /. 
En représentant un groupe CH OH dont l’hydroxyle est au-dessus
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du plan de l’anneau par le symbole + et un groupe CH OH 
dont l’hydroxyle est au-dessous par —, il est aisé de voir que les 
inusités actives sont celles qui correspondent aux symboles

3(J

Un certain nombre de types de dissymétrie moléculaire spécia
lement dépendante de la structure cyclique ont été réalisés 
expérimentalement dans ces dernières années.

Un terrain neuf fut défriché lorsque Perkin, Pope et Wallach 
en 1909 synthétisèrent et dédoublèrent le premier composé qui 
possédait un de ces types spéciaux de dissymétrie moléculaire, 
l’acide 4'inéthylcj/clohexylidène acétique (J. C. S., 95, 1909,
p. 1785).

H

La configuration de cette substance est en relation avec un 
type moléculaire dont la dissymétrie avait été prévue par 
Van’t Hofî (La Chimie dans l’espace, 1875, p. 76). Si l’on peut 
supposer que lorsque les quatre valences de l’atome de carbone 
forment deux doubles liaisons, cas de l’atome de carbone central 
de l’aliène HgC = C = CHg, elles conservent leur arrangement
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tétraédrique, les dérivés de l’aliène du type

CC'

:)

c d

doivent exister sous deux formes énantiomorphes, puisqu’une 
molécule ayant cette configuration, même si a et c sont identiques, 
ne possède aucun élément de symétrie qui conférerait au système 
la propriété d’être superposable à son image dans un miroir.

Nous pouvons maintenant regarder une paire d’atomes de 
carbone doublement liés, schématiquement, comme une chaîne 
à deux atomes de carbone, et si nous dilatons une de ces chaînes 
à deux carbones d’un aliène substitué dissymétriquement en une 
chaîne hexagonale, nous obtenons une substance du type du 
composé de Perkin, Pope et Wallach.

Si les deux chaînes à deux atomes d’un aliène substitué sont 
dilatés en ehaînes tétragonales, nous obtenons un type de dissy
métrie moléculaire caractérisé par l’acide cyclohutane-spirocyclo- 
butane -i : i '-dicarbonique, composé préparé tout d’abord par 
Fecht {Ber., 40, 1907, p. 3883).

\/
C

C
11- CO.,11
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Backer et Schurink ont décrit le dédoublement de ce composé; 
la rotation spécifique qu’ils indiquent est très petite. Si chacune 
des deux chaînes alléniques est dilatée en une chaîne à six chaînons, 
on obtient un type de dissymétrie moléculaire dont plusieurs 
exemples ont été réalisés par Bôeseken et ses élèves. En condensant 
le pyruvate d’éthyle avec la pentaérythrite, ils obtinrent l’ester 
de l’acide

analogue, mais contenant des groupes basiques, a aussi été dédoublé 
(Bœseken et Félix, Ber., 61, 1928, p. i855; 62, 1929, p. i3io).

H:,G ,00,11

\/

G
lljGj^ ')GH,

0\ .-'O
G

et purent le dédoubler à l’aide de la strychnine.
Un autre dérivé de la pentaérythrite d’un type de configuration

G

G
lUGj^ ''GH,

La dissymétrie moléculaire de ces composés, ainsi établie, doit 
lever tout doute sur la configuration tétraédrique de la penta
érythrite. Bœseken et Félix {loc. cit.) ont dédoublé aussi le dérivé
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cj/ciohexanique suivant :
H3G, ^GOjUV

G
GH.,|'' ' ;GH,

h,g'\ ,Jgh,

G
H,G^^^H

qui appartient aussi à ce groupe de composés dissymétriques 
spirocycliques. Le premier ion complexe devant sa dissymétrie 
moléculaire au type de configuration spirocyclique ici considéré, 
qui fut obtenu sous ses formes optiquement actives, est l’ion 
positif des sels de phénylcarboxéthylbispiperidinium dédoublé 
par Mills et Warren (J. C. S., 127, 1926, p. 2507) :

H ,GOjEt 

G
H2G

tLG

GH, 

GH,

N / X

GH/ GH,

GH,x^ . GH,

H' 'GdL

La dissymétrie de cet ion montre que les sels d’ammonium 
quaternaires n’ont pas une configuration pyramidale. Nous 
pouvons donc conclure que les quatre radicaux ont une distribu
tion tétraédrique autour de l’atome d’azote.

Deux autres composés dont la configuration peut être rapportée 
schématiquement à celle de l’aliène peuvent être mentionnés ici. 
Ce sont l’oxime de l’acide c2/cZohexanone-4*carbonique et la 
carboxyphénylhydrazone du dithiocarbonate de méthyltrimé-
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H ,CO.H 
\/ ■ 
c

N

OH

N
\

NH —CsH*—COjH

Le premier de ces composés (ainsi que la semicarbazone et la 
méthylphénylhydrazone correspondantes) a été dédoublé par 
Mills et Bain (J. C. S., 97, 1910, p. 1866; 105, i9i4> P- 64), le 
dernier par Mills et B. C. Saunders. Des composés de la constitu
tion ci-dessus ne peuvent posséder de dissymétrie moléculaire que 
si les trois valences de l’azote trivalent doublement lié ne sont 
pas dans un même plan. Leur activité optique est donc une 
preuve expérimentale d’une disposition non plane des trois valences 
de l’atome d’azote en cet état de combinaison.

Une autre classe de composés à molécule dissymétrique est 
celle des composés spirocycliques du type

La première substance de cette espèce qui a été dédoublée 
en ses antipodes optiques est la cétodilactone de l’acide benzo- 
phénone-2 : 2.' : 4*-tétracarbonique, composé très stable (Mills

et Nodder, J. C. S., 117, 1920, p. i4o7; 119, 1921, p. 2094).

CO

HO, C—Ce H

O,;; jCcHa—CO.H

\/

Un autre exemple de cette classe est l’acide bishydrocarbo-
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styril-3 : 3'-spirane-6 : 6'-disulfonique
HOjS-CaHj/X

^ Nmi

44

H.C\
\/

G

GO

GO,^ 'GH,

HN\ ...GsHs—SO3H

dédoublé par Leuchs, Conrad et Katinszky [Ber., 55,1922, p. 2i3i).
Un composé dissymétrique du même type de configuration et 

qui offre un intérêt particulier à cause de sa constitution très 
simple est la spiro-5 : 5 dihydantoïne

NH—GOv /N H—GO 
I >G< I

GO—NH/ \gO—NH

récemment dédoublée par Sir William Pope et J. B. Whitworth 
[Chemistry and Industry, 49, igdo, p. 748).

L’aisance très grande avec laquelle se forment certains de ces 
composés spirocycliques à double chaîne à cinq ou six chaînons 
confirme avec une force particulière la distribution tétraédrique 
des valences du carbone. Par exemple, la cétodilactone de l’acide 
benzophénone-2 : 4 ; 2': 4^-tétracarbonique se forme si aisément 
qu’elle se précipite rapidement quand on chauffe une solution 
de l’acide dans l’acide chlorhydrique dilué.

La formation de la cétodilactone se réalise nettement en deux 
étapes successives :

GO. H
1

O

O

\/\g^
' l;= G 'O—H

110 GO

\/

GO. H
I
/\

^ YHO—G----- 'O

O

110 GO

\/
I
GOjH

GOsII
I
/\

/
GO

O-
I f

-G

O

-O

\/\

\/
I
GO.3HGO, H
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La formation aisée du premier cycle pentagonal indique que 
deux valences de l’atome de carbone central forment un angle 
qui est voisin de io8°, angle du pentagone régulier; tandis que 
celles-ci se trouvent fixées par la formation de l’anneau, les 
groupes reliés aux deux autres valences de cet atome de carbone 
sont maintenus dans des positions qui sont évidemment très favo
rables à la formation d’anneaux à cinq (ou six) chaînons. L’angle 
des deux valences de cette paire doit être par conséquent voisin 
de io8° et plutôt un peu supérieur à cette valeur. Il est clair que 
de tels faits sont plutôt en faveur de la configuration tétraédrique 
que d’une configuration pyramidale qui exigerait des angles inter- 
valentiels inférieurs à 90°.

Des composés spirocycliques possédant ce type de dissymétrie 
ont été employés pour démontrer l’arrangement tétraédrique des 
valences du glucinium et du bore dans leurs complexes à covalence 
quatre. Ainsi l’acide disalicyloborique a été dédoublé en ses 
antipodes optiques par Bœseken et Meulenboff {Proc. K. Akad. 
Wetens., 27, 1924, p. 174) et l’acide di-(4-cbloro-pyrocatécbine)- 
borique par Bôeseken et Mijs.

r /CO,. O -|

De même, la dissymétrie moléculaire des dérivés gluciniques de 
dicétones non symétriques a été établie par Mills et Gotts (J. C. S., 
1926, p. 3i2i) qui préparèrent l’acide glucinobenzoylpyruvique

Pli
I

/C-

""<c-
I

-0/ \o-
co,n

I
CO, H

et l’obtinrent sous ses formes optiquement actives. La dissymé
trie moléculaire de ce composé montre que les deux atomes 
d’oxygène de chaque molécule de dicétone sont liés au glucinium 
et que ces quatre atomes d’oxygène ainsi liés au glucinium ont 
autour de lui une disposition tétraédrique.

Dissymétrie moléculaire dépendant d’une restriction dans la 
rotation libre autour dune liaison simple. — Un type spécial de
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dissymétrie moléculaire, qui ne peut se présenter que dans les 
composés cycliques, est celui, récemment découvert, dans lequel 
la molécule a une configuration dissymétrique persistante, non 
pas imposée directement, comme dans tous les autres types, par 
la rigidité des liaisons, mais due à la présence de groupes qui, en 
se bloquant mutuellement, restreignent la rotation libre relative 
des deux parties de la molécule autour de la liaison simple qui 
les unit.

L’origine de la découverte d’un tel type de dissymétrie molé
culaire se trouve dans l’observation de Christie et Kenner que 
l’acide 6:6'-dinitrodiphénique est dédoublable en antipodes 
optiques (J. C. S., 121, 1922, p. 614).

L’interprétation de cette observation remarquable fut rendue 
difficile par l’existence supposée d’un acide 6:6'-dinitrodiphénique 
isomère préparé par Schultz (Annalen, 203, 1880, p. 108), auquel 
cette formule avait été assignée par Schmidt et Kâmpf {Ber., 36, 
1903, p. 3745).

La difficulté fut levée par Christie, Holderness et Kenner 
(J. C. S., 1926, p. 671), qui montrèrent que l’acide de Schultz 
était en réalité l’acide 4 î6'-dinitrodiphénique

Kenner et ses élèves avaient montré que plusieurs autres acides 
diphéniques contenant des substituants Cl ou NOg étaient dédou-
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blables; tous ces dérivés diphényliques énantiomorphes conte
naient au moins deux substituants différents X, Y en position 2 
et 6 dans un noyau phényle et un troisième substituant Z en 
position 2' dans l’autre noyau.

L’explication du phénomène apparaît alors clairement. Le 
substituant Z est bloqué soit par X, soit par Y, de telle sorte 
que la molécule existe sous deux formes énantiomorphes qui ne 
peuvent se convertir l’une en l’autre que si Z force l’obstacle 
de X ou de Y ; ce forcement est assez difficile et ne se produit que 
très rarement. La racémisation d’acides nitrodiphéniques variés 
a été étudiée par Kuhn et Albrecht [Annalen, 455, 1927, p. 272; 
458, p. 221); il s’est révélé que les acides diphéniques substitués 
avec un groupe nitré en position 6 perdent leur activité optique 
à une vitesse appréciable quand on chauffe les solutions de leurs 
sels, alors que les acides diphéniques avec deux groupes nitrés, 
l’un en 6 et l’autre en 6’, ne présentent aucune racémisation 
appréciable.

Fig. 6.

Le groupe des trois sphères en lignes pointillées représente 
le groupe nitré.

Le diagramme ci-dessus représentant la configuration de 
l’acide 6-nitrodiphénique (dédoublé par Bell et Robinson.
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J. C. S., 1927, p. 1695) montre que, dans un dérivé du diphényle 
portant des substituants en 2.6 et 6', un noyau phényle substitué 
en 6' est nécessairement bloqué par un noyau phényle substitué 
en 2.6 dans tous les cas où, comme ici, les substituants sont des 
groupes tri ou tétraatomiques.

On a établi de deux manières la justesse de cette interprétation 
du phénomène. En premier lieu, on a montré que la possibilité 
de dédoubler un dérivé substitué du diphényle ne dépend pas de 
la nature des groupes substituants ; il suffît que ceux-ci occupent 
les positions 2 et 6 dans lesquelles leur action de verrou s’exerce. 
Ainsi Meisenheimer a dédoublé le 2:2'-diméthyl-6:6'-diamino- 
diphényle (Ber., 60, 1927, p. 1426) et Meyer et Adams ont dédoublé 
le 3:3'-diaminodimésityle (J. Amer. Chem. Soc., 51, 1929, p. 63o).

CH,

Les groupes nitro, carboxyle, amino, méthyle, méthoxyle 
(Kenner et Turner, J. C. S., 1928, p. 234o) sont tous capables 
d’empêcher la rotation libre autour de la simple liaison qui unit 
les deux noyaux du diphényle. Nous pouvons donc conclure que 
l’obstruction de la rotation est d’ordre purement mécanique, 
c’est-à-dire qu’elle est due, comme l’obstruction offerte par la 
matière en grande masse, à la répulsion entre les électrons de 
l’enveloppe extérieure des atomes qui s’approchent, répulsion 
qui croît rapidement quand la distance de ces atomes devient 
petite. Il serait bien intéressant de savoir si l’atome de fluor est 
assez gros pour agir de cette manière.

Une seconde manière de soumettre l’explication donnée du 
phénomène à l’épreuve de l’expérience consiste à rechercher si 
l’effet subsiste dans quelque autre groupe de composés (aussi 
différent que possible du groupe des dérivés diphénylés), où son
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existence pourrait être prévue en partant de l’hypothèse de 
l’obstruction. Les dérivés péribisubstitués du naphtalène consti
tuent évidemment un tel groupe. Cette méthode a été appliquée 
par Mills et Elliott [J. C. S., 1928, p. 1291). Ils examinèrent le dérivé 
benzènesulfonique de l’acide 8-nitro-i-naphtylamino-acétique,

HO„C—Cil. SO. Pli

et reconnurent qu’il était en fait dédoublable.
Plus récemment, Mills et Breckenridge ont étudié les sels de 

8-benzènesulfonyléthylamino-i-éthylquinolinium; ils ont trouvé 
qu’eux aussi étaient dédoublables.

Il est clair que ces substances doivent leur dissymétrie molé
culaire au groupe amino-substitué

_ /CII.—CO.,ll _ /eu.—CIP,
^XSOaPh ’ ^\SO,Ph ’

dont le substituant voisin (8-nitro dans le dérivé naphtalénique, 
i-éthyl dans le sel de quinolinium) empêehe la rotation autour 
de la liaison simple unissant l’azote au noyau aromatique. Ces 
formes actives du dérivé naphtalénique et du dérivé de la quino
léine se racémisent beaucoup plus vite que celles des dérivés du 
diphényle.

Le diagramme suivant indique la disposition spatiale probable 
pour un dérivé péribisubstitué du naphtalène dans lequel le

INSTITUT 80LVAY (cHIMIE). 4
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substituant de droite est du type

/V

\c'

et celui de gauche un groupe nitro-

Fig. 7.

Si l’on considère ces vérifications expérimentales des pré
dictions basées sur l’hypothèse de l’obstruction, il ne peut 
guère subsister de doute au sujet de la justesse de l’expli
cation donnée de l’existence de ce type particulier de dissy
métrie moléculaire. Les recherches de cet ordre fournissent 
donc une méthode utile d’examen des relations spatiales dans 
les molécules des composés organiques, quand elle se trouve être 
applicable.
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Par exemple, le fait que l’acide dinaphtyldicarbonique

peut être obtenu sous des formes optiquement actives, qui offrent 
une très grande résistance à la racémisation (Kuhn et Albrecht, 
Annalen, 465, 1928, p. 282), démontre que l’obstruction due à 
l’atome d’hydrogène est grande quand il est maintenu par son 
attache à un noyau naphtalénique.

C’est un fait digne d’attention que les recherches relatives à ce 
type de dissymétrie moléculaire ont pleinement justifié jusqu’ici 
les représentations que les chimistes organiciens avaient été 
conduits à se faire de la forme des molécules des composés du 
carbone.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. MILLS.

Ramart. — Si l’on admet seulement une forme allongée 
pour les molécules d’acide succinique et d’acide glutarique à l’état 
liquide et en solution, il est difficile de comprendre que ces acides 
donnent aisément, par simple chauffage, des anhydrides mono
moléculaires, alors que dans les mêmes conditions les monoacides 
ne forment pas d’anhydrides.

M. Bruni. — Je voudrais rappeler, à propos de la question 
soulevée par Ramart que dans des recherches effectuées il y a 
trente ans, j’ai trouvé qu’il y avait souvent isomorphisme et 
formation de cristaux mixtes entre les composés succiniques et 
les formes fumariques correspondantes, mais jamais entre les 
dérivés succiniques et les composés maléiques.

Ceci confirme l’opinion de M. Mills, à savoir que la forme usuelle 
de l’acide succinique et de ses dérivés est celle où les groupements 
carboxyles sont le plus éloignés l’un de l’autre.

M. Armstrong. — Je m’étonne de voir M. Mills admettre que 
dans son état d’équilibre, l’acide succinique a une configuration 
trans. De nombreux faits semblent indiquer que les groupements 
oxygénés s’attirent mutuellement. Normalement, les deux car
boxyles se bloqueraient donc et il n’y aurait plus guère possi
bilité de rotation.

M. Ruzicka. — Je voudrais exposer quelques faits nouveaux 
qui sont de nature à confirmer certaines thèses soutenues par le 
rapporteur.

La chaleur de combustion par groupe CHg, de diverses substances 
cycliques ayant un anneau à grand nombre d’atomes de carbone, 
est à peu près la même que dans le cas du cycloheptane, à 
savoir : i56,7 calories. Ceci est en concordance avec le fait qu’Alex. 
Muller a trouvé, par l’examen rôntgénographique les mêmes inter
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férences pour des substances dont l’anneau comporte un grand 
nombre de ehaînons (les dicétones à a4 et 28 termes) et pour les 
longues chaînes aliphatiques.

En ce qui concerne l’interprétation de la formation de grands 
cycles à partir des sels de thorium des aeides bibasiques, je voudrais 
attirer l’attention sur le fait qu’on peut utiliser non seulement 
les sels de thorium, mais encore ceux des autres métaux des 
quatrième et troisième groupes du tableau périodique, y compris 
les terres rares, ainsi que les sels d’uranyle.

L’action particulière de ces métaux ne peut donc être attribuée 
à un simple effet de valenee; on trouve en effet dans ees groupes 
des éléments ayant la même atomicité que des métaux dont les 
sels sont inutilisables pour la formation de composés à grand 
cycle.

L’influence exercée par les groupements alkyles fixés au voisi
nage des carboxyles sur la facilité de cyclisation dépend du 
nombre d’atomes de carbone de l’anneau obtenu : c’est ainsi que 
la présence de substituants méthyles en position a des carboxyles 
augmente les rendements dans la préparation des cétones dont le 
cycle est de 5 à 7 atomes de carbone, tandis que les mêmes grou
pements méthyles en a ou ^ empêchent au contraire presque tota
lement la formation des anneaux en Ci,-, et Cn-

La distance de deux chaînes méthyléniques semble, d’après le 
rapport et aussi d’après ce qui a été dit au cours de cette discus-

O
sion, être d’environ 8,7 A, comme l’avait trouvé Alex. Muller par 
l’étude rôntgenographique des combinaisons aliphatiques. Ceci 
va nous permettre d’interpréter le fait que l’on obtient des rende
ments minirna en cétones cycliques lorsque la densité du produit 
obtenu est la plus grande. Si l’on admet en effet que cette distance

O
de 3,7 A est déterminée par le volume des atomes de carbone et 
d’hydrogène, on est obligé d’attribuer à la sphère d’hydrogène

O O
un diamètre de 2,5 A si l’on admet i,54 A pour celui du carbone. 
Si l’on essaie ensuite d’adapter les atomes de C et H sur le 
squelette du modèle tétraédrique des différents anneaux, on 
n’éprouve aucune difficulté dans le cas des petits anneaux, ne 
contenant pas plus de 8 atomes de carbone, tandis que pour les 
termes supérieurs la place manque en partie. Cet effet est maximum 
pour les anneaux à 10 et ii termes, tandis que l’espace libre
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augmente de nouveau avec le nombre croissant de chaînons, de 
sorte que pour les cycles à plus de i5 atomes, les atomes d’hydro
gène disposent à nouveau de place nécessaire. On arrive aux mêmes 
conclusions en ne représentant pas isolément les atomes de carbone 
et d’hydrogène, par des sphères, mais en considérant le volume 
global occupé par les groupes méthyléniques et les chaînes. Il 
est cependant plus simple et plus démonstratif de construire des 
modèles à l’aide d’atomes individuels plutôt que de se servir de 
chaînes non détaillées.

M. Jaeger. — M. Mills utilise les différences entre les chaleurs 
de combustion d’hydrocarbures homologues pour mesurer la 
variation d’énergie potentielle due à la déflexion des valences du 
carbone dans les molécules.

Ses conclusions ne me paraissent pas valables parce qu’elles 
reposent sur un principe inexact. La chaleur de combustion, en 
effet, mesure la variation d’énergie totale, et non pas d’énergie 
libre du système. Ces deux valeurs ne seraient identiques qu’au 
cas où l’on effectuerait la combustion au zéro absolu. On fait ici 
la même erreur que celle commise il y a 5o ans par Berthelot et 
son école.

Étant donnée de plus la petitesse des différences citées par 
M. Mills, ses raisonnements ne me paraissent guère convaincants.

M. T. M. Lowry. — Existe-t-il une méthode permettant de 
mesurer l’énergie libre des hydrocarbures ?

-M. Ingold. — M. Mills a fait remarquer que les distances entre 
les carboxyles semblent prouver l’existence de configurations 
favorisées liées à une restriction de la rotation des carbones l’un 
par rapport à l’autre. On peut se demander par conséquent si 
ce phénomène n’est pas de nature à faire admettre que la déflexion 
des valences est un facteur déterminant de la configuration.

La réponse la plus simple à cette question est de faire remarquer 
que dans l’acide malonique où les distances entre carboxyles 
s’accordent aussi bien avec la déflexion des valences que dans 
l’acide glutarique, les effets observés ne peuvent être dus à une 
restriction de la rotation.
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Cette conclusion est basée sur l’hypothèse d’une distribution 
uniforme de la charge électrique entre les deux atomes d’oxygène 
de l’ion carboxylique, alors que la distance dont dépend K^/Kg (^) 
est celle des charges dans

QCO2.CRj.CO.,0

On obtient une autre réponse en considérant le parallélisme 
qui existe, d’une façon générale et aussi dans les détails, entre les 
distances des carboxyles des acides glutariques substitués et la 
facilité de fermeture de chaîne entre les atomes de carbone a 
et a'.

Des raisonnements géométriques simples montrent qu’il est 
impossible d’interpréter par la rotation seule chacune des données 
relatives au degré de juxtaposition des différentes paires de 
valences des carbones a et a', ainsi que le parallélisme des divers 
résultats.

Ce n’est que par la diminution de la distance des carbones a 
et a' que les diverses paires de valences de ces atomes peuvent être 
amenées à plus grande proximité, et cela, toujours simultanément.

M. Bœseken. — Je voudrais attirer l’attention sur le fait que 
les réactions d’ouverture ou de fermeture de cycle sont fort compli
quées.

En étudiant l’hydratation des anhydrides succiniques et gluta
riques, nous avons bien constaté que le dernier réagit un peu plus 
rapidement avec l’eau, mais en collaboration avec M. Verkade, 
nous avons trouvé des différences très considérables dans la vitesse 
de transformation des anhydrides d’acides non cycliques en acides. 
Cette vitesse est fortement inflencée par l’introduction de groupes 
méthyles et autres. Il y a certainement superposition de deux 
phénomènes : l’ouverture de chaîne et l’hydratation. On ne peut 
guère tirer de conclusions de ces expériences.

La formation de cétones cycliques à partir de biacides dépend 
non seulement du nombre de chaînons de la molécule, mais encore

(1) K,/K, étant la constante de dissociation correspondant aux deux 
fonctions acides.
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de la nature métallique du sel utilisé, ainsi que de la distance entre 
cet atome et ceux qui y sont liés.

On doit en définitive se montrer très prudent dans les conclu
sions tirées des rendements en cétones cycliques, ou de l’ouverture 
de chaîne des anhydrides de biacides.

-VI. F. SwARTS. — La détermination de l’énergie absorbée par 
la déflexion des valences du carbone dans les cyclanes est basée 
sur la mesure des chaleurs de combustion de ces derniers.

On en déduit la valeur de la déformation de l’angle valentiel, 
laquelle serait nulle pour le cyclohexane et atteindrait 4° dans 
le cyclopentane.

C’est la donnée thermochimique relative au cyclopropane qui 
a servi de base aux calculs de M. Mills, tandis que la chaleur 
de combustion du cyclobutane et du cyclopentane ont été déduites 
de celles des dérivés méthylés correspondants.

On peut émettre des doutes sérieux sur la signification des 
données fournies par ces calculs. La chaleur de combustion 
de CgHg est celle de Thomsen; la précision de cette donnée est 
sans doute insuffisante, si l’on songe à la dilBculté d’obtenir le 
cyclopropane ou ses dérivés complètement exempts de composés 
du propylène. Il n’est, de plus, point établi que la substitution 
méthylée dans le cyclobutane et le cyclopentane ait la même 
valeur énergétique. Aussi me paraît-il téméraire de conclure 
notamment que dans l’anneau du cyclopentane il y aurait une 
tension supérieure à celle du cyclohexane.

Dans son remarquable mémoire, M. Mills émet d’ailleurs le vœu 
de voir reprendre la détermination des chaleurs de combustion 
de cette série.

Je voudrais dire quelques mots sur l’interprétation très ingé
nieuse proposée par M. Mills pour expliquer la tension des cycles 
par la répulsion entre les côtés opposés de ceux-ci, en raison de 
leur proximité trop grande, leur distance étant inférieure à la 
distance minima qui sépare les chaînes hydrocarbonées de deux

molécules voisines — (3,75 a). Je ferai remarquer que cette 
distance minima peut être imposée par la répulsion due aux atomes 
d’hydrogène de CHg; cette répulsion n’intervient pas dans les



anneaux cyclohexaniques, les atomes d’hydrogène y étant placés 
en dehors de l’aire de l’anneau.

M. Backer. — M. Mills interprète le fait que l’acide diisopropyl- 
succinique est vingt fois plus fort que l’acide succinique substitué 
comme étant un argument important en faveur de la thèse du 
voisinage des deux carboxyles.

Je voudrais lui demander s’il a aussi déterminé la seconde 
constante de dissociation. Si elle est plus faible dans le cas de 
l’acide substitué, ce serait un nouvel argument en faveur de cette 
thèse.

M. Robinson. — La formule de constitution attribuée par 
M. Mills à l’acide succinique représente bien les propriétés de 
cette substance. Il est en effet relativement difficile de préparer 
son anhydride; il se différencie sensiblement à ce point de vue 
des acides alkylsucclniques.

M. Lowry. — Au cours du Conseil de Chimie de 1925, M. W. L. 
Bragg a émis l’hypothèse que, dans les composés hydrogénés, le 
proton pénètre à l’intérieur de la coque électronique de l’atome 
auquel il est lié. La chaîne latérale de substances telles que CnlL.F, 
C(iH,-,OH, CoHr.NH.^, C11H5CH3 se ramène donc, en principe, à un 
atome unique englobant dans sa coque électronique o, i, 2 pu 
3 protons. On peut invoquer, à l’appui de cette manière de voir, 
la difficulté qu’on éprouve à mettre en évidence l’influence des 
atomes d’hydrogène dans la structure cristalline : c’est ainsi que 
dans l’acétate basique de béryllium l’axe de symétrie passant par 
les groupes méthyle est binaire et non ternaire, comme on aurait 
pu s’y attendre. M. Mills, dans son rapport, utilise un schéma 
dans lequel il ne représente pas les atomes d’hydrogène, ce qui 
me paraît tout à fait légitime ; mais plus loin il donne une formule 
destinée à représenter « l’obstruction réciproque de deux atomes 
d’hydrogène ». Ceci me paraît incorrect, sauf dans la mesure où 
il y aurait lieu de tenir compte du gonflement des atomes de 
carbone ou d’oxygène provoqué par l’absorption d’un proton.

M. Kuhn. — Je voudrais attirer l’attention sur la complexité
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des phénomènes de fermeture de chaîne. C'est ainsi que A. Wasser
mann a pu obtenir, pour l’acide maléique, deux stéréoisomères 
de forme

"\c/<

O

Il

\oii

en chauffant l’anhydride correspondant avec des alcools supérieurs 
(menthol, bornéol) tandis que la réaction ne se produit pas avec les 
alcools inférieurs.

M. Mills. — En réponse à M“® Ramart, je ferai remarquer que 
les molécules d’un composé à chaîne ouverte, à l’état liquide ou en 
solution, ne peuvent être fixées en une configuration rigide quel
conque. Il y aura néanmoins une configuration plus stable 
qu’aucune autre et chaque molécule oscillera autour de cette 
configuration de stabilité maxima.

J’ai émis l’hypothèse que la configuration la plus stable de 
l’acide succinique est celle pour laquelle les groupements carboxyles 
se trouvent environ à leur éloignement maximum, tandis que 
dans les acides alkylsucciniques, par suite de l’action réciproque 
des groupes alkyles et carboxyles, la configuration de plus grande 
stabilité est telle que les groupements carboxyles y sont amenés 
plus près l’un de l’autre par suite d’une rotation partielle autour 
de la liaison centrale de earbone à carbone. De cette façon, une 
plus petite déformation de la configuration d’équilibre, déforma
tion aussi plus fréquente, suffira pour amener les groupements 
carboxyles dans une position permettant leur action réciproque.

Il n’est pas étonnant que la formation d’anhydride à partir 
d’acides succiniques ait lieu beaucoup plus facilement que celle 
des acides monocarboxylés, étant donné que, dans les premiers, 
les groupes qui réagissent se trouvent dans la même molécule et 
peuvent être amenés en position favorable à l’interaction par 
rotation autour de trois liaisons simples, avec très peu ou pas 
de déflexion de valence.



J’apprécie les arguments sur lesquels M. Armstrong se base 
pour suggérer que la position d’équilibre de l’acide succinique 
est celle où la distance entre les carboxyles est minima. Je ne crois 
cependant pas que cette suggestion soit exacte, étant donné que 
ces arguments conduiraient à la conclusion que l’acide maléique 
doit être plus stable que l’acide fumarique.

En réponse à M. Ingold, je ferai remarquer que même dans les 
acides maloniques, les constantes de dissociation électrolytique 
peuvent être influencées par les configurations d’équilibre de la 
molécule. Les degrés d’ionisation doivent dépendre de la forme des 
molécules non ionisées et à demi-ionisées autant que de la distance 
entre les charges de l’ion divalent et l’on peut imaginer une série 
continue de configurations d’équilibre de molécules non ionisées 
se plaçant entre les configurations figurées par (I) et (II)
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et résultant des attractions relatives des différents radicaux R 
d’une part sur les composants = 0 et — OH des groupements 
carboxyles d’autre part.

En ce qui concerne le second point, la formation plus ou moins 
facile d’anneaux à trois éléments par union des atomes de carbone a 
et a,' des acides [3 alkylglutariques, il n’est pas du tout certain 
que les différences de configuration d’équilibre ne jouent aucun 
rôle dans la fermeture de l’anneau.

Les observations de Lanfear et Tliorpe sur les dérivés dibromés 
de l’éther de l’acide cyclopentane-i.i-diacétique semblent indiquer 
qu’elles sont d’une importance considérable dans l’orientation de 
la réaction.

La critique de M. Jaeger nous paraît attribuer une importance 
excessive à un point de vue académique, car la comparaison des 
chaleurs de combustion de deux hydrocarbures très voisins et de 
même composition constitue évidemment un cas où la différence 
entre l’énergie libre et l’énergie totale est très petite.
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En admettant que dans une chaîne méthylénique dépourvue 
de tension et au zéro absolu, il faille des quantités égales de travail 
pour rompre les liaisons G—G et G—H, il est strictement permis 
d’égaler les différences des chaleurs de combustion sous volume 
constant, aux différences d’énergie potentielle de tension par 
groupe GHg; à la condition que la capacité calorifique par 
groupe GHg à la température de l’expérience soit la même pour les 
deux substances, ce qui est probablement le cas, d’une façon très 
approchée pour les termes voisins de la série des hydrocarbures 
alicycliques.

L’absence de données permettant d’appliquer les petites correc
tions nécessaires ne semble pas constituer une raison plausible 
pour abandonner toute tentative d’utiliser les chaleurs de combus
tion de ces composés à l’obtention des renseignements approchés 
sur leur tension intraannulaire.

En établissant mon rapport, j’ai considéré attentivement la 
question soulevée par M. Swarts concernant le choix des points 
entre lesquels il convenait de mesurer la largeur des anneaux 
cyclopentanique et cyclohexanique, pour pouvoir faire la compa
raison avec les résultats de Millier relatifs à la distance minima 
à laquelle peuvent se rapprocher deux chaînes méthyléniques. La 
distance que j’ai choisie n’est pas celle qui sépare les centres des 
atomes de carbone, mais exactement, comme Millier, la distance

O
entre les centres de diffraction qu’il estime se trouver à 0,26 A des 
premiers.



LES SPIRANES
Par M. J. HŒSEKEN

I.

Votre Comité m’a fait l’honneur de m’inviter à faire un rapport 
sur les spiranes; c’est avec une vive satisfaction que je donne 
suite à sa demande.

Il m’a semblé que votre intention n’était pas de me voir traiter 
de toutes les données de la littérature sur les spiranes ; cela consti
tuerait une monographie bien trop étendue à plusieurs points de 
vue, et loin d’être toujours également intéressante.

Je me suis donc borné à mettre en évidence l’importance de 
ces combinaisons au point de vue de la stéréochimie.

On a fréquemment réservé le nom de spiranes aux composés 
dans lesquels un seul atome de carbone appartient en commun à 
deux anneaux dans la composition desquels peuvent entrer, outre 
le carbone, de l’azote, de l’oxygène, etc.

Je pense qu’il conviendrait d’étendre la signification du terme 
« spirane » en l’appliquant à toutes- les molécules dans lesquelles 
un atome quelconque est commun à deux systèmes annulaires. 
Il convient de remarquer toutefois que l’on connaît nombre de 
substances importantes, dans lesquelles un seul atome est commun 
à trois systèmes annulaires; les propriétés de ces combinaisons 
s’harmonisent parfaitement avec celles des substances précédentes ; 
mais la dénomination de spiranes paraît peu indiquée en ce qui 
les concerne.

Les spiranes sont relativement nouveaux :
En publiant son aperçu classique de la chimie des substances 

alicycliques (iqoS), O. Aschan a exprimé l’opinion que l’on ne 
connaissait qu’un seul spirane, à savoir : le dérivé du spiro-
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4.5-cyclane-i, obtenu par Meiser (Ber., 32, 1899, P- 2o54), par 
la transformation pinacolique de la cyclopentanone-pinacone.

C’était là une erreur, puisqu’en 1881, Hjelt (Ber., 14, 1881, 
p. 627) avait déjà obtenu un spirane en faisant agir le brome sur 
l’aeide diallylmalonique, et que Tollens et ses élèves avaient 
préparé les diacétals de la pentaérythrite avec les aldéhydes 
formique et benzoïque, que l’on peut ranger également parmi les 
spirocyclanes et qui ne sont certes pas les moins- intéressants 
(Ann., 289, 1896, p. a8 et 35).

C’est en 1907 (Ber., 40, 1907, p. 3885) que H. Fecht prouva 
que l’hydrocarbure CgHg obtenu par Gustavson en traitant l’éther 
tétrabromhydrique de la pentaérythrite par le zinc, ne pouvait 
être le vinylcyclopropane, mais était le plus simple des spiro
cyclanes, ce qui fut d’ailleurs confirmé par N. Zélinsky (Ber., 
46, 1913, p. i6o).

C’est encore H. Fecht qui, à partir de ce même éther C (CH2Br)4 
et d’éther malonique, prépara l’acide spiro-3.3-heptane-dicarbo- 
nique; il prépara en outre quelques spiranes à partir du bromure 
d’orthoxylylène et du fluorène et du dicétohydrindène, tels que

Il conclut de ses travaux que ces combinaisons annulaires 
paraissant n’offrir en principe rien de nouveau, il n’y avait pas 
lieu de poursuivre ces recherches.

Peu après, H. Decker et H. Felser préparèrent un spirane 
contenant de l’oxygène, par la déshydratation de la dicoumaryl- 
cétone

/\

\/\ CH,—/\

\/

Ce Hi OH CH: CH GO GH: CH Ce H,. OH
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{Ber., 41, 1908, p. 2997); il en résulte que la facile formation de 
lactone chez l’acide cis-coumarique se retrouve dans cette cétone, 
bien que l’atome de carbone médian ne soit pas porteur du 
groupe OH.

On peut rapprocher cette réaction de ce qui se passe dans les 
sucres : on y voit le déplacement d’un des atomes d’hydrogène 
d’un des hydroxyles phénoliques vers le groupe CO médian avec 
formation d’anneau.

Il est digne de remarque que les auteurs qui attirent l’attention 
sur la stabilité des spiranes n’aient pas soulevé la question de 
savoir si les deux anneaux hexatomiques ainsi formés ne donnent 
pas lieu à des perturbations stéréochimiques mutuelles.

En 1911, Biltz et Krebs {Ber., 44, 1911, p. 282) ont prouvé 
par synthèse que l’hypo-caféine, engendrée par oxydation de la 
caféine, est un spiro-uréide

et que dès lors ce spirane avait déjà été découvert par Fischer 
en 1882 {Ann., 215, p. 288); ce dernier auteur mentionne sa 
stabilité extrêmement grande envers les acides et les oxydants 
acides.

C’est aussi en 1911 que Radulescu fut le premier à comprendre 
l’importance des spiranes au point de vue stéréochimique {Bull. 
Soc. Stiinte Buccaresti, 20, p. 281), et il n’omit pas de signaler 
que ces combinaisons doivent être susceptibles d’activité optique, 
sans posséder d’atome de carbone asymétrique.

Bien qu’il n’ait pas réussi à isoler une combinaison optiquement 
active, il obtint avec Pulyon ainsi que l’on pouvait s’y attendre 
d’après la théorie, les trois racémates isomères de la molécule 
figurée ci-dessous

0=C

I \ 
OC—Nil—CO

O
G O

O
O C

GHj CH2

Radulescu a continué ces recherches, d’abord en collaboration
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avec Leuchs ; par la suite ces deux auteurs ont poussé plus loin ees 
travaux, chaeun d’eux travaillant avec des collaborateurs.

Radulescu se représente les deux anneaux de cette molécule 
situés dans deux plans se coupant à angle droit, il signale aussi 
la stabilité de ces systèmes annulaires.

Herman Leuchs et Gieseler concluent, d’autre part {Ber., 45, 
1912, p. 2114), que leur formule spatiale ne possède pas de plan 
de symétrie bien que ne renfermant pas d’atome asymétrique, ce 
qui implique naturellement que les anneaux ne soient pas parfai
tement symétriques;

Leuchs et Wütke (Ber., 46, iQiS, p. 2420) ont cherché à scinder 
l’acide formulé ci-dessous en antipodes optiques, et à en obtenir 
par formation d’anneau, le spirane optiquement actif. Toutefois, 
par suite de transformation céto-énolique, cet acide se racémlsa 
si rapidement, qu’ils ne réussirent pas dans leur tentative.

./\/cii.,\ii/cn.,\/\

\/\COOH \c/\/ 
O

^ y\/\c/ \C/^
O O

Ils parvinrent cependant à préparer un spirane optiquement 
actif, en bromant d’abord l’acide a-hydrindone-p-benzyle-o-carbo- 
nique actif et en le transformant ensuite en lactone active par 
enlèvement de H Br {Ber., 47, 1914, P- 1016).

/X^CllA /GH,

\/\C0 011 \c/\/
O

/\^cih\^ ^cu,\/\
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Par suite de la disparité des groupes, on peut considérer ce cas 
comme normal; il faut admettre toutefois que les deux anneaux 
sont situés dans des plans se coupant à angle droit.

W. H. Mills et Ch. R. Nodder {Journ. Chem. Soc., 117, 1920, 
p. 1407) furent les premiers qui réussirent à obtenir un spiro- 
cyclane sous la forme optiquement active en scindant la cétodi- 
lactone de l’acide benzophénone-2.4.2'.4'-tétracarbonique au 
moyen de l’a-phényléthylamine active.

>COOH

([“]fi" = —Ï7‘’>1 solution dans l’acétophénone).

Sous l’influence des alcalis, la rotation disparaît graduellement, 
ce qui s’explique sans doute par l’ouverture de l’anneau spira- 
nique.

Puis, ce furent Leucbs, Conrad et Katinsky {Ber., 55, 1922, 
p. 2i3i), qui dédoublèrent le spirane figuré ci-dessous au moyen 
de son sel de quinine.

Ce spirane accuse une très forte rotation.
Il est absolument stable en présence d’alcali dilué, étant donné 

que l’anneau résiste à ce réactif.
Enfin, Radulescu {Bull. Soc. Stiinte Cluj, 1, p. 3o6) a obtenu 

par réduction alcaline la transformation suivante :

O, N<_

\ no.

NO., CO O c, 14

NO, / \cOOC,II,
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W
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c/ X

7NM,

Ce diaminodicarhazolylspirane a pu être scindé aisément par le

INSTITUT SOLV.W (cHIMIB). 5
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bromocainphresulfonate d’argent, et la base lévogyre a pu être 
isolée.

Radulescu a cherché aussi à obtenir un spiranc actif en conden
sant la pentaérythrite avec deux molécules d’un aldéhyde {loc. cit., 
p. 192-aoo), mais il n’y a pas réussi.

C(Cll201I)v-t-2RCH0 CfC,H»0.2=HCH].2-t-2ll20.

L’isolement d’un produit actif dans ce cas particulier aurait été 
d’une grande imjiortance, étant donné que de divers côtés, on 
avait soutenu que dans la pentaérythrite, les quatre groupes CHgOH 
ne se rangeraient pas d’une façon tétraédrique autour d’un carbone 
central, mais occuperaient les angles d’une pyramide quadri
latérale dont l’atome de carbone formerait le sommet. C’est en 
isolant la dibenzalpentaérythrite dextrogyre {Ber., 61,1928, p. 789) 
et en séparant en leurs composants optiquement actifs, d’une 
part le produit de condensation de la pentaérythrite avec l’acide 
pyruvique (par la strychnine) et, d’autre part, son produit de 
condensation avec l’aminoacétaldéhyde (par l’acide malique), que 
nous avons pu remettre en honneur la structure tétraédrique des 
dérivés de la pentaérythrite {Ber., 61, 1928, p. i855; 62, 1929, 
p. i3io).

Nous avons comparé les rôntgenogrammes de la dibenzal
pentaérythrite active avec ceux de la dibenzalpentaérythrite ordi
naire. Ils sont absolument identiques, de sorte que l’on peut être 
convaincu que l’on se trouve bien en présence d’une modification 
active et de son racémate, laquelle possède par conséquent une 
configuration tétraédrique.

Le fait d’ailleurs que nos préparations de diacétals, à partir 
d’aldéhydes ou de cétones à groupes inégaux, lesquels acétals sont 
tous produits bien cristallisés, ne nous ont jamais fourni d’isomères 
géométriques, exclut l’hypothèse d’une configuration pyramidale 
de la pentaérythrite et constitue une preuve de plus de leur configu
ration tétraédrique.

Ces recherches montrent l’importance des carbospiranes simples, 
au point de vue de la chimie dans l’espace.

J’attire l’attention sur le cas de la spiro-5.5-dihydan- 
toïne {Chem, et Ind., 1980, p. i48), obtenue par W. J. Pope et 
J. B. Withworth; elle est lévogyre en substance, mais dextrogyre
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en solution ammoniacale, apparemment parce qu’en substance 
elle se trouve à l’état cétonique, tandis que son sel est sous la 
forme énolique.

On peut d’ailleurs constater que l’acétal de la pentaérythrite 
avec l’aminoacétaldéhyde possède aussi une rotation inverse de 
celle de ses sels. Il est probable qu’en mesurant la vitesse du 
changement de pouvoir rotatoire, on pourra décider si l’on a 
affaire à une transformation intramoléculaire, ou à une réaction 
d’ions. Toujours est-il que ces observations ouvrent le champ à 
des problèmes Intéressants.

On a cru aussi, mais à tort cette fois, que la formation de carbo- 
spiranes pouvait donner des indications à un autre point de vue, 
celui des tensions annulaires.

Thorpe et Ingold et leurs élèves {Journ. Chem. Soc., 107, iqiS, 
p. 1080; 115, 1919, p. Sao; 117, 1920, p. 1679; 119, 1921, p. 810, 
1199, i3i5; 121,1928, p.5i3, 1821 ; 123,1924, p.122)ont envisagé 
le point de savoir si l’angle intervalentiel de deux groupes, liés 
à un même atome de carbone, ne pourrait être calculé par la forma
tion plus ou moins facile d’un anneau triatomique.

Quand cet atome de carbone fait partie d’un anneau, il se forme 
des spiranes.

Ils émirent d’abord l’hypothèse que cet angle intervalentiel 
serait fonction de l’angle que forment les deux autres valences a 
et b de cet atome de carbone (celles-ci pouvant être engagées 
dans une formation annulaire). Par la suite, ils tinrent compte 
du volume occupé par les atomes de carbone et d’hydrogène 
{Journ. Chem. Soc., 119, 1921, p. 3o5).

Si ce dernier angle devient plus grand que io9°28', comme dans 
les anneaux hexa- et hepta-atomiques, l’autre angle deviendrait 
plus petit pour compenser la tension annulaire et faciliterait 
par là la formation de l’anneau triatomique. Les auteurs calculent 
cette formation plus ou moins facile à des minutes près et croient 
trouver, dans les rendements obtenus, une confirmation de leur 
hypothèse.

Radulescu critique cette conception {Bull. Soc. Sliinte Cluj,

r CIIHr a CH
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III, 1926, p. 142) en faisant remarquer qu’il faut tenir compte, 
clans ces phénomènes, non seulement de la tension telle que l’a 
définie Baeyer, mais encore d’autres facteurs.

C’est ainsi que l’on constate des différences assez grandes si 
l’on compare les vitesses de réactions de deux homologues à chaîne 
ouverte.

Il attire aussi l’attention sur le fait que la variation de la tension 
du champ de valence est mesurée par des données thermodyna
miques, qui n’ont rien à voir, ni avec la vitesse, ni encore moins 
avec les rendements d’une réaction.

Tout en rendant hommage aux beaux travaux de ces savants, 
il faut bien convenir que leur théorie pêche par la base, les 
recherches de ces dernières années ayant montré qu’il n’existe 
pas de tension annulaire dans les anneaux à plus de cinq chaînons.

La détermination des chaleurs de combustion {Journ. pr. Chem., 
2® série, 45, 1892, p. 494)> qui n’accuse pas d’excès de quelque 
importance par rapport à la chaleur de combustion calculée des 
hydrocarbures à chaîne ouverte correspondants {Ber., 53, 1920, 
p. 1281), avait d’ailleurs donné les premières indications sur cette 
absence de tension.

L’étude de la formation de combinaisons cycliques des diols 1.2 
avec l’acide borique et avec l’acétone a prouvé par la suite que 
les cis-cyclohexane diols se comportent tout autrement que les 
cis-cyclopentane diols et que les premiers se comportent à ce 
point de vue plutôt eomme des glyeols à chaîne ouverte et mobile 
que comme des substances dont les hydroxyles sont fixés dans 
l’espace par la tension d’un anneau. On ne peut considérer les 
anneaux de six chaînons et plus, comme constitués jiar des plans 
horizontaux rigides, mais bien par des surfaces mobiles et ondu
lantes, de sorte que, sous l’influence des forces internes, les groupes 
fixés sur les atomes de carbone voisins se déplacent presque aussi 
librement que dans les molécules à chaîne ouverte {Rec., 40,
p. 553-567).

Indépendamment de mes recherches, E. Mohr {Journ. pr. 
Chem., 2® série, 98, 1918, p. 3i5; Ber., 55, 1922, p. 23o) a discuté 
la possibilité pour les cis- et trans-décahydronaphtalènes d’être 
constitués par des anneaux hexatomiques dépourvus de tension, 
selon la conception de Sachse {Ber., 23, 1890, p. i363; Z. Phys.

r>«
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Ch., 10, 1890, p. aa8) {yoir aussi O. Aschan, Alicyclische Verbin- 
dungen, p. 328-33i).

W. Huckel et ses élèves {Ann., 441, 1925, p. i ; 451, 1926, 
p. 9, etc.) ont montré plus tard par la préparation de deux cis-trans- 
décalines et de leurs dérivés que seule l’hypothèse de Mohr- 
Aschan peut donner une explication rationnelle de leur existence.

La formation plus ou moins facile de spiranes observée par 
les chimistes anglais ne peut donc dépendre d’une tension plus ou 
moins grande dans un anneau à cinq chaînons ou davantage. Il 
est possible qu’elle soit en relation avec la mobilité, si l’on admet 
que les atomes qui interviennent dans la formation du second 
anneau du spirane se trouvent durant un laps de temps plus ou 
moins grand dans une situation favorable.

Les groupes liés à l’un des carbones d’un anneau à cinq atomes 
ou moins occupent une place fixe, ils sont beaucoup plus mobiles 
dans un anneau de plus de cinq atomes; il peut en résulter une 
plus grande probabilité de réaction entre des groupes per
mettant la formation d’un anneau triatomique.

Une interprétation vraisemblable des faits constatés par 
Thorpe et Ingold, c’est que la probabilité de réaction augmente 
en même temps que le nombre de positions favorables dues à 
la mobilité du système.

Les carbospiranes simples sont plus répandus qu’on ne l’a cru 
d’abord. Les fluorescéines par exemple appartiennent aussi à 
cette catégorie. On a préparé aussi des bis-spiranes

CH.J CIL 
\/

et

Cll.2

(D. Radulescu, Bull. Soc. Stiinte Cluj, I, p. 335 et 356) qui 
n’offrent du reste pas de particularités inattendues.

IL

Outre le carbone, d’autres éléments peuvent devenir le nœud 
de deux et même de trois anneaux. Dans le cas du carbone, avec
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ses quatre valences équilibrées, on se trouve en quelque sorte en 
présence de systèmes fermés; les atomes y sont presque toujours 
liés d’une manière non polaire, la molécule forme ainsi une unité 
saturée. ■

Les combinaisons qui se rapprochent le plus des carbospiranes 
sont celles des éléments bivalents liés normalement à deux atomes, 
c’est-à-dire où chacun de ceux-ci pénètre au moyen d’un électron 
dans la coque des électrons de valence de cet atome et où la liaison 
avec d’autres atomes est aussi assurée par l’introduction de deux 
de leurs électrons de valence dans la coque de l’atome central.

Il peut se former, de cette manière, des spiranes qui rappellent 
parfaitement les spiranes du carbone et qui sont susceptibles 
d’être obtenus à l’état optiquement actif s’ils sont asymétriques.

W. H. Mills et R. A. Gotts ont réussi ainsi à préparer un spirane 
de l’élément bivalent le plus simplement construit [Journ. Ch. 
Soc., 129, 1926, p. 3i2i) à savoir le béryllium; ils ont montré 
par là que les liaisons particulières des deux atomes d’oxygène 
non saturés y sont solidement attachées à l’atome central, sans quoi 
une scission en antipodes optiques eût été impossible.

HO OC G___O 0_C—C0II5

HC^ ^GH
Ce IL—G O O CCOOll

Dans les éléments trivalents comme le bore, il se présente des 
phénomènes plus complexes. Outre les trois atomes à liaisons 
ordinaires, le bore peut en fixer un quatrième au moyen de ses 
valences accessoires ; dans ce cas, on a alTaire à des liaisons très 
solides.

/Cl
ILN :.. Bl_CI 

\C1

Cependant, ces éléments peuvent aussi se lier de la façon 
habituelle à quatre autres atomes, mais à condition de prendre 
un électron à un autre élément, ce qui se fait le plus aisément 
pour un métal ou pour l’hydrogène. Par ce fait, ils prennent le 
caractère d’électrolytes, caractère qu’ils n’avaient pas d’abord, 
ou seulement à un degré infime.
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Si les éléments liés au bore font partie d’un anneau, deux cas 
peuvent se présenter; nous ne considérons pour le moment que 
l’oxygène.

Dans le cas où il ne se forme qu’un seul anneau, comme pour 
un a-glycol, il n’y a aucune raison d’admettre que la substance

B OH

(1).

-O
\
V

o-

-0 o-
(II).

<

<
!

obtenue possède des propriétés bien différentes de celles de l’acide 
borique lui-même. L’atome de bore a-t-il par contre fixé une 
seconde molécule, en formant un deuxième anneau, il faut nécessai
rement, dans ce cas, qu’il ait capté en même temps un électron. 
Il en résultera que la transformation du système en ions pourra 
être complète, et il sera entièrement scindé pour autant que la 
substance se trouve en solution aqueuse.

Un tel dérivé d’hydrogène est donc, de par sa nature, un acide 
très fort [voir notamment P. H. Hermans, Z. f. an. u. allg. Ch., 
142, p. 1924, p. 90, note).

Dans le cas de l’addition d’un glycol à une solution aqueuse 
d’acide borique, l’augmentation de la conductibilité ne peut servir 
de mesure de la dissociation de l’acide complexe, mais bien du 
degré de décomposition de cette combinaison avec ouverture de 
l’im de ses anneaux.

= C-------O. ,6-------C=l>

=;_o><o_Lj
-H II'

=c-
I

=c-
>b/

o- -COH

Ainsi, l’augmentation du degré de l’acidité n’aura-t-elle rien 
ou très peu à voir avec le pouvoir acidifiant du glycol, mais sera en 
rapport intime avec les conditions stériques, c’est-à-dire avec la 
position plus ou moins favorable des groupes hydroxyles dans 
l’espace.

Le polyol lui-même est-il un acide très fort, par exemple de 
la force de l’acide sulfurique, il pourra se faire que nous ne consta
tions rien de la formation d’une combinaison, ou que, par suite 
de la formation d’un anion volumineux, la conductibilité soit



moindre que celle de la somme des composants (P. Verkade, 

Rec., 43, 1924, p. 879).
Nombre de glycols qui, par eux-mêmes, ne possèdent nulle 

propriété acide, donnent avec l’acide borique des solutions 
aqueuses d’une acidité très inégale (Tableau I).
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Tableau I.
Substances. C. A.

Glycol éthyiénique......................................... o,5
Propanediol-i .2............................................... »
Glycérine............................................................. »
Erythrite............................................................. »

«,7
f)4

Penlaérythrite................. 23i

Mannite............................. 685
Sorbite............................. 79-'»
Dulcite............................. ............... )> 7'7

Les substances ont toujours été dissoutes dans une solution
d’acide borique demi-molaire; la température était de 26®; A y
représente la différence entre là conductibilité de cette solution
et celle de la somme des conductibilités du polyol et d’une solution
demi-molaire d’acide borique (exprimée en unités Kolrausch-
Holborn X 10®).

Tableau II.

Constante
de la dissoc.

Acides a-liydroxylés. électr. à 25“. C. A.

(GH3)jCOHCOOH..................
in

i/3i 2700
CeHsCHOHCOOH.................. ......... 4,:t » 1135
CH.OHCOOH......................... » 2o5

Ce Hs CH, CH OH CO OH......... ....... 1189 » 884
CHjOHCHOHCOOH............. ....... 2,8 )) 102.5

Les acides a-hydroxylés donnent, avec l’acide borique, des 
solutions dans lesquelles la concentration des ions H n’est aucune
ment en rapport avec la constante de dissociation électrolytique 
de l’acide hydroxylé (Tableau II).

Au début de mes recherches, je cherchais à trouver un rapport 
entre la composition (et la configuration) des polyols et l’augmen
tation de la conductibilité électrique de l’acide borique, dans la
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conviction qu’il fallait en chercher la cause dans la formation 
de combinaisons annulaires, sans m’occuper toutefois de la 
composition et de la configuration de ces dernières.

Pour la pyrocatéchine et l’acide borique, les sels de ces acides 
ont été si faciles à isoler que l’on a pu faire des recherches sur 
leur composition [Rec., 37, 1917, p. i84).

Les analyses n’ont permis d’autres conclusions que celles du 
rapport quantitatif entre le cation, l’acide borique et la pyro
catéchine, lequel s’est trouvé être plus rapproché de 1:1:2, 
que de I :i :i, rapport auquel je croyais à ce moment.

Lorsque P. H. Hermans (C. R. Acad. Sc. Amsterdam, 31, 1922. 
p. 627) eut trouvé que la combinaison

(CH,hC O

ch3<( ^non
(Cll,-,hC O
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laquelle cristallise aisément et n’est hydrolysée que partiellement, 
en solution aqueuse, était un acide plus faible que l’acide borique 
lui-même, il entreprit de nouvelles recherches sur les boropyro- 
catéchates ainsi que sur un certain nombre d’autres combinaisons, 
et parvint à trouver la composition de ces sels qu’il représente 
par le symbole suivant :

\/\o/

K

L’anion de ce sel est un borospirane. L’acide lui-même, obtenu 
en chauffant le sel d’aniline dans le vide et qui se sublime sans 
décomposition, n’est décomposé que partiellement en solution 
aqueuse par la rupture de l’un des anneaux, ceci par suite de la 
position favorable de groupes hydroxyles.

Les recherches ultérieures de Hermans (Z. anorg. Chem., 142, 
1924, p. 90), celles de Meulenhoff (Z. /. anorg. Ch., 142, p. 378; 
Rec., 44, p. i5o), de J. Mijs [Rec., 44,1926, p. 758), de H. D. Muller 
et R. T. Japhongjouw [Rec., 45, 1926, p. 919), ont permis de déter
miner la configuration de ces borospiranes et de fixer notamment



qu’au point de vue stérique, ils étaient à rapprociier entièrement 
des carbospiranes.

Ils réussirent à scinder un certain nombre de ces complexes 
en leurs composants optiquement actifs. Cette scission n’a pas 
été des plus faciles, car en solution aqueuse ils se racémisent 
presque immédiatement, il a donc fallu sécher soigneusement les 
sels des bases optiquement actives après leur formation et effectuer 
leur séparation au moyen de dissolvants absolument secs.

C’est ainsi qu’on obtint les trois types suivants de borospiranes 
optiquement actifs :
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dont l’asymétrie doit résulter de la présence de deux anneaux dont 
l’atome de bore forme le nœud.

Étant donné que ces sels à pouvoir rotatoire diflerent peuvent 
être retirés des solutions aqueuses, il est très probable que ces 
unions complexes sont présents dans ces solutions, et que, par 
conséquent, l’augmentation du pouvoir conducteur de l’acide 
borique est vraiment causée par la formation des acides complexes 
borospiraniques.

Dans le but d’en donner des preuves plus précises, nous avons 
montré la présence de ces complexes en solution aqueuse; nous 
l’avons fait par trois procédés absolument indépendants les uns 
des autres {Rec., 49, igSo, p. 771) :

1° Par la détermination de la concentration des ions hydrogène 
dans les solutions aqueuses de diols et d’acide borique;

2° Par la détermination du p„ pendant la neutralisation des 
solutions ;

3° Par des mesures cryoscopiques des solutions de borate et 
de diol selon Chr. Maan {Thèse Delft, 1928, et Rec. 48, 1929,
p. 343).
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I. ■—• Détermination de la concentration des II'.

Supposons que les complexes se soient formés par l’action d’une 
molécule d’acide borique (HB) sur n molécules de polyol (D); 
nous avons alors les équilibres

11B -t- /tl )

Il Bi t,,

- I1BD,„ 

Il--i-BD„,

_ |HBD„] 
[llBJ.fD]"’

Kj —
[HBD„] ’

K,K,= K,=
[11B].[D]«-

Les acides boro-complexes ayant toujours une acidité beaucoup 
plus prononcée que l’acide borique lui-même, il est permis de 
négliger les H' de cet acide; on a alors

log[HB] n log[D] + K = — 2/ar 

(i) ilogfIIBJ-4-"log[D]-Hlv' = —yj,i.

J’ai admis que ces boro-complexes sont toujours des acides très 
forts et que les différences constatées dans l’influence des diols 
sur le pouvoir conducteur de l’acide borique doivent être attri
buées en premier lieu à la position plus ou moins favorable des 
groupes hydroxyles dans l’espace. En nous basant sur cette 
prémisse, nous admettons que le boro-complexe est presque 
entièrement dissocié.

La quantité d’acide borique entrée dans le complexe est alors

rBD;;] = [ll-].

Comme les concentrations de [BD-] employées dans nos expé
riences étaient 10" ® à io~', et celle de l’acide borique 0,1 n ou 10“^, 
les changements de [HB] lors de la variation de [D] peuvent être 
négligés.

En utilisant donc deux solutions contenant la même quantité 
d’acide borique pour des quantités de polyol dans le rapport
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de I à a, ou a la différence des — pu ou

Ipn — ,j loger,

d’où l’on peut calculer n.
Le p,| peut être déterminé par voie potentiométrique et par les 

méthodes aux indicateurs selon Bjerrum-Arrhénius.
Tout en renvoyant à la thèse de M. Vermaas, dans laquelle les 

détails de cette recherche sont décrits, nous donnons deux exemples 
celui du fructose à cause de sa combinaison avec les sels ferriques 
(J. T. KüChlin et J. Boeseken, Proc. Acad. Sc. Amsterdam, 
32, 1980, p. 1218), et celui de l’a-mannitane parce que deux 
groupes OH y sont situés très favorablement (M. J. II. N. van der 
Burg, Thèse Utrecht, 1922, p. 62).

Méthode potentiométrique.

IhBO.'
Substances. Polyol Volts, pn. A/>h. n.

F ructose............ ......... I : 4 0,4570 3,01 1
3,60)) ........... '>,49‘i

2,0

» ............ ......... I ; 3 o,465() 3, iG 0,44 1.9
Maniiitane. . . . 

» ....
......... I : 3
......... I ; 0, ô

0,4214
0,4654

1
3,15 11 ">79 2,0

Fructose............
» ............

Mannitane . . . .

Méthode aux

......... 1 : 3

......... i : 3

indicateurs.

3,i5 j
Loi ' 
2,43 1

■ 0.79

1

2,0

» .... ......... 1:0,5 - 3,21 1
2,0

n est done égal à 2, la composition du complexe est donc HBDg.
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II. — La composition du complexe déduite du changement

DE Pu PENDANT LA NEUTRALISATION.

En admettant que la composition des complexes soit IlBDg, 
nous avons les relations suivantes :

(a)

IIB -h O 

Il BD -h D 

IIBDj

^ IIBD, 

IIBDj, 

IIh-BDj,

Kl K.2K,= I<4 =

K,= 

K-2 =

[HBD]
[HB].[D]’

[IIBD2]
I HBD].[D|’

[H].[BD2l 
[IIBDj] ’

ln]-[iiD^]
[HB].[!)]•- •

A côté de l’acide complexe, il y a aussi l’acide borique libre. 
En ajoutant de la potasse de titre connu à un mélange de deux 
acides, on peut calculer de quelle manière les ions OH se partagent 
entre les deux acides, si l’on connaît la constante de dissociation 
de l’un d’eux et le p,|, car

HZ, H+Zj et HZj ll+Zô, 

Oll-H-IIZ, -> II2O + Z7 et OII--1-MZ2 ll.,0 + Z7.

En admettant que la quantité de OH soit a.

Étant donné
a + [H-] = [Z-] + fZT].

K,= [h-][Zt]
[HZ,]

Si l’on écrit [A — Z7] pour [HZj] (A étant la quantité totale d’un 
des acides), on a deux équations à deux inconnues. Dans ce cas, 
nous avons comme deuxième acide l’acide borique, qui est 
d’ailleurs en équilibre avec l’acide complexe

(3)

De (2) et (3)

Ks
1H-].[B-|

[HB]

[Dpx h.
K5

[BDûl 
[B-] ■

S’il est vrai que l’acide complexe possède la composition HBDg, 
K4 doit rester constant, pendant le titrage. (En général, cette
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équation est

K4 restant constant si la composition du complexe est 
Bien entendu, nos mesures n’auront de valeur démonstrative 

que si les erreurs ne sont pas trop grandes. En admettant par 

exemple une erreur de i pour 100, ^ doit être > loo. Dans

les cas examinés par nous K4 : Kj est environ 10®; [D^] ne doit pas 
être inférieur à io“® ou [D] doit être > 0,0,4

Si 6 et c sont les concentrations moléculaires de l’acide borique et 
du diol avant le titrage, elles deviennent, après avoir ajouté a [OH], 
b — et c — 2a (en général b — a et c — na, si la composition 
du complexe est HBD„).

Pour les mesures potentiométriques, nous avons ajouté'des 
quantités croissantes de potasse 0,928 n à 10“^ d’une solution 
borodiolique 0,0928 n (par rapport à l’acide borique).

K» [bit,;] 
--rDi«x — - 'K, - [B-

jmol JJg gii f, fi uctose.

K,.

KOH. Volts. pu. n = 1. n-l. n =
cm’

0,131 0,5168 4,o4 3,8.10—5 1,2.10—‘ 3,7.
0,166 0,0209 4,20 3,6 3,70,212 0,5340 4,34 3,0 4,2
0,345 o,556i 4,7^ 3,0 4i9
0,487 0,5745 5,04 2,8 6,9
0,642 0,5960 5,4i 2,3 12,5
o,8io 0,6249 5,90 1,8 i!. ■7:5

jinoi hb sur 4““' mannile.

0,212 0,523o 4, i5 5,5.10—5 1,8.10—* t>,4
0,368
0,527

0,5484 4,59 4,5 1,7 7)9
110,3700 4,9« 3,8 1,7

0,659 0,5884 5,27 3,3 ï,7 i(>
0,818 0,61.41 5,72 3,0 1,8 3o

jmol Ug 311101 oL-mannitane.

0, i5o 0 468 3,20 4,2.10-» 1,8.10-3
o,25o 0,486 3,5i 4,1 1 î9
o,35o o,5o2 3,79 3,6 2,0
0,5oo 
0,640

0,524 4,17 3,0 2,0
0,546 4,54 2,3 2,0

0,800 0,576 5,06 ',7 2,.

kt n’est constant que si 2.
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III. — Détermination de la composition des boro-complexes

PAR VOIE CRYOSCOPIQUE.

Si l’on part d’une solution aqueuse de KOII, de MB et de diol 
dans le rapport moléculaire i ;i ;3, elle doit contenir, d’après les 
expériences décrites plus haut, un ion K' pour un ion BD~ pour 
une molécule de diol libre en admettant que le sel complexe soit 
dissocié totalement et ne soit pas hydrolysé. Nous devons donc 
trouver, par voie cryoscopique, une dépression trois fois plus 
grande que celle calculée pour les ions K‘ (ou molécules KOH)’

Si nous admettons le rapport KOH ; HB :diol = i : i ; 4, nous 
devons trouver quatre fois cette valeur.

Nous avons suivi la méthode décrite par Richards (Z. phys. 
Chem., 18, i8g5, p. 572; 44, 1908, p. 563; Joiirn. Am. Chem. Soc., 
25, 1908, p. 291). Après avoir déterminé la dépression, 10 ou iS™** 
ont été prélevés et titrés avec H Cl en employant le méthylorange 
comme indicateur. Le titrage n’est pas très net, mais nous avons 
contrôlé la quantité de fructose par oxydation au moyen de H2SO4 
et KjCr^Ov après nous être convaincus que le fructose est oxydé 
quantitativement de cette manière.

KOll : HB ; fructose = i : i : 3.
mol. cale. p. I. A

A. mol. KOH ’

0,293........................... 10'“’= HCIo,ioât)/i 3,1
0,279........................... » 4''“’) 52 » 3,1
0,280........................... » 381,2'"® CO, 3,1

KOH : HB ; fructose =1:1:4.

0,39'j........................... 10'“’= 4™’J70 HCl 0,1057/! 4;1
0,393........................... » 4™%G8 » 4,1

La mannite nous a donné un résultat analogue, l’acide a.-manni- 
tane borique est trop fort, de sorte que le titrage devient par trop 
inexact.

KOH : HB : mannite = i : 1 : 4-
mol. cale. p. 1. A

A. mol. KOH

o“4i9............................... io<=">’ = 4™%98 HCl O, ioô8n 4j3
o,4i5............................... » 4‘='“%9ô » 4,3
0,399............................. » 4'“’, 80 » 4,2
0,39(1............................. » 4'™’, 75 » 4,2
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En admettant que les acides boroglycoliques soient des acides 
assez forts, nous avons montré qu’on peut déterminer de trois 
manières indépendantes la composition de ces boro-complexes, 
dont deux se basent sur la détermination de la concentration des 
ions hydrogènes et la troisième sur celle de la dépression du point 
de congélation des solutions aqueuses des sels de potassium.

Il résulte de ces recherches que les complexes ont respectivement 
la composition HBDg ou KBDg, en accord avec celles attribuées 
pour la première fois par P. H. Hermans à ces substances à l’état 
libre.

En solution aqueuse, l’atome de bore est aussi le nœud de deux 
anneaux placés perpendiculairement l’un par rapport à l’autre. 
L’anion a donc la configuration d’un spirane se développant dans 
l’espace sous forme d’un tétraèdre dont l’atome de bore occupe 
le centre.

Nos résultats ne sont pas en désaccord avec ceux de M. I. Kol- 
thofî {Rec., 45, 1926, p. 607) qui a trouvé le rapport moléculaire i : i 
pour un acide «-hydroxylé et l’acide borique. M. Kolthofï a 
opéré avec un très grand excès d’acidê borique; le premier 
équilibre (I) se trouve dans ces conditions totalement déplacé

(I) diol-t-acide borique (diol) (acide borique)

(II) (diol ) (acide borique)-f-diol ^ (diol), (acide borique)

vers la droite, surtout si l’on considère que la constante de cet 
équilibre déduite de ces mesures avec l’acide salicylique est très 
grande. Il n’y avait donc plus de diol présent pour la deuxième 
réaction (II).

Ces deux études font voir que deux réactions se suceèdent; 
il est très probable que la formation de complexes s’accomplit 
généralement par étapes. Pour l’acide borique, la formation des 
complexes HBDg nous paraît être le terme de la transformation.

Les expériences de M. Kolthofï {loc. cit.) et d’autres recherches 
faites au laboratoire de Delft ont prouvé que la formation de 
combinaisons comportant un hydrogène pour un atome de bore 
et pour une molécule du polyol précède la formation des spiranes. 
Il faut s’attendre à ce que ce soient des substanees à un seul anneau, 
et comme nous l’avons vu dans l’introduction, c’est à peine si 
elles possèdent des propriétés acides.



Nous avons déduit la nature de ces substances de la forme de 
la courbe de neutralisation; il n’y a que la seconde phase, le déve
loppement du deuxième anneau, qui puisse être constatée par 
l’augmentation du pouvoir conducteur. Il va sans dire que cette 
réaction seconde impose de plus grandes exigences en ce qui 
concerne la position favorable de deux groupes hydroxyles parti
cipant à cette formation.

Après que nous eûmes constaté la présence des ions spira- 
niques, en solution aqueuse, W. Bancroft et Davis ont, sans avoir 
connaissance de ce résultat, critiqué nos conceptions antérieures 
relatives à ces combinaisons, et ils ont formulé l’opinion que 
l’augmentation de la conductibilité reposerait uniquement sur le 
changement de milieu. Ils ont supposé que l’acide borique est dis
sous dans le polyol et qu’il s’y trouve plus dissocié que dans l’eau.

Strictement parlant, cette explication est exacte, mais peu 
satisfaisante, parce qu’elle ne dit rien de la cause profonde du 
phénomène. Même si l’on fait abstraction des preuves données 
plus haut de l’existence des spiranes, est-il possible d’imputer le 
fait que le cis-cyclopentanediol i '.2 communique à un degré élevé 
des propriétés acides à l’acide borique, alors que le diol trans 
ne le fait pas, à une simple différence de solubilité de l’acide borique 
dans ces deux glycols ?

Revenons encore brièvement sur les expériences qui montrent 
l’influence des polyols sur le pouvoir conducteur de l’acide 
borique.

Ce faisant, nous partirons des hypothèses suivantes :

1° Les spiranes boriques sont des acides forts.
2° La position dans l’espace de deux groupes hydroxyles des 

polyols détermine le degré de formation des complexes boriques 
et, conséquemment, l’acidité des solutions.

A. Les a-glycols aliphatiques n’exercent aucune, ou seule
ment, une très légère influence sur la conductibilité de l’acide 
borique.

LES SPIRANES. Si
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Tableau III.
Substances. C. i

iuol
Glycol cthylénique.................................................. \ji —
Propanediol-i : i...................................................... » —
Finacone...................................................................... i/8 —
Divinylglycol............................................................. » —
a-Méthylglycérine................................................... 1/2 —
a-Phénylglycérine................................................ 1/20 —

Les deux groupes OII ne se trouvent donc pas dans une position 
favorable; ce qui s’explique en admettant qu’ils se repoussent 
avec plus de force que les autres groupes.

Par suite de la rotation des groupes dans les molécules autour 
des liaisons simples considérées comme axes, les groupes OU 
peuvent s’éloigner les uns des autres à la distance maxima 
possible, il en résulte que la probabilité de formation de boro- 
spiranes est faible.

B. A mesure que les groupes 011 vicinaux augmentent en 
nombre dans les polyols aliphatiques, l’influence sur la conducti
bilité de l’acide borique s’accroît (Tableau IV).

'I'auleau IV.
Substances. C.

mul
A.

Glycol éthylénique.................... — 4,9
Glycérine....................................... 9
Erythrite....................................... -1- (H
Pentaérythi'iie............................. .............. i/« -h 72
Mannite......................................... H-685
Dulcite........................................... +717
Sorbite............................................ -1-79''

s’explique par l’hypothèse déjà faite en A. Ici, toutefois,
la répulsion des groupes OH ne saurait donner lieu à une position 
aussi défavorable que celle que l’on constate dans les a-glycols 
simples. Considérés deux à deux, ils en arrivent à occuper une posi
tion toujours plus favorable à mesure que leur nombre s’accroît 
et finissent par être saisis par la molécule de l’acide borique.

Les chiffres trouvés prouvent la répulsion réciproque et la 
libre mobilité des groupes.
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C. Si ces hypothèses sont exactes, il faut évidemment que 
les glycols dans lesquels nous sommes fondés à admettre une 
moindre mobilité des groupes OU vicinaux donnent lieu à des 
phénomènes en harmonie avec cette propriété. C’est ainsi que 
dans les dérivés orthodihydroxylés des substances aromatiques, 
de même que dans les cis-cyclaiiediols-i 12, on peut s’attendre à 
un accroissement de la conductibilité; par contre, il n’en sera 
pas de même, ni pour les aromatiques dihydroxylés en para et 
méta (Tableau V), ni pour les traiis-cyclanediols-i :a (Tableau VI).

Tableau V.
Substances. C. A.

mul
l’jrocatéchinc................................................ o,;j r-’iK)
l’yrogallol................ ,,................................. » +072
Hytlroxyliydroquinone................ ,........... » -4-322
Ibiiitropyrocatécliiiie................................ 1/2 j(i -.-122
l)ihydroxynaplilalène-i .2....................... ]/2oo 17

» 1.3....................... ». -i- 92
Éllier méthylgalliqiie................................. i/32 -t-212
Tannin (noix de galle).............................. 1/218 -i-23o
nérivés polyliydroxylés méta et para 

du benzène................................................ »ég-

'Tableau VI.

Substances. C. A.
mol

Cis-cyclopeiuanediol-i.2................................ o,ô -i-i.lg
'Trans-cyclopenlanediol-i .2........................... » —
Gis-liydrindènediol............................................ 1/7 -t- (>3
'Trans-hydrindènediol........................................ » —
Cis-méthyl-i-cyclopentanediol-i .2 ... o,â -Mi.)
’Trans-méthyl-i-cyclopentanediol-i .2.. o,â — 8

Cis-phényl-i-cyclopentanediol-i .2.. . . |

Ces résultats confirment notre hypothèse, et font voir que 
l’anneau benzénique est un hexagone à plan rigide qui maintient 
dans son propre plan les groupes liés aux atomes de carbone. 
L’anneau pentatomique aussi maintient rigidement les groupes 
fixés à ses atomes de carbone, qu’il s’agisse de la position cis, 
favorable, ou de la position trans, défavorable.

On a constaté en outre que, dans les anneaux à cinq atomes,
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ces phénomènes se produisent aussi, indépendamment du fait 
que les anneaux sont formés uniquement d’atomes de carbone, ou 
que d’autres atomes entrent dans leur composition (Tableau VII).

T.vbleau N'II.
.Substances. C. A.

mut
Cis-cyclopentanediol-i .2................................ o,5 -m49
Trans-cyclopentaiiediol-i .2.......................... » —
a-Mannilane........................................................... i/5 -S77l>
Ethylantilai'trimide............................................. » -+-702
</./-Méthyltai'trimide...................................... » — 3
f/-Métltyltartiimide......................................... » — 0

Üll OU

Il

iioii.iC-cHOn
a-Mannitane.

\
Il V;ii.

OH
\
/?-

011

-G

0=C<;^H ÔjI^C=0

\

0=C< Il

011
/

'S
11 \g=o

0H3 (.J2113
rf-Mélliyltarlrimide. KUiylantitartritnidc.

Le fait de cette indépendance constitue un argument très 
important, prouvant que l’augmentation de la conductibilité est 
due uniquement au facteur stérique qui détermine la formation 
facile du spirane borique. La fixation des groupes OH dans une 
position favorable doit découler de la rigidité de l’anneau penta- 
tomique.

D. Étant donnés les faits précédents, il est caractéristique que 
le cis-cyclohexanediol-1.2 et, comme on constata par la suite, un 
certain nombre de ses dérivés n’augmentent pas la conductibilité 
de l’acide borique; pas plus que les dérivés-trans pour lesquels on 
devait s’attendre à un pareil comportement (Tableau VIII).
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'I’ableau VIH.
Substances. C,. A.

mol
Cis-cyclohexanediol -1.2................... — G, 2
Ti'ans-cyclohexaned iol-i.2............ ......... » — 8,4
Mélhyl-i-cis )) ............ — JO
iVIéth)'l-i-lrans » ......... —12
l’hényl-i-cis » ............ ......... •/h> — o>7
Phénvl-i-traiis » ........... — 2

11 en résulte que les groupes hydroxyles ne peuvent être favo
rablement situés dans ces diols cis et que, par conséquent, ils 
doivent pouvoir répondre à leur répulsion réciproque. Si l’on se 
souvient du comportement des anneaux pentatomiques, ceci n’est 
explicable que si les six atomes de carbone ne sont pas retenus 
dans le plan annulaire et s’il leur est possible de prendre une autre 
position. On peut envisager, à cet égard, la conception de Sachse 
[Ber., 23, p. i363; Z. f. phys. Chem., 10, 1890, p. 228), mais dans 
ce cas, le nombre des isomères possibles augmenterait considéra
blement et ceux-ci n’ont jamais été isolés. Aussi, Aschan {Alicy- 
clische Verhindungen, p. 328-338) fait-il observer qu’il vaut mieux 
admettre la mobilité des anneaux hexatomiques.

Le fait qu’une augmentation de la conductibilité n’a jamais été 
observée, en d’autres termes que la formation de spiranes boriques 
est très difficile, a été d’abord interprété comme une première 
confirmation expérimentale de la conception de Sachse, de la perma
nence de l’angle de 109^28' entre les affinités du carbone des 
chaînes cyclohexaniques.

Par la suite, l’état mobile de ces molécules a été prouvé expéri
mentalement par Chr. v. Loon, qui a tiré profit de la propriété 
des polyols de donner ou non avec l’acétone des combinaisons 
cycliques (voir Thèse, p. 5i). V. Loon a fait usage de cette méthode, 
qui a heureusement permis de distinguer les cis- et trans-hydrin- 
dènediols, ceux-ci étant tous deux asymétriques et ne permettant 
pas, contrairement aux cyclopentanediols, une distinction par 
scission en isomères optiquement actifs. L’hydrindènediol augmente 
le pouvoir conducteur de l’acide borique et donne un acétal 
cyclique.

Mais on constate que le cis-cyclohexanediol-i .2, qui ne donne
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pas de spirane borique, engendre toutefois un acétal cyelique, 
ce qui prouve que les groupes OH défavorablement situés, peuvent 
cependant être amenés dans une position permettant la formation 
d’un acétal cyclique.

P. Ilermans a fait par la suite une étude approfondie des 
équilibres :

Glycol -H acétone acétal cyclique -t- eau

et il a paru possible de se faire une idée de la position plus ou 
moins favorable des groupes hydroxyles dans l’espace, par la 
grandeur des constantes d’équilibre dans des cas comparables 
(Z. f. phys. Ch., 113, 1924, p. 337-384). >

En effet, une comparaison de ces constantes avec l’augmenta- 
ion de la conductibilité montre qu’elles vont pour ainsi dire de 
pair (Tableau IX).

Tableau IX,

Substances.

Consume 
d’équil. 
à 18». A-ii-. C.

Glycol éthylénique......................... - 4
mol

6,0
a-Monochlorhydrine....................... -T- 7j() »
Propanediol-i .2................................ — 0,7 ))
Propanediol-i .3................................. — 4,0 ))
Glycérine.................................................... 0,74 “,9 »
Cis-cyclopenlanediol-i .2............... -1-149 ))
Trans-cyclopentanediol-i .2......... — b,i ))
Cis-cyclohexanediol-i .2................ — 6,2 »
Trans-cyclohexanediol-i .2........... - 8,4 »
Cis-hydrindènediol-i .2.................. ... 10,7 -t- 63 >/7
Hydrobenzoïne-j................................ ... 0,44 --- I »
llydrobenzoïne-rac............................ 8,56 10 )>

La constante infime du cis-cyclohexanediol-i .2 peut en effet 
être comparée avec celle du glycol éthylénique, et prouve la 
situation défavorable des groupes hydroxyles dans ce diol à 
cycle hexatomique.

Ce parallélisme entre la formation plus ou moins facile des 
borospiranes et des acétals cycliques est une indication très 
importante sur la cause fondamentale commune des deux phéno
mènes, et montre que celle-ci, même dans les molécules de nature 
très différente, est bien la position des groupes OII dans l’espace.



LES SPIRANES.

S’inspirant de la conception de Sachse dans le cas d’anneaux 
à un plus grand nombre d’atomes, ainsi que Mohr {Journ. pr. Ch., 
2® série, 98,1918, p. 3i8; 103,1922, p. 3i6) l’avait fait peu aupara
vant, mais indépendamment de ce dernier. Derx (Rec., 41, 1922, 
p. 3i8) a préparé en même temps que quelques substances 
hexatomiques les deux cycloheptanediols-i.2. Il a constaté que 
ceux-ci, non seulement augmentent tous deux la conductibilité 
de l’acide borique, mais encore donnent un acétal cyclique avec 
l’acétone. Il existe dans ces anneaux à sept atomes une plus 
grande liberté de mouvement que dans les anneaux hexato
miques, et l’on peut aisément se convaincre, par des modèles, que 
les deux groupes OH peuvent se trouver dans une position favo
rable dans les isomères trans.

«7

Tableau X.

Substances. G. A.

Acétal-
cyclique

avec
CH3COCII3

Cis-cyclopentanediol-i .2.............................
mol

0,5 + >49 -h
Trans-cyclopeutanediol-i .2....................... . » nég. —
Cis-cyclohexanediol-i .2.............................. . » — 2 -f-
Ti-ans-cycloliexariediol-i . 2......................... . » - 4 —
Cis-télraliydronaphlalènediol-i .2........... +
Tians-tétrahydi'onaphtalèncdiol-i . » iiég. —
Cis-tétraliydronaplitalènedioI-2.3........... 0 -f-
Trans-télrahydronaphtalènediol-2.3.. . . » nég. —
Cis-cycloheptanediol-i .2............................ . o,:> -:-i3H +
Trans cvcloheptanediol-i .2....................... . » + 49 “h

Il est remarquable que, malgré la répulsion réciproque des 
groupes OH, cette position soit apparemment privilégiée. On se 
l’explique toutefois aisément en admettant une répulsion générale 
et réciproque des atomes d’hydrogène. Il va de soi que l’obtention 
de la combinaison acétonique du diol trans est d’un grand poids 
pour la conception de la mobilité des atomes de carbone dans 
l’anneau heptatomique. L’existence du borospirane en solution 
aqueuse en est peut-être encore une preuve plus frappante.

Remarquons enfin, tout particulièrement, que les deux cis- 
létrahydronaphtalènediols-i .2 et 2.3 engendrent un borospirane. 
Par suite de la présence de l’anneau benzénique rigide qui entrave
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les mouvements de deux atomes de carbone de l’anneau hydrogéné 
les deux hydroxyles dans ce dernier noyau ne peuvent se placer 
aussi défavorablement dans le cis-cyclohexanediol-i .2.

Aussi, eomme on pouvait s’y attendre, l’isomère 1.2 donne 
plus facilement un spirane que l’isomère 2.3, l’action entravante 
agissant plus fortement sur le premier.

E. Des borospiranes se forment égalemerEt à partir des sucres 
réducteurs ; nous nous sommes servis de ce moyen pour distinguer 
les sucres a de leurs isomères p. Nous avons constaté que pour les 
premiers, l’augmentation de la conductibilité était plus grande et 
que cette augmentation en solution aqueuse marchait de pair 
avec la mutarotation [Ber., 46, iqiS, p. 2612; Bec., 40, iqSi, 
p. 354; R- Verschuur, Bec., 47, 1928, p. i23 et 4a3).

La position des deux groupes hydroxyles est plus favorable 
dans les sucres a que dans les p. Étant donné le parallélisme avec 
la mutarotation, il faut qu’un de ces groupes OH soit fixé sur 
l’atome de carbone typique et, d’autre part, tenant compte des 
constatations faites dans la formation de borospiranes à partir de 
glycols 1.2 et 1.3, l’autre groupe OH doit se trouver en position 
vicinale. Il y a lieu d’observer ici que la distinction des isomères a 
et p est absolument indépendante de la grandeur de l’anneau et 
n’est, par conséquent, nullement modifiée par les nouvelles 
formules des sucres.

Par contre, l’interprétation que nous avons donnée de l’absence 
d’une influence positive sur la conductibilité pour des substanees 
telles que le méthylglucoside, le saccharose et le ralTinose, est 
devenue caduque depuis que l’on a constaté que la partie glucoïde 
des sucres ne contient pas un anneau furanose, mais bien un 
anneau pyranose; il en résulte que dans ces cas une explication 
concluante de l’absence d’augmentation de conductibilité fait 
encore défaut. Il est probable toutefois que l’anneau pyranose, plus 
mobile que l’anneau furanose, est beaucoup moins mobile que les 
molécules à chaînes ouvertes.

Nos reeherches avec le fructose, pour lequel nous avons pu 
prouver de trois manières différentes la présence d’un boro- 
spirane en solution aqueuse, montrent que les sucres donnent lieu 
à des phénomènes analogues à ceux rencontrés chez les diols;

QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.
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il est d’ailleurs impossible, pour le moment, de se faire une idée 
nette des phénomènes qui se produisent avec les aldoses en solution 
aqueuse, tant ils sont compliqués.

F. La préparation d’un certain nombre de borospiranes 
optiquement actifs, nous a montré que les acides a-hydroxylés 
s’unissent aisément à l’aeide borique. La mesure de l’augmenta
tion de la conductibilité nous a fourni un ensemble expérimental 
très considérable prouvant que l’influence propre du radical 
acide (ainsi qu’il résulte de la constante de dissociation électro- 
lytique) n’a rien à voir avec la valeur de cette augmentation 
{i>oir Tableau II).

Dans l’action de l’acide borique sur les acides tartriques, on a 
affaire à un cas plus compliqué, la molécule de ces derniers renfer
mant à la fois deux groupes hydroxyles et deux groupes carboxyles.

Nous avons pu expliquer les phénomènes observés en supposant 
que les deux groupes carboxyles, qu’ils soient éthérifiés ou non, 
se repoussent avec plus de force que les deux groupes hydroxyles.

Si l’on considère la projection de ces formules sur un plan 
vertical par rapport à l’axe reliant les deux atomes de carbones 
asymétriques, on constate :

1° Que dans l’acide tartrique actif il y a une plus grande 
accumulation des groupes négatifs que dans l’acide mésotartrique ; 
ce qui explique, d’une part que les propriétés acides du premier 
sont plus accusées que celles du second; d’autre part, que l’augmen
tation de conductibilité exercée par lui sur l’acide borique est 
plus grande.

2° Que, dans les esters des acides actifs, la situation des 
groupes OH alcooliques est plus favorable que dans les esters 
mésotartriques ; on s’explique ainsi que les premiers exercent 
bien une influence sur la conductibilité et que les seconds ne le
font pas.

Sub.stances. C. A.
mol

</-Tai'trate dimétliylique.............................. i/5 -l-io
(^/-Taitrate diéthylique.................................... » H- 8
Antitarlrate dimcthylique............................. » — i,8
Antitartrale diélliylique............................... » — 5,i>

Dernièrement, Lowry a réussi à isoler le sel de potassium du
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complexe borique

CO OU

CH OH 
i /O

B K
/\

CH OH

CO OH

et a ainsi prouvé qu’ici encore, la formation du borospirane est à 
la base de ces phénomènes.

G. Nous n’avons pas constaté d’influence sur la conductibilité

la probabilité de formation de borospiranes est apparemment 
beaucoup moindre pour eux que pour les acides a-hydroxylés, 
ce qui est sans doute en rapport avec la probabilité beaucoup 
moindre de formation d’anneaux hexatomiques que celle d’anneaux 
pentatomiques. Rappelons à ce propos la constance très petite 
de l’équilibre acétonique du propanediol-i.3 (Tableau IX).

Nous avons pu néanmoins transformer ces acides (3-hydroxylés 
en chloralides, combinaisons cycliques avec le chloral, ce qui prouve 
qu’ils sont capables de former un anneau à six atomes.

Si la mobilité des groupes OH et CO OH est considérablement 
amoindrie, et qu’en même temps ces groupes sont retenus dans 
une position favorable, on peut s’attendre à ce que les acides 
(3-hydroxylés forment des borospiranes; ces conditions paraissent 
exister à un degré prononcé dans les orthoxyacides aromatiques, 
ainsi que le Tableau XI le montre clairement. Dans ce tableau, 
nous avons aussi fait mention des méta et paraoxyacides aroma
tiques qui, conformément à l’attente, ne donnent lieu à aucune

de l’acide borique chez les acides hydroxylés du type 

BCHOH —CH,—COOH;

O
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augmentation, parce que la formation d’un spirane est impossible 
pour eux, par suite de la rigidité de l’anneau benzénique.

■Substances. C. A.

Const. 
de la diss. 
cl. X 10'.

Acide salicvlique..............................
mol

. .. I/6.Î + 1201 “Ml
Acide résorcine carbonique........... -*-i503 1,10
Acide li3'droquinone carbonique.. + 11OI 12.0
G6H4COOH(OH)-i.3................... nég. 0,8
C6M*COOII(OII)-i.4................... » 0,2s

.es valeurs très élevées que nous avons trouvées pour les
orthoxyacides et qui correspondent à la formation facile des sels 
du complexe borique sont une confirmation de l’hypothèse que 
l’anneau benzénique est situé dans le même plan que les groupes 
qui y sont fixés.

On peut se demander si le caractère aromatique de ces combi
naisons a une réelle signification au point de vue des résultats 
obtenus. C’est en réponse à cette question, que nos recherches se 
sont étendues aux oxyacides 1.2 du cyclopentane, et, comme 
premier exemple, nous avons choisi les acides bornéolcarbo- 
niques-2.3.

On connaît deux des quatre isomères possibles. A cause de sa 
constante de dissociation plus élevée, nous avons attribué la 
configuration cis à l’acide fondant à 102° et la configuration 
trans à l’acide fondant vers 175°.

Nous avons pu confirmer par la méthode à l’acide borique 
qu’il en est bien ainsi et, d’autre part, que l’anneau à cinq atomes 
doit y être tendu. Bien qu’il s’agisse d’un [ï-oxyaclde, et que, 
pour cette raison, la probabilité de formation d’un complexe 
borique paraisse moindre, nous avons réussi à constater une 
augmentation considérable de la conductibilité.

Tableau XII.

Const. de lu
I’. d. f. diss. X10*. C. A.

Acide bornéol carboniqiie-2.3.... 102" o,33 i/Gi"’"' -l-53o
Acide isobornéol carbonique 2.3.. 175" o,o23 » — 3i



L’acide donne en outre un chloralide cristallisé.
L’acide à point do fusion le plus élevé n’augmente pas la 

conductibilité et ne forme pas de chloralide ; c’est donc sans aucun 
doute un acide trans.

L’augmentation de la conductibilité, en présence d’acide cis- 
bornéolcarbonique 2.3, est moindre que celle produite par les 
orthoxyacides aromatiques, montrant ainsi que la mobilité des 
groupes liés à l’anneau pentatomique saturé est moins entravée 
par cet anneau que par l’anneau benzénique. Ce n’est donc pas 
le earactère aromatique qui est la cause de la grande augmenta
tion de conductibilité, mais la rigidité de l’anneau benzénique et 
des groupes qui y sont directement liés.

Ces observations donnent lieu aux remarques suivantes ; les 
dérivés du camphane, parmi lesquels il faut ranger également les 
bornéols, ont un anneau à six atomes qui est divisé en deux 
anneaux à cinq atonies par un groupe isopropyle. Il est impossible 
que la projection de la formule plane (i) en donne une image 
exacte. Les angles des affinités du carbone tendront vers la valeur 
de 109°; comme les anneaux pentatomiques vont tendre à se 
développer autant que possible dans un plan, alors que Vanneau 
à sir atomes est mobile, ceci ne saurait être réalisé que dans un 
développement spatial, que nous figurons par le symbole (II).

9?. QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

4

Chlorure — Trityclane.
(le bornylc Caniphène.

( isobornyle).

Les deux anneaux pentatomiques ont deux atomes de carbone 
communs, ils ne peuvent donc, en aucun cas, se trouver dans un 
même plan, mais pourront par suite de la mobilité de l’anneau
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hexatomique se rapprocher de cette situation. L’angle entre les 
directions de l’afTinité i.a et i.6 sera certainement inférieur 
à io9°28'.

Ceci explique les nombreuses transformations, d’ailleurs très 
remarquables, des dérivés camphaniques, dans lesquels les trois 
atomes de carbone 1.2 et 6 sont en jeu, entre autres les transfor
mations des chlorures de bornyle, d’isobornyle et du chlorhydrate 
de camphène les uns dans les autres et la formation du camphène, 
qui, à ce point de vue, est une réaction très compréhensible. 
De même, la formation du 2.6-dibromocamphane à partir de son 
isomère 2.2 et la formation facile du tricyclane par l’action du 
zinc sur le 2.6-dibromocamphane.

On voit que l’étude des borospiranes permet une analyse plus 
nette d’un grand nombre de phénomènes, et que nos idées sur 
l’équilibre des molécules dans l’espace, tant au point de vue 
statique que dynamique, acquièrent beaucoup plus de précision.

Si l’on met à part les travaux d’Englund {Journ. pr. Ch., 
2® série, 122, 1929, p. 121 ; 124, i9.3o, p. i95), c’est à peine si 
d’autres éléments ont été étudiés au point de vue qui nous 
intéresse.

Cet auteur a examiné l’influence des polyols sur la solubilité de 
l’acide arsénoacétique dans l’acide acétique et, par ces recherches, 
il a obtenu des résultats, qui dans leurs grandes lignes, corres
pondent à ce que nous venons d’exposer; ici encore, une combi
naison du type spirane entre l’acide arsénieux et la pinacone a 
pu être isolée [loc. cit., p. 208).

Il est plus que probable qu’il y a encore d’autres éléments qui 
donnent lieu à des combinaisons spiraniques et que, dans les 
innombrables sels complexes de nombre de métaux et de métal
loïdes avec les combinaisons de l’azote, du soufre et de l’oxygène, 
quantité de combinaisons tétraédriques analogues sont encore 
cachées. Le fer lui aussi forme sans doute des spiranes tétraédriques 
intermédiaires entre ses combinaisons polaires ordinaires et ses 
combinaisons complexes octaédriques.

C’est ainsi que Kuchlin a trouvé que dans les complexes forte
ment colorés que forme le fructose, le rapport entre l’atome de 
fer et le nombre de molécules de fructose est de i à 2.

Nous devons, d’autre part, nous figurer l’hématine du sang
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comme constituée par un atome de fer se trouvant au centre de 
noyaux pyrroliques substitués groupés de façon tétraédrique.

Qu’il me soit permis en terminant de faire remarquer que le 
nom de spirane (du latin spiro) a été employé par Baeyer à une 
époque où l’on n’avait guère l’habitude de considérer les molécules 
dans l’espace, et choisi sans doute, en considération de quelque 
ressemblance entre la forme de la molécule des spiranes simples 
et les articles de boulangerie en forme de huit que l’on nomme en 
allemand « bretzel ». Je suppose qu’un boulanger trouverait 
quelque difficulté à préparer ces articles sous la configuration 
tétraédrique, lesquels n’auraient certes pas la solidité des vrais 
spiranes.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. RŒSEKEN.

Sir W. J. Pope. — M. Bœseken nous dit dans son rapport que 
c’est Radulescu qui le premier, en 1911, a attiré l’attention sur 
l’importance stéréochimique des spiranes. Je dois cependant 
rappeler que déjà, en 1909, Perkin, Wallach et moi, avons réussi 
à dédoubler l’acide métliylcyclohexylidèneacétique :

CIIsX /ClI,-CIB\p_p/ll 
11/ \CH.,—CH,/ \COOH

L’idée qui nous a conduits à cette recherche est la suivante : 
Van’t Hofï avait reconnu qu’un composé du type

C=C
/X'
\X'

devait être dédoublable.
La technique de la chimie organique ne permettant pas encore 

la synthèse de semblables dérivés de l’aliène, nous avons essayé 
de réaliser la synthèse de composés analogues dans lesquels une 
liaison double est remplacée par un anneau fermé. Comme l’acide 
méthylcyclohexylidèneacétique remplit les conditions de configu
ration nécessaires au dédoublement, nous avons effectué celui-ci 
pour confirmer le principe reconnu par Van’t Hoff. Il me paraît 
évident que tous les composés dont il vient d’être question sont 
des spiranes.

L’activité optique de l’acide méthylcyclohexylidèneacétique 
résulte de l’asymétrie générale de la molécule, celle-ci ne renferme 
pas de carbone asymétrique. Mais par addition de brome aux 
isomères actifs, on obtient le composé

CII,\ /'CH,—C1U\ 
11/ \CH,—etc/

CBr—CHBi—COill

qui contient un carbone asymétrique et qui conserve son activité 
optique. Tous ceux qui se sont occupés de stéréochimie ont été 
frappés de la rigidité des molécules organiques révélée par de
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tels faits, et l’on peut se demander si l’on ne va pas trop loin en 
attribuant aux molécules organiques une flexibilité presque sans 
bornes.

Je me suis occupé dernièrement du dédoublement de la dihydan- 
toïne

NH—GO !NI1—GO

\CO—NU

Ce composé donne avec la brucine deux espèces de sels, l’un 
renferme deux, l’autre une seule molécule de brucine. Dans l’une 
des deux paires de sels obtenus, le sel de la Z-dihydantoïne est le 
moins soluble; dans l’autre, c’est le sel de la d-dihydantoïne qui 
accuse cette propriété. On arrive ainsi à séparer les deux isomères 
actifs en se servant d’un seul alcaloïde.

Dans les dissolvants ordinaires, comme l’eau et l’alcool, la 
dihydantoïne donne des valeurs de la rotation spécifique voisines 
de [a],ij = — Il5°; dans les dissolvants alcalins, le signe change 
et, en présence de deux molécules de potasse, on observe la 
valeur [a]i(g= + i3° environ. Ce changement de signe est 
évidemment dû à une énolisation et la dihydantoïne présente 
alors la constitution suivante :

N—GO. Ml—G—OH
Il >G( I II 

110—G—INIK \G0—N

On a cherché à obtenir la substance à moitié énolisée en opérant 
avec une seule molécule de potasse

N—GO, ^Ml—GO
Il >G<; 1

110—G—Nlt" \GO—Ml

mais cette partie du travail n’est pas encore achevée.
Je voudrais eneore demander à M. Bceseken comment il a pu 

obtenir de grands cristaux, doués d’activité optique, du dérivé 
benzaldéhydique de la pentaérythrite. Nous avons toujours obtenu 
cette substance en paillettes et je n’ai jamais réussi à en obtenir 
des cristaux qui se prêtent à un examen goniométrique.

M. Bœseken. — Je n’ignore évidemment rien des beaux travaux
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de Sir W. Pope, mais je n’ai pas considéré l’acide méthylcyclohexyli- 
dèneacétique comme un spirane, bien que j’avoue qu’on puisse 
le considérer comme tel.

En ce qui concerne la dibenzalpentaérythrite, nous l’avons 
obtenue une seule fois à l’état optiquement actif à partir de l’acétal 
de la benzaldéhyde. Nous avons ensuite répété maintes fois cette 
expérience, mais toujours avec des résultats négatifs.

Les beaux cristaux dont il a été question ont été obtenus à 
partir de la benzaldéhyde et de la pentaérythrite, mais ils étaient 
toujours formés par la modification inactive fusible à 162°.

M. Jaeger. — A propos du travail de Radulescu et de celui 
de Leuchs et Wuttesurlalactone de l’acide a-hydrindone-(3-benzyl- 
o-carbonique, M. Bœseken affirme que les deux anneaux dont 
fait partie l’atome de carbone central se couperaient à angle droit.

Je ferai seulement remarquer que, comme la moitié de chacun de 
ces anneaux est constituée par des groupements différents, il est 
fort improbable que les deux plans de ces anneaux soient encore 
perpendiculaires l’un à l’autre. Comme dans la plupart des cas 
de ce genre, il est à présumer que les deux plans se coupent sous 
un angle oblique, différent de l’angle droit. Dans le cas d’un angle 
oblique, l’isomérie optique de ces composés doit également être 
possible.

Dans son Mémoire, M. Bœseken nous dit avoir obtenu des 
rœntgenogrammes de la benzalpentaérythrite active et inactive, 
ceux-ci étant absolument identiques.

Il en conclut qu’on se trouve bien en présence d’une modifica
tion active et de son racémate.

J’ai quelque difficulté à admettre cette conclusion, même si les 
faits avancés étaient confirmés par de nouvelles recherches.

Les racémates ayant généralement une forme cristalline tout à 
fait différente de celle des antipodes, donnent habituellement des 
speetrogrammes rœntgenographiques différents. C’est seulement 
dans le cas d’un mélange pseudo-racémique (cristaux mixtes) 
à 5o pour 100 que les speetrogrammes des eomposants et du 
produit obtenu de la solution inactive pourraient être les mêmes.

Je ne vois donc pas comment M. Bœseken peut conclure de ce 
fait à la eonfiguration tétraédrique, bien que. d’autre part, je sois

INSTITUT SOLVAY (CHIMIB). 7
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tout à fait d’accord avec lui, que la eonflguration pyramidale de 
la pentaérythrite et de ses dérivés proposée par Weissenberg et 
Marck doive être considérée eomme erronée.

M. Armstrong. — J’attire l’attention sur le fait remarquable 
et sans précédent, que la combinaison d’un acide aussi faible que 
l’acide borique avec un glycol, puisse donner naissance à un acide 
réellement fort. Une étude plus approfondie de ce processus serait 
désirable.

L’observation de Sir William Pope, d’après laquelle l’une des 
formes optiquement actives de la spirohydantoïne fournit un sel 
peu soluble avec une molécule de brucine, tandis que l’autre 
forme fournit un sel peu soluble avec deux molécules de cet 
alcaloïde, est un exemple frappant des effets que peut produire 
un faible changement de configuration.

Il est à souhaiter que ce cas soit étudié attentivement, afin 
d’apporter une contribution à nos connaissances sur la solubilité.

En ce qui concerne la représentation conventionnelle des spiranes 
en deux plans, je vous présente un modèle de tétraméthylméthane 
dans lequel tous les atomes de carbone sont situés dans le même 
plan et qui, modifié comme il convient, constituerait peut-être 
un modèle pour les spiranes en général.

M. Backer. — M. Bœseken a rappelé les recherches sur la 
dibenzalpentaérythrite, faites au laboratoire de Groningue. On y a 
obtenu des cristaux en plaques hexagonales en laissant s’évaporer 
lentement une solution dans l’acétate d’éthyle en présence d’acide 
sulfurique. Les cristaux minces sont transparents, les autres sont 
opaques; il a obtenu des cristaux droits et des cristaux gauches; 
ils perdent leur activité lorsqu’on les dissout.

Ces cristaux ont été examinés aux rayons Rœntgen. On a pu 
constater pour ces molécules la symétrie d’un bisphénoïde rhom- 
bique, de sorte que les deux groupes phényles doivent être situés 
dans l’axe de la molécule. Si cette conclusion est exacte, l’activité 
optique ne résulterait pas de la configuration moléculaire, mais 
bien de la disposition hélicoïdale de trois molécules dans la cellule 
du cristal. Il est donc improbable que la substance soit active 
en solution.

98
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M. Lowry. — Je demanderai à M. Backer si l’on n’a pas cherché 
à constater de la mutarotation dans les solutions fraîchement 
préparées de benzalpentaérythrite.

M. Bœseken a signalé dans son rapport que j’ai isolé le sel de 
potassium de l’acide borotartrique. C’est là une préparation que 
j’ai pu présenter à la Société chimique de Londres le lendemain 
du jour où je l’avais entreprise. Cette préparation a été basée sur 
les beaux travaux de MM. Bœseken et R. Descamps de Bruxelles. 
Plus récemment, nous avons isolé par le même procédé le sel de 
potassium de l’acide boromalique. On suppose que, dans ces 
composés, l’acide borique remplaee l’atome d’hydrogène du 
carboxyle et celui de l’hydroxyle.

Nous avons, à partir d’éther tartrique, obtenu un composé 
analogue mais de propriétés optiques tout à fait différentes, 
puisque l’acide borique doit y remplacer deux hydrogènes 
d’hydroxyle.

M. Bancroft a suggéré, il y a peu de temps, que ce composé 
contiendrait une molécule d’eau de plus que la formule boro- 
spiranique. Il doit avoir raison, car tous les composés de cette 
série sont plus hydratés que nous ne l’avions prévu.

M. Bœseken. — Je répondrai aux remarques de M. Armstrong 
qu’un acide borodiolique doit être beaucoup plus fort que l’acide 
borique parce qu’il a une tout autre nature; il doit en effet, 
pour pouvoir former ces borocomplexes, s’emparer d’un électron 
d’un atome d’hydrogène et ce dernier est ainsi transformé en 
proton.

Je suis d’accord avec M. Jaeger pour admettre que la dibenzal- 
pentaérythrite nous offre le cas de cristaux pseudo-racémiques 
(ce qui permet d’expliquer l’identité des rœntgenogrammes) ; 
c’est peut-être aussi la raison pour laquelle nous n’avons pu repro
duire la préparation de la forme active de cette substance.

Je répondrai à M. Backer que je crois que, par dissolution, la 
molécule de benzalpentaérythrite redevient mobile, permettant 
ainsi aux groupes phényle de prendre leur place ; l’activité optique 
deviendrait ainsi possible et subsisterait, à la condition qu’elle 
ne subisse pas l’action d’un acide qui pourrait l’hydrolyser.

Je répondrai enfin à M. Lowry qu’il est possible que les sels
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d’acides borospiraniques cristallisent avec une molécule d’eau 
sans que pour cela l’un des anneaux du spirane soit rompu.

Les sels des acides borosalicyliques cristallisent avec o, i, i, 1/2. 
2 et 6 molécules d’eau de cristallisation, et je suis convaincu que, 
parmi les sels des acides tartrique et malique autres que ceux du 
potassium ou d’une base organique, on rencontrera une grande 
variété de nombres de molécules d’eau de cristallisation.
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LA STRUCTURE DES COMPOSÉS
« A POIDS MOLÉCULAIRE ÉLEVÉ » (’)

Par M. h. STAUDINGER

I. — Introduction.

La structure des produits naturels « à poids moléculaire élevé » 
est un des principaux problèmes de la Chimie organique. A ce 
groupe appartiennent notamment les composés les plus impor
tants au point de vue biologique : les produits formant l’ossature 
des organismes, comme la cellulose, les substances cornées ; 
ensuite et surtout, les produits contenus dans les cellules, comme 
les albumines, les enzymes; enfin, les substances telles que le 
caoutchouc et l’amidon.

On a longtemps désigné tous ces produits comme « substances 
à poids moléculaires élevés », sans pouvoir déterminer ces poids 
moléculaires, car il s’agit de substances insolubles ou colloïdales. 
Si l’on a estimé que les composés en question sont formés de très 
grosses molécules, c’est simplement parce qu’ils présentent de 
tout autres propriétés que les substanees de faible poids molé
culaire, de structure analogue. On a cherché à relier les propriétés 
particulières des produits naturels au poids moléculaire élevé, 
car les nombreuses données expérimentales de la Chimie orga
nique ont appris que la solubilité et la volatilité diminuent avec 
le poids moléculaire croissant. On connaissait, il est vrai, déjà 
dans la période initiale de ces travaux, les constituants fonda-

P) « Hochmolekulare Verbindungen ».



102 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

mentaux des substanees « à poids moléculaire élevé ». On savait 
ainsi que le caoutchouc est un polymère de l’isoprène, que l’amidon 
et la cellulose se rattachent au glucose, de sorte que l’on pouvait 
représenter ces substances de la façon suivante :

Caoutchouc, balata.................... (C5H8).2;
Cellulose, amidon....................... (CoHioOsla;

On n’avait pourtant aucune idée concernant la grandeur de x, 
c’est-à-dire du poids moléculaire ou du degré de polymérisation. 
On ignorait, par exemple, si dans les cas cités plus haut x est 
de l’ordre de loo ou de looo. On verra dans la suite que les 
propriétés d’une substance subissent des variations extraordi
naires du fait de la polymérisation et qu’il est très important, 
dans l’étude des polymères naturels et de ceux que fournit 
aujourd’hui l’industrie, de connaître exactement les valeurs de x, 
c’est-à-dire les degrés de polymérisation.

Comme il est impossible de déterminer les poids moléculaires de 
ces substances par les moyens ordinaires, on a cherché au cours 
des dix dernières années, pour établir leur structure, d’autres 
voies d’investigation. On y était encouragé par une série de 
nouveaux résultats et de nouvelles méthodes qui semblaient bien 
apporter quelque lumière au sujet de la structure de ces composés 
« à poids moléculaire élevé ». En premier lieu, les travaux rôntgé- 
nographiques de P. Scherrer (^), R. 0. Herzog et Jancke (*) ont 
prouvé la structure cristalline de la cellulose, et le même résultat 
a été obtenu pour une série de substances fibreuses telles que la 
soie ainsi que pour le caoutchouc (®). On avait donc espéré que 
l’étude des rôntgénogrammes donnerait des indications sur la 
structure et surtout sur les grandeurs moléculaires des substances 
« à poids moléculaire élevé ». En effet, pour les composés orga
niques ordinaires, il existe une relation arithmétique très simple 
entre les constantes du réseau et la grandeur de la molécule.

(^) P. Scherrer : cf. Zsigmondy, Kolloidchemie, 2® éd., 1920, p. 4o8. 
(^) R. O. Herzog et Jancke, Ber. D. Ch. Ges., 83, 1920, p. 2162. On 

trouvera l’historique de cette découverte dans Z. phys. Chem., 39, 1929, 
p. 258.

(®) J. R. Katz, Chem. Zlg., 49, 1925, p. 353; Z. angew. Ch., 38, 1925, p. 439.
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D’autre part, les substances « à poids moléculaire élevé » les 
plus importantes possèdent la propriété de donner des solutions 
colloïdales, et l’on a pensé qu’il serait possible d’avoir quelques 
renseignements sur leur structure en étudiant celle d’autres 
substances colloïdales. Grâce à la découverte de l’ultramicroscope, 
on a fait dans cette voie des progrès importants. Toutefois, l’aperçu 
historique qui va suivre prouvera que cette méthode a précisé
ment conduit, en ce qui concerne la structure des substances 
« à poids moléculaire élevé », à des conclusions erronées.

Au cours des dix dernières années, on a surtout discuté trois 
théories de cette structure :

1. Les vues de Karrer (^), Hess (®), Bergmann (®) et Pummerer (* *), 
qui admettent que les petites molécules sont réunies par des affi
nités résiduelles en unités plus grandes, les micelles, ce qui prive 
ces substances de la solubilité vraie mais leur permet de passer en 
solution colloïdale. Les valeurs élevées des poids moléculaires des 
produits naturels ne seraient donc qu’apparentes.

2. Les vues de K. H. Meyer (®), basées sur le fait prouvé 
que dans des produits synthétiques la combinaison de nom
breuses molécules élémentaires peut donner de longues chaînes; 
K. H. Meyer admet que de nombreuses chaînes de ce genre 
peuvent être réunies en un faisceau, en une micelle.

3. Les vues de H. Staudinger (®), et de ses collaborateurs, se 
rattachant aux vues plus anciennes de E. Fischer, d’après lesquelles 
les composés en question sont réellement constitués par de très 
grosses molécules, ce qui détermine leurs propriétés particulières.

(1) P. Karrer, Chemie der Kohlehydrate (Leipzig, igaâ).
(*) N. Hess, Chemie der Cellulose (Leipzig, 1928).
(®) M. Bergmann, Ber. D. Chem. Ges., S9, 1926, p. 2978.
{*) R. Pummerer, H. Nielsen, W. Gündel, Ber. D. Chem. Ges., 60, 

1927, p. 2167.
(®) K. H. Meyer, Z. angew. Ch., 41, 1928, p. g35.
(•) H. Staudinger, Sur les composés fortement polymérisés. Communi

cations 1 à SO; Sur l’isoprène et le caoutchouc. Communications 1 à 32.
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Le point important était ici de trouver de nouvelles méthodes de 
détermination des poids moléculaires.

Pour pouvoir suivre la genèse de ces théories, il est nécessaire de 
rappeler tout d’abord, dans ses grandes lignes, le développement 
de la Chimie colloïdale.

Io4

II. — Le développement de la Chimie colloïdale.

a. Suspensoïdes. — Pendant des dizaines d’années, on ignorait 
tout de la nature des solutions colloïdales, jusqu’au jour où la 
découverte de l’ultramicroscope par Siedentopf et Zsigmondy {^) 
a permis d’aborder le problème, plus spécialement dans le cas des 
métaux colloïdaux. On a pu montrer que ceux-ci contiennent 
des particules de grosseur déterminée, trop petites pour être visibles 
au microscope, mais beaucoup plus grandes que les molécules 
d’une solution ordinaire. C’est surtout le mérite de Wo. Ostwald 
d’avoir montré dans ses nombreuses publications qu’il doit exister 
entre le domaine de la dispersion moléculaire, correspondant à 
des diamètres moléculaires inférieurs à ii^!^, et le domaine des 
suspensions grossières visibles au microscope, formées de particules 
de diamètre supérieur à 0(^,1, un domaine intermédiaire, dans 
lequel les particules ne sont plus visibles directement, mais 
possèdent toutefois des dimensions bien supérieures à celles corres
pondant à la dispersion moléculaire. C’est le « domaine des dimen
sions négligées ». C’est surtout cet auteur qui a prouvé que toute 
substance peut être amenée à la dispersion colloïdale dans un 
milieu approprié : « la Chimie colloïdale est, en premier lieu, non 
pas la science des propriétés d’un groupe spécial de substances, 
mais bien plutôt la science d’un état physico-chimique que 
peuvent présenter, en principe, toutes les substances (^). »

Cette affirmation n’est valable que pour un groupe de colloïdes ; 
les suspensoïdes, c’est-à-dire les colloïdes lyophobes. C’est ce 
groupe qui a d’ailleurs été particulièrement étudié dans la suite. 
L’examen ultramicroscopique permet de déterminer dans ce cas

(^) Cf. ZsiGMONDv, Kolloidchemie (Leipzig).
(^) Wo. Ostwald, Die Welt (1er vernachlàssigten Dimensionen, 9» éd., 

1927, p. 73.
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le nombre et la grosseur des particules, et l’on a pu ainsi étudier 
l’influence de ces facteurs sur les propriétés des solutions colloïdales.

Les recherches de P. Scherrer (^) ont prouvé finalement que ces 
suspensions colloïdales sont constituées par de petits cristaux 
de dimension déterminée. Cet auteur a pu montrer, en effet, que 
les particules colloïdales d’or fournissent le même diagramme de 
Dehye-Scherrer que la poudre d’or. Les particules colloïdales ont, 
par conséquent, la même structure que les cristaux visibles au 
microscope.

Ces suspensoïdes se relient d’une façon continue, par des termes 
de passage, aux suspensions grossières. Par contre, il n’existe pro
bablement pas de termes de transition entre les suspensoïdes et 
les solutions moléculaires. Une substance ne peut être dispersée 
que jusqu’à un certain degré, car au-dessous de certaines dimen
sions les partieules colloïdales deviennent trop instables.

Les liquides, eux aussi, peuvent être dispersés dans des milieux 
appropriés. Les systèmes colloïdaux de ce genre sont désignés 
sous le nom d’émulsoïdes. Cette expression doit être limitée à ces 
systèmes, tandis qu’auparavant, quand on ne connaissait pas 
encore la structure des colloïdes moléculaires (Molekülkolloide), 
on désignait également ces derniers sous la même appellation 
d’émulsoïdes (^). C’était le cas, par exemple, des solutions eolloï- 
dales de colle, d’amidon, de caoutchouc et de viscose, colloïdes 
lyophiles dont les particules ont une structure toute différente 
de celle des émulsoïdes proprement dits.

b. Colloïdes d'association ou micellaires. — Le fait que toute 
substance peut être amenée à l’état colloïdal, par dispersion dans 
un milieu eonvenable, ne nous renseigne pas encore sur la structure 
des principaux colloïdes organiques. Ceux-ci comprennent, outre 
les substances « à poids moléculaire élevé », aussi les savons et 
certains colorants. La structure de ces particules colloïdales a été 
établie par les recherches de Biltz, Kraft, Mc Bain, Zsigmondy et (*)

P) Voir l’article de P. Scherrer dans Kolloidchemie de Zsigmondy, 
3® éd., 1920, p. 387.

(*) Cf. Wo. OsTWALD, Die Welt der vernachlàssigten Dimensionen, 9® éd., 
1927, p. 33.



autres auteurs. Ces particules se forment, par exemple, lorsqu’on 
solution aqueuse d’un sel d’acide gras à poids moléculaire élevé, 
des chaînes relativement longues s’unissent en grand nombre 
pour donner une particule de dimension colloïdale. Une telle 
particule, chargée électriquement, a été désignée par Duclaux (^) 
sous le nom de micelle. Des colloïdes de ce genre ne peuvent se 
former qu’à partir de substances organiques de caractère hétéro- 
polaire, dans lesquelles soit l’anion soit le cation possède un 
poids moléculaire élevé. Par opposition aux suspensoïdes et 
érnulsoïdes, ces colloïdes sont lyophiles, car leurs particules, par 
suite de la charge des ions, sont fortement solvatées. C’est ainsi 
que la grande viscosité de ces solutions colloïdales, d’un savon 
dans l’eau, par exemple, s’explique par la formation des micelles 
et par leur solvatation. Cela résulte du fait que les solutions 
vraies de savons dans l’alcool sont peu visqueuses.

La constatation que les substances à molécules relativement 
petites, les savons par exemple, peuvent donner dans certains 
solvants des solutions colloïdales doit être considérée comme un 
progrès important. De pareils colloïdes peuvent être appelés 
« colloïdes d’association » (Assoziationskolloide), car leurs particules 
se forment par union des ions organiques avec de gros radicaux, 
sous l’action de forces intermoléculaires importantes. On peut 
encore leur appliquer la désignation de « colloïdes micellaires » 
(Micellkolloide), qui rappelle leur structure.

c. Les substances organiques « à poids moléculaire élevé » ont-elles 
une structure micellaire ? — Il est compréhensible que les suspen
soïdes aient été les premiers systèmes colloïdaux bien étudiés, 
car on pouvait se servir dans ce cas de l’ultramicroscope; on 
comprend également qu’on ait pu éclaircir dans la suite la structure 
des colloïdes d’association, des savons par exemple, car on connais
sait ici les molécules relativement petites donnant naissance aux 
particules colloïdales. Il est très remarquable, à ce point de vue, 
que dans les séries homologues des sels d’acides gras, les premiers 
termes donnent de vraies solutions, mais qu’à partir d’une grandeur 
moléculaire déterminée, il y a passage très rapide à la solubilité
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(') J. Duclaux, Les Colloïdes (Paris, 1929).



LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. 107

colloïdale. Des observations analogues ont été faites pour les 
matières colorantes : celles à faible poids moléculaire se dissolvent 
normalement, celles à poids moléculaire élevé donnent des solu
tions colloïdales. Mais aussi longtemps que nos connaissances 
étaient limitées aux substances à faible poids moléculaire, les 
propriétés observées et les variations de la solubilité ne pouvaient 
conduire, sans plus, à la conclusion qu’à partir d’une grandeur 
moléculaire déterminée la solubilité vraie doit disparaître pour 
faire place à la solubilité colloïdale.

Il n’y avait qu’un pas à faire pour admettre, en se basant sur 
ces données, qu’éventuellement tous les colloïdes organiques ont une 
structure analogue à celle des savons. Ainsi, un grand nombre de 
savants ont conclu que les particules colloïdales d’une solution de 
caoutchouc ou de polysaccharides ont une structure micellaire 
et qu’elles se forment par l’association de molécules plus petites. 
On ne tenait pas compte, dans ces déductions, du fait que les 
particules colloïdales des hydrocarbures à grosses molécules 
homopolaires doivent avoir une tout autre structure que les 
micelles des savons hétéropolaires (^).

III. •— Les trois possibilités de structure des substances

« A POIDS MOLÉCULAIRE ÉLEVÉ ».

1. Structure d’après Karrer, Hess, Bergmann et Pummerer. — 
Ce n’est pas par hasard que P. Karrer, un élève de A. Werner, 
a été le premier à envisager la possibilité d’une structure parti
culière des substances « à poids moléculaire élevé ». De même que 
Werner fit abandonner pour les ammoniacates métalliques les 
anciennes formules à chaînes de Blomstand, Würtz et Jôrgensen, 
et trouva par ses formules de coordination leur vrai principe de 
structure (^), Karrer espérait arriver d’une manière analogue 
à une explication simple des propriétés des produits naturels 
« à poids moléculaire élevé ». Comme le montre le traité de (*)

(*) Cf. ZsiGMONDY, Kolloidchemie, 5® éd., 1, p. 170; H. Staudinger, Z. 
angew. Chem., 1929, p. 70.

(“) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorganischen 
Chemie (Braunschweig, I9i3).
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P. Pfeiffer on connaît, en effet, en Chimie organique, un grand 
nombre de composés de coordination. Ceux des acides désoxy- 
choliques et des acides gras en sont des exemples particulière
ment remarquables (*). Ainsi, d’après P. Karrer, les molécules 
fondamentales de la cellulose et de l’amidon sont les anhydrides 
de bioses qui s’associent en micelles. K. Hess (®) et M. Berg- 
mann (*) donnent des interprétations très analogues, quoiqu’il 
subsiste de légères différences formelles et touchant à des ques
tions secondaires. C’est ainsi que K. Hess admet que la cellulose 
est un anhydride du glucose s’associant en micelles, tandis 
que M. Bergmann élimine complètement, dans ce domaine, la 
notion de molécule et parle, conformément aux vues de Werner, 
de groupements individuels qui s’agrègent en composés d’ordre 
supérieur. Il considère les substances « à poids moléculaire élevé » 
comme pseudomoléculalres, en exprimant ainsi l’inexactitude des 
anciennes théories, d’après lesquelles les propriétés particulières 
de ces substances seraient à rattacher aux dimensions de leurs 
molécules. En dehors de la Chimie colloïdale, dont nous avons 
esquissé plus haut le développement, les principaux arguments en 
faveur de ces vues nouvelles sont fournis par les recherches 
rôntgénographiques. Celles-ci montrent notamment que pour 
tous les composés « à poids moléculaire élevé » l’élément cristallin 
(Elementarkôrper) est relativement petit, et l’on en a déduit que 
l’ancienne interprétation, qui admettait l’existence de grosses 
molécules, était erronée. On croyait, en effet, qu’une molécule 
ne peut jamais être plus grande que la cellule élémentaire, de 
sorte que la détermination de celle-ci permettrait d’établir la 
limite supérieure du poids moléculaire. C’est ainsi que E. Ott a 
cru pouvoir déduire de recherches rôntgénographiques la gran
deur moléculaire des hydrates de carbone polymères, de môme 
que celle du caoutchouc et de la gutta-percha, et il a abouti 
par cette voie, conformément aux vues de P. Karrer, à des 
poids moléculaires peu élevés. Dans la suite, à la réunion de la

(') P. Pfeiffer, Organische MolekiUverbindungen, 2® éd. (Stuttgart, 1927). 
(*) H. WiELAND et H. SoRGE, Z. physiolog. Ch., 97, 1916, p. i.
(®) K. Hess, Chemie der Cellulose (Leipzig, 1928).
(*) M. Bergmann, Ber. D. Chem. Ges., S9, 1926, p. 2978.



Société des Sciences naturelles de Dusseldorf, en 1926, H. Mark (^) 
a développé, au sujet de la structure de la cellulose, des vues qui 
concordent entièrement avec celles de M. Bergmann. Il dit à ce 
sujet : (c La question de savoir si l’on peut envisager comme 
groupements définis les « microéléments de structure » d’une 
substance après la destruction du réseau cristallin, c’est-à-dire 
après le changement de l’état d’agrégation, dépend de la possi
bilité d’annihiler uniquement les forces qui assurent la stabilité 
du réseau, sans toucher aux « micro-éléments de structure ». 
L’existence d’actions de ce genre sera d’autant plus vraisemblable 
que les forces agissant à l’intérieur de ces microéléments seront 
plus profondément différentes de celles qui régissent la formation 
du cristal. Le problème est facile à résoudre dans le cas de 
l’hexaméthylènetétramine ; par dissolution dans l’eau, on dissocie 
nettement les cristaux en « microéléments de structure ». Le fait 
que cela n’a pas réussi jusqu’ici avec les substances « à poids 
moléculaire élevé» indique que dans ce cas les forces du réseau sont 
comparables en grandeur et effets aux forces intermoléculaires : 
tout le cristallite apparaît comme une grosse molécule (^). Et comme 
il a été possible de prouver, au surplus (®), que les particules de 
cellulose dispersée (dissoute) colloïdalement ont une grosseur 
comparable à celle des cristallites, il semble légitime d’admettre 
que les propriétés attribuées aux dimensions élevées des molécules 
sont dues à la présence de petits cristallites de grosseur déter
minée. »

2. Théorie micellaire de K. H. Meyer (*). — Dans une série de
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(*) Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 2998.
(“) On est arrivé très tôt à cette conclusion dans le cas des réseaux ioniques 

et atomiques (du diamant, par exemple : Pfeiffer, Bragg, Kossel). Dans le 
cas de la cellulose, elle a été formulée pour la première fois par Polanyi et 
reprise ensuite surtout par Herzog, Ber. D. Chem. Ges., 58, 1925, p. 1254).

(®) Voir surtout R. O. Herzog, Rep. of Cellulose Symporium-, Dominion 
Convention of Chemists, Montreal, 1916, p. 33.

{*) K. H. Meyer, Z. /. angew. Ch., 41, 1928, p. g35; K. H. Meyer et H. 
Mark, Ber. D. Chem. Ges., 61, 1928, p. 5g3. Dans leur livre : Der Aufbau 
der hochpolymeren Naturstoffe (Leipzig, ig3o), ces auteurs ont modifié sensi
blement leur première interprétation, et ils se sont ralliés sur de nombreux 
points aux vues exposées plus haut, et notamment aux données expéri-
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recherches, R. 0. Herzog est arrivé au résultat remarquable que 
les cristallites de cellulose passent inchangés en solution sous 
forme de micelles. Comme cette constatation a une importance 
fondamentale pour la théorie micellaire de K. H. Meyer, nous 
reproduisons les passages correspondants du travail de Herzog (^) : 
« Scherrer (^) a élaboré une méthode permettant de déterminer 
la grandeur moyenne des cristallites à partir des demi-largeurs (®) 
des taches d’interférence. W. Jancke (■') a examiné photométri- 
quement un grand nombre de rôntgénogrammes de fibres d’écorces, 
et en tenant spécialement compte de certaines complications que 
présentent ces diagrammes dans le cas de la cellulose, il a obtenu 
pour les dimensions des cristallites, dans deux directions, les 
valeurs 112.10“® et 66.10“® cm. L’examen des rapports d’inten
sité des diverses taches d’interférence a permis de conclure que 
les dimensions suivant les trois axes ne sont pas très différentes. 
Les valeurs obtenues doivent être considérées comme des limites 
supérieures.

» M*l® D. Krüger a commencé, il y a quelque temps, des expé
riences sur la diffusion de la cellulose et de ses dérivés, en solution, 
dans le but d’obtenir des renseignements d’orientation concernant 
la grosseur des micelles. Il résulte de l’étude spectro-rôntgéno- 
graphique de la nitrocellulose et de l’acétylcellulose, préparées 
avec précaution, qu’il n’y a pas de différence de grosseur entre 
les cristallites de ces dérivés et les cristallites de la cellulose contenue 
dans la fibre initiale.

» Si l’on compare les dimensions des cristallites indiquées plus 
haut avec le diamètre des micelles, tel qu’il résulte des coefficients

mentales obtenues dans l’étude des polymères supérieurs synthétiques. 
Malheureusement, ni dans ce travail, ni dans les publications plus récentes, 
les auteurs n’ont indiqué d’une façon plus précise les raisons qui les ont 
amenés à abandonner leur première interprétation micellaire.

(*) Ber. D. Chem. Ges., 58, igaS, p. 1256.
(^) Dans Kolloidchemie de Zsigmondy, 3® éd., 1920; voir aussi N. Seljakow 

Chem. Centralhl., igaS, I, i843.
(®) C’est-à-dire la largeur de la tache d’interférence entre les points où 

l’intensité de noircissement est la moitié du noircissement maximum.
(*) Dissertation, igaS; on y trouvera une discussion détaillée du sujet.
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de diffusion, on trouve, en première approximation, que la grosseur 
des micelles est du même ordre que celle des cristallites.

» Les coefficients de diffusion de toute une série de variétés de 
celluloses de diverses origines, ainsi que de leurs dérivés, restent 
compris entre des limites relativement étroites (nous indiquerons 
plus loin les résultats de ces mesures). Bien que le calcul de la 
grosseur micellaire ne soit pas à l’abri d’incertitude (^), il n’y a 
aucun doute concernant l’ordre de grandeur des valeurs obtenues, 
surtout après comparaison avec les résultats fournis par d’autres 
substances.

» On peut donc affirmer que pour la cellulose, en l’absence de 
toute action violente, ce qui constitue le cristal forme aussi la 
micelle.

» Ainsi est fourni un nouvel élément pour la compréhension des 
processus topochimiques : la conservation des particules d’agré
gation. »

Herzog ne s’explique pas au sujet de la structure de ces cris- 
tallites, c’est-à-dire sur les liaisons entre les molécules d’anhydride 
de glucose contenues dans la micelle. On a toutefois prouvé 
indirectement pour de nombreux produits synthétiques (^) tels 
que les polyoxyméthylènes (®), qu’un grand nombre de molécules 
peuvent se combiner en formant de longues chaînes. On a montré 
ensuite, par l’exemple des polyoxyméthylènes, que les vues 
anciennes, d’après lesquelles les composés « à poids moléculaire 
élevé » seraient incapables de cristalliser, sont erronées, et l’on 
a prouvé, avant tout, que la cellule cristalline élémentaire ne 
donne aucun renseignement sur la grandeur moléculaire de ces 
composés.

Tous ces résultats ont été résumés dans l’hypothèse de 
K. H. Meyer, d’après laquelle les cristallites de la cellulose, dont 
l’ordre de grandeur a été déterminé par Herzog, seraient constitués 
par des faisceaux de longues molécules qu’il appelle chaînes à

L. W. ÔiioLM, Medd. f. K. Velenskapsak {Nobel-Inslitut, 2, n“ 23, 1912).
(®) H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 8019.
(®) H. Staudinger et M. Lüthy, Helv. Chim. Acta, 8, 1925, p. H. 

Staudinger, Ibid., p. 67 ; H. Staudinger, R. Singer, H. Johner, M. Luthy, 
W. Kern, D. Russidis, O. Schweizer, Lieb. Ann., 474, 1929, p. l45.
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valences principales (Hauptvalenzketten). Il est ainsi arrivé, 
avec H. Mark, à l’idée que la cellulose est formée de chaînes 
provenant de la combinaison de 3o à 5o molécules de glucose, et 
qu’il faut 4o à 6o de ces chaînes pour obtenir une particule, 
c’est-à-dire un cristallite ou une micelle.

K. H. Meyer a ensuite admis d’une façon générale que toutes 
les substances « à poids moléculaire élevé » possèdent une telle 
structure micellaire. Cela semble d’accord avec diverses autres 
données expérimentales relatives à ces substances. C’est ainsi 
que les observations de Pummerer (^), suivant lesquelles le caout
chouc possède dans le camphre un faible poids moléculaire, ne 
semblent pas en contradiction avec les mesures osmotiques 
portant sur les solutions de caoutchouc et aboutissant à un poids 
moléculaire plus élevé. D’après K. H. Meyer (*), les méthodes 
osmotiques conduiraient aux poids relatifs des micelles, beaucoup 
plus grands que ceux des chaînes à valences principales, c’est-à-dire 
des molécules. D’après ce qui précède, on n’arrive à la détermi
nation de la grandeur des chaînes à valences principales qu’après 
avoir détruit les micelles. Il s’ensuit que les particules colloïdales 
des substances « à poids moléculaire élevé » seraient construites 
suivant le même principe que les micelles des savons.

3. Vues de TI. Staudinger et de ses collaborateurs. — Une autre 
interprétation, défendue depuis de nombreuses années par mes 
collaborateurs et par moi-même dans toute une série de publi
cations (®), part de l’idée que par suite de la capacité de combi
naison de carbone, il existe en Chimie organique des molécules 
extraordinairement volumineuses et que, conformément aux vues 
anciennes, les substances « à poids moléculaire élevé » sont consti
tuées par ces grosses molécules, ce qui détermine leurs propriétés 
physiques et chimiques particulières.

(^) R. Pummerer, H. Nielsen, W. Gündel, Ber. D. Chem. Ges., 60, 1927, 
p. 2167.

(®) K. H. Meyer et H. Mark, Ibid., 61, 1928, p. 1945.
(®) Sur les composés fortement polymérisés : communications 1 à 50; Sur 

l'isoprène et le caoutchouc : communications 1 à 32; voir l’exposé d’ensemble 
dans Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 8019 et Helv. Chim. Acta, 12, 1929, 
p. ii83.
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Cela a pu être démontré, tout d’abord, par des expériences 
d’orientation ayant porté sur des produits synthétiques. Ces 
travaux ont montré dans quelle voie il fallait chercher la solution 
du problème de la constitution du caoutchouc, de la cellulose et 
d’autres produits naturels « à poids moléculaire élevé ».

On a pu prouver de eette façon qu’il existe des composés 
organiques à poids moléculaire de loooo à 3oo ooo, et que ces 
molécules peuvent encore passer en solution. Ce sont les colloïdes 
moléculaires (Molekülkolloide) (^). Ces solutions présentent les 
propriétés colloïdales, car une des dimensions des molécules 
dissoutes est de l’ordre de grandeur des partieules colloïdales. 
Il existe donc en Chimie organique des molécules de dimensions 
jusqu’ici insoupçonnées, car on ne s’est occupé surtout jusqu’à 
présent que des composés organiques cristallisables et distillant 
sans décomposition, dont le poids moléculaire ne dépassait 
pas 2000, ce qui correspond tout au plus à 100-200 atomes par 
molécule. On a ignoré jusqu’ici le domaine des molécules beau
coup plus grandes, des macromolécules, représentant la combi
naison de plus de 1000 atomes; c’est le domaine des molécules 
négligées (^).

Ces composés forment une suite continue entre les substances 
à poids moléculaire faible et le diamant, qui est la substance 
à poids moléculaire le plus élevé. Il existe une série illimitée de 
composés organiques entre le terme le plus simple, le méthane, qui 
peut facilement être obtenu toujours identique à lui-même, et 
le terme le plus élevé, le diamant, dont les « molécules » sont les 
plus grandes et chacune différente des autres. Les 200 000 subs
tances organiques enregistrées jusqu’ici dans le Richters Lexikon 
sont presque sans exception des composés à poids moléculaire 
peu élevé, ne dépassant pas 5ooo environ, et ne contenant, pour 
la plupart, que i à 100 atomes de carbone. Les substances à 
molécules plus grandes sont relativement peu connues, car il est 
plus difficile de les préparer à l’état pur. C’est à ce groupe de 
substances, pouvant contenir dans la macromolécule de 1000 (*)

(*) H. Staudingek, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2893; cf. aussi 
A. Lumière, La Science moderne, 3, 1925, p. 7.

(^) H. Staudinger, Kolloidzeit., 33, 1930, p. 19.

INSTITUT SOLVAV (cHIMIe). 8
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à lo 000 atomes de carbone, qu’appartiennent les colloïdes 
moléculaires organiques.

On doit ensuite y rattacher les substances insolubles « à poids 
moléculaire élevé » qui ont échappé jusqu’ici à l’étude du fait 
que l’on ne peut les préparer sous forme de polymères bien définis. 
C’est le cas surtout des macromolécules à 3 dimensions, par 
exemple des constituants insolubles du charbon, que l’on peut 
considérer comme des termes de passage au diamant.

Le tableau ci-dessous donne une classification des composés 
organiques et montre que la plupart de ces composés n’ont pas 
encore été étudiés jusqu’ici, faute de méthodes d’investigation 
appropriées.

Tableau 1.

Substance.
Nombre d’atomes C 

P. M. dans la molécule.

Méthane........................................................................ i6 i
Composés organiques parfaitement définis à

poids moléculaire peu élevé............................ iG-5ooo i-5oo
Domaine des molécules négligées : homo

logues de polymérisation ou de constitu
tion.

Semicolloïdes...................................................... io^-io‘
Eucolloïdes........................................................... I0*-10® I0^-I0‘

Substances insolubles « à poids moléculaire 
élevé »........................................................................ 10*-10^ >10’

Diamant, i*................................................................... 6.06.10-^ 5.10”-=

Pour rendre cette classification compréhensible, il est nécessaire 
de définir à nouveau la notion de molécule. Dans le cas des 
composés organiques volatils de poids moléculaire peu élevé, 
on entend par molécule la plus petite particule existant à l’état 
gazeux ou en solution. On ne peut évidemment appliquer cette 
définition cinétique aux composés « à poids moléculaire élevé » 
qui sont insolubles ou solubles colloïdalement. On regardera dans 
ce cas la molécule comme l’ensemble de tous les atomes liés par 
cooalences normales (^). D’après cette définition, un cristal de 
diamant n’est qu’une seule grosse molécule et représente par suite 
le composé à poids moléculaire le plus élevé. Mais comme les

(^) H. Staudinger, Liebigs Ann., 474, 1929, p. 179.



cristaux de diamant ont des grosseurs différentes, leur « poids 
moléculaire » est variable malgré l’identité de structure. Si donc 
on applique cette définition aux composés « à poids moléculaire 
élevé », il ne faut pas oublier que l’on considère des substances dont 
les molécules ont une structure identique mais diffèrent par la 
grosseur, par le degré de polymérisation. Il en résulte l’importante 
conséquence suivante : on ne peut caractériser sans équivoque 
qu’une substance organique ordinaire, de faible poids moléculaire, 
dont toutes les molécules ont la même structure et renferment 
le même nombre d’atomes, c’est-à-dire sont de même grandeur; 
en d’autres termes, on doit avoir affaire à un composé parfaitement 
défini. On sépare diverses substances de ce genre, contenues dans 
un mélange, à l’aide de réactions chimiques et finalement, dans 
tous les cas, par des opérations physiques. On se sert dans ce but 
de la distillation, de la cristallisation ou des différences de solubi
lité. Mais ces moyens ne sont applicables qu’aux composés de 
poids moléculaire peu élevé. On ne peut fractionner par distilla
tion un mélange de substances « à poids moléculaire élevé », 
car dans ce cas la température de décomposition est bien au-dessous 
du point d’ébullition (^). De même, la dissolution ou la précipi
tation fractionnées se prêtent d’autant moins à la séparation des 
substances de structure analogue que celles-ci ont des poids 
moléculaires plus élevés. Or, la synthèse des polymères supérieurs 
conduit non pas à des composés bien définis, mais à des mélanges 
de polymères. En effet, si l’on choisit les conditions de polyméri
sation de façon à obtenir un produit de degré de polymérisation 
100, par exemple, on obtient en même temps respectivement 
des produits de degré loi, 102, 99, 98, etc., car leurs conditions 
de formation sont très voisines. De pareilles molécules, identiques 
par la structure mais différentes par le poids moléculaire, seront 
désignées comme polymères homologues. Un mélange de polymères 
homologues ne peut fournir par dissolution ou précipitation frac
tionnées des composés définis, car il y a trop peu de différence 
entre les propriétés des divers constituants du mélange.
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(^) Voir l’Introduction de l’Ouvrage Organische Analyse de Staudinger, 

2® éd., Berlin, 1929, où il est montré que le point d’ébullition du caoutchouc 
est loin au-dessus de son point de décomposition.
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Dans le cas d’un mélange de ce genre, tout comme dans le cas 
des paraffines, on ne peut parler que d’un poids moléculaire moyen, 
Malgré cela, on a affaire ici également, dans un certain sens, i 
des substances définies, et l’on peut notamment les considérer 
comme définies au degré de polymérisation près (polymereinheitlich), 
car toutes leurs molécules obéissent à un même principe de struc
ture et ne diffèrent que par leur longueur.

L’étude de ces composés « à poids moléculaire élevé » est donc 
rendue difficile d’abord par le fait qu’ils ne constituent pas, comme 
les produits organiques de faible poids moléculaire, des substances 
définies, mais se présentent toujours sous forme de mélanges-, 
ensuite parce qu’il est impossible de préparer deux substances de 
ce genre présentant des propriétés absolument identiques, c'est-à-dire 
ayant exactement le même degré moyen de polymérisation, de même 
qu’il est impossible d’obtenir deux échantillons de diamant conte
nant le même nombre d’atomes de carbone.

Le fait qu’on ne peut s’attendre à des résultats exactement 
reproductibles a souvent éloigné les chercheurs de l’étude de ces 
substances.

Cela s’applique spécialement aux composés synthétiques « à 
poids moléculaire élevé ». Il n’est pas exclu que la nature produise 
des macromolécules de longueur déterminée, que, par exemple, 
la cellulose d’une plante donnée soit formée de molécules de 
grandeur bien définie, différente de celle des molécules de cellulose 
d’autres espèces végétales. Mais on n’a pas réussi jusqu’ici à 
préparer des substances synthétiques « à poids moléculaire élevé » 
dont toutes les molécules auraient une longueur parfaitement 
déterminée.

Nous montrerons dans la suite comment on a pu élaborer, 
précisément par l’étude des polymères synthétiques, de nouvelles 
méthodes de travail permettant de pénétrer dans le « domaine 
des molécules négligées ».
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IV. — Importance des polymères supérieurs synthétiques

DANS l’étude de la CONSTITUTION DES POLYMERES SUPÉRIEURS 

NATURELS.

Les produits naturels « à poids moléeulaire élevé » sont eonstitués 
par de très grosses moléeules, des macromolécules. L’existence et 
les propriétés de ces macromolécules ont été mises en évidence tout 
d’abord dans le cas des polymères supérieurs synthétiques. Parmi 
ces polymères, on a choisi ceux qui se comportent d’une façon 
analogue aux substances naturelles et constituent par conséquent 
des modèles de ces dernières.

Cette voie a été suivie en raison des difficultés auxquelles on 
se heurte dans l’étude des produits naturels. Ceux-ci ont généra
lement une structure compliquée, et l’on peut obtenir par synthèse 
des polymères beaucoup plus simples, de constitution beaucoup 
plus claire que celle des produits naturels. Ainsi, dans le cas des 
composés non saturés, on peut se représenter facilement les 
liaisons dans la molécule fondamentale d’un polymère en se basant 
sur les formules de structure. Un polyoxyméthylène, par exemple, 
résulte de l’association de nombreuses molécules de formaldéhyde, 
avec disparition de la double liaison. De même, on obtient un 
polystyrol à partir du monomère, par un processus tout à fait 
analogue :

IL
C=0

CoH»
I

CH = CII.,

IL H, IL
-G—O—G—O—G—O

Gfi H5 Gfi H5

IL
-G—O—...

GoIL
I I. I
GU—GIL—GII—GIL—GH—GH,-

Comme ces polymérisations aboutissent à des substances présen
tant des propriétés analogues à celles des polymères supérieurs 
naturels, les propriétés caractéristiques d’un degré élevé de poly
mérisation (« hochpolymere Eigenschaften ») doivent se rattacher 
à la structure et à la longueur de la molécule. On peut se demander, 
à ce sujet, quelle doit être la longueur de la molécule à partir 
de laquelle apparaissent ces propriétés particulières. Ainsi, par 
exemple, dans le cas des polyoxyméthylènes, le problème est de



savoir quelle doit être la longueur de la chaîne polyoxyméthylé- 
nique à partir de laquelle le polymère devient insoluble. Dans le 
cas des polystyrols, on peut rechercher, d’une façon tout à fait 
analogue, quelle est la longueur de chaîne faisant apparaître les 
propriétés spéciales des polymères supérieurs, c’est-à-dire quelle 
est la grandeur de la molécule à partir de laquelle apparaît la 
solubilité colloïdale. Il est beaucoup plus difficile de répondre à 
ces questions dans le cas des produits naturels. Dans le cas du 
caoutchouc, par exemple, dont les propriétés sont très semblables 
à celles des polystyrols, on a supposé auparavant que c’est le 
caractère non saturé de la molécule qui entraîne la formation des 
micelles. Mais l’exemple des polystyrols montre que cette inter
prétation, soutenue par Harries et plus tard par Pummerer, est 
inexacte, et qu’une substance « à poids moléculaire élevé » peut 
se former même en l’absence de doubles liaisons provoquant la 
formation des micelles par le jeu des valences secondaires.

Dans l’étude des polymères supérieurs synthétiques, on sait 
de plus avec certitude que les propriétés caractéristiques de ces 
produits ne dépendent que de leur constitution et qu’elles ne 
sont pas dues à quelque impureté ou à une structure particulière, 
comme cela peut arriver dans la nature organisée. C’est ainsi qu’on 
a souvent émis l’opinion que les propriétés particulières du 
caoutchouc seraient déterminées par la présence de protéines, 
car on a observé fréquemment que la purification de ce produit 
modifie sensiblement ses propriétés. La viscosité, par exemple, 
d’une solution de caoutchouc est fortement diminuée par les 
processus de purification, ce qui semble montrer que les protéines 
jouent un rôle important dans les propriétés particulières d’une 
telle solution. On pourrait en déduire que la formation des micelles 
est favorisée par les protéines. Mais, en réalité, il s’agit là d’une 
dégradation de la molécule de caoutchouc au cours de la purifica
tion. En effet, on peut préparer par polymérisation du styrol 
un polystyrol à poids moléculaire très élevé, c’est-à-dire fournissant 
des solutions extraordinairement visqueuses (^), et cette grande 
viscosité ne peut être attribuée dans ce cas à des impuretés. 
A propos de la cellulose également, il a été admis, par K. Hess

Il8 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

(1) En polymérisant à température suffisamment basse.
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notamment, que les propriétés caractéristiques des substances 
« à poids moléculaire élevé » peuvent être masquées par une 
substance étrangère formant des pellicules qui engloberaient les 
cristallites. Mais ici, de nouveau, on trouve dans les polyoxy- 
méthylènes un exemple de polymères supérieurs purs présentant 
à maints égards des propriétés analogues à celles de la cellulose, 
de sorte que l’hypothèse particulière qui précède n’est nullement 
nécessaire pour expliquer les propriétés de la cellulose.

L’étude des polymères synthétiques présente encore l’avantage 
important suivant : en faisant varier les conditions de la polymé
risation, on peut obtenir dans presque tous les cas des produits 
de degrés moyens de polymérisation très différents. Il est possible, 
par exemple, de préparer des polystyrols de degré moyen de poly
mérisation de 5o, 100, 5oo ou 1000, suivant la durée plus ou moins 
grande de la réaction. Les produits à poids moléculaire peu 
élevé, dont le degré de polymérisation ne dépasse pas loo, corres
pondent aux produits organiques ordinaires et donnent des solu
tions peu visqueuses; ce sont les semi-colloïdes. Les produits à 
poids moléculaires les plus élevés, dont le degré de polymérisation 
atteint 1000, fournissent des solutions très visqueuses; ce sont 
les eucolloïdes ou colloïdes macromoléculaires.

On peut ainsi obtenir par synthèse des séries homologues de 
polymères, et cela a été un progrès décisif dans le domaine de la 
Chimie des substances fortement polymérisées. Contrairement 
à ce que l’on admettait auparavant, il existe donc, à côté du 
monomère et des produits de polymérisation à faibles poids 
moléculaires, non pas un seul mais un grand nombre de polymères 
« à poids moléculaire élevé », et l’on peut préparer une série 
homologue de ces polymères dont les termes se différencient par 
l’indice x, c’est-à-dire par le degré de polymérisation. On peut 
étudier dans une telle série la relation entre le degré de polymé
risation X et les propriétés physiques. On a ainsi établi par de 
nombreux exemples quel est le degré de polymérisation nécessaire 
pour voir apparaître chez une substance les propriétés caracté
ristiques des polymères supérieurs.

On peut également obtenir de telles séries homologues de poly
mères en partant des produits naturels, notamment en les soumet
tant à une dégradation progressive. C’est ainsi, par exemple, que

II9
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l’on obtient à partir du caoutchouc ou de la gutta-percha une 
série homologue de polyprènes, et à partir de la cellulose une 
série homologue de ses dérivés. Au cours de cette destruction 
progressive, au laboratoire, les longues molécules ne fournissent 
pas des fragments de même grosseur, mais un mélange de molécules, 
de sorte que ces produits de destruction des substances naturelles 
forment, comme dans le cas des polymères supérieurs synthétiques, 
des mélanges de polymères homologues. Par contre, on ne sait 
pas encore avec certitude si les produits naturels eux-mêmes 
sont constitués par de longues molécules bien définies ou par des 
mélanges de polymères homologues.

Dans les recherches fondamentales sur les produits synthétiques, 
on a étudié jusqu’ici uniquement des substances non saturées, 
fournissant par polymérisation des molécules filiformes, c’est-à-dire 
à une dimension. On a choisi les polyoxyméthylènes (^) comme 
types de substances insolubles, telles que la cellulose; les poly- 
styrols (^) comme types de substances solubles colloïdalement, 
telles que le caoutchouc; les polymères de l’alcool et de l’acé
tate vinylique (®) comme types de polysaccharides et des esters 
correspondants; enfin, les polymères de l’acide acrylique (*) pour 
voir clair dans la structure des albumines, etc. On a étudié 
de la sorte des représentants des colloïdes moléculaires homo- 
polaires, hétéropolaires et à covalences de coordination (®).

QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

Tableau 2.

Types de molécules filiformes.

CHa O ... CHî—O—(CH2—O).,:—CH2 O...
Polyoxymétliylènes. Substances « à poids moléculaire élevé » insolubles.

CJh
I

Ce Us Csïïs
I I

CH=CH2 ...GH—CH2—(CH—CIlO-c—CH—CH,...
Polystyrols. Colloïdes moléculaires liomopolaires.

(1) Cf. H. Staudinger et M. Lüthy, Helv. Chim. Acta., 8, 1926, p. 4*. 

(^) Cf. H. Staudinger, M. Brunner, K. Frey, P. Garrsch, R. Singer, 

S. Wehrli, Sur le polystyrol, un modèle du caoutchouc {Ber. D. Chem. Ges., 
62, 1929, p. 240.

(®). Cf. H. Staudinger, K. Frey, W. Starck, Ibid., 60, 1927, p. 1782. 
{*). Cf. H. Staudinger et E. Urecb, Helv. Chim. Acta., 12, 1929, p. 1107. 
P) H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2898.
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Tableau 2 {suite).

OH on OH OH
I III
CH=CH.j -> .. .CH—CHj—(CH—CHs):^—CH—CH,...

Polymères de l’alcool vinylique.
Colloïdes moléculaires à covalences de coordination.

COO'Na- COO'Na- COO'Na- COO'Na-
I III

CH = CH.j .. .CH—CH,—(CH—CHa).^—CH—CH.J.. .
Polymères de l’acide acrylique.

Colloïdes moléculaires liétéropolaires.

Il est évident que l’enchaînement des molécules peut se faire 
aussi dans plusieurs directions. Cela peut se produire lorsqu’il 
existe plusieurs groupements différents capables de réagir, comme 
c’est le cas, par exemple, dans la polymérisation d’une acroléine. 
Le processus de polymérisation aboutit alors à des macromolécules 
à trois dimensions, qui sont insolubles (^). On n’a pas encore 
étudié convenablement des exemples de ce genre, en raison de la 
structure compliquée de ces molécules. Les considérations qui 
suivent s'appliquent presque exclusivement à la constitution des 
substances « à poids moléculaire élevé » dont les molécides sont 
filiformes.

Les molécules polymérisées filiformes peuvent également 
prendre naissance par condensation, comme le montrent les 
recherches de W. Carothers (^). Mais il ne se forme alors, en règle 
générale, que des produits de caractère semi-colloïdal, de sorte 
que l’étude de ces produits ne peut contribuer que dans une 
faible mesure à l’éclaircissement du problème particulier de la 
constitution des substances macromoléculaires naturelles, telles 
que la cellulose ou le caoutchouc.

Les processus de condensation conduisent très souvent à des 
molécules à trois dimensions (condensation de la formaldéhyde 
avec l’urée ou les phénols, par exemple). C’est pour cette raison 
qu’il n’a pas été tenu compte jusqu’ici de ces exemples dans 
l’étude qui nous occupe (®).

(1) H. Staudinger, Z. f. angew. Ch., 42, 1929, p. 72.

{^) Cf. W. H. Carothers et Arvin, J. Am. Ch. Soc., SI, 1929, p. 256o; 
W. H. Carothers et G. L. Dorough, Ibid., 52, 1980, p. 711.

(®) Voir au sujet de la formation des bakélites : Kôbner, Chem. Ztg., 54, 

1980, p. 619.
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V. — Le problème de la constitution des substances

« A POIDS MOLÉCULAIRE ÉLEVÉ ».

Les recherches sur les produits synthétiques ont montré que 
les substances « à poids moléculaire élevé » sont constituées par 
des macromolécules, au sens de la théorie de structure de Kékulé. 
Pour éclaircir cette constitution, il faut répondre aux trois ques
tions suivantes :

1. Il faut discerner le principe de leur structure (Aufbauprin- 
zip) ; il faut démontrer notamment que les molécules élémentaires 
des substances « à poids moléculaire élevé » sont reliées entre 
elles par des valences chimiques normales, par des covalences nor
males, et que ces combinaisons de petites molécules fondamen
tales peuvent aboutir à des macromolécules de grosseur inconnue 
jusqu’ici.

2. Il faut déterminer les poids moléculaires de ces produits. 
C’est le problème le plus important, car les propriétés remar
quables des composés « à poids moléculaire élevé » dépendent de 
la grandeur des molécules. Ainsi, le gonflement, la viscosité des 
solutions et la dureté des substances solubles colloïdalement 
varient sensiblement avec le poids moléculaire. On peut s’en 
rendre compte le plus facilement par l’exemple de la série homo
logue des polystyrols, car on connaît dans ce cas tous les termes 
correspondant aux divers degrés de polymérisation.

Il faut chercher de nouvelles méthodes permettant d’établir 
les poids moléculaires des composés « à poids moléculaire élevé », 
et cela aussi bien pour les substances tout à fait insolubles que 
pour celles qui se dissolvent colloïdalement.

On peut dire, d’une façon tout à fait générale, que la détermi
nation des poids moléculaires est toujours possible lorsqu’on peut 
préparer une série de polymères homologues. On peut alors établir, 
par les procédés ordinaires, les poids moléculaires des termes 
inférieurs présentant encore des propriétés normales. On étudiera 
pour ces premiers termes les relations entre le poids moléculaire 
et les propriétés physiques, et les régularités observées pourront



LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. 123

ensuite être utilisées à la détermination des poids moléculaires 
inconnus des termes supérieurs. Il est donc impossible de fixer 
les poids moléculaires des termes les plus élevés sans connaître 
la série correspondante des polymères homologues.

3. Si l’on considère le cas le plus simple, notamment celui des 
molécules filiformes, la solution complète du problème de la consti
tution exige aussi la détermination de la nature des groupements 
terminaux des molécules. Cela devient de plus en plus difficile 
à mesure qu’augmente le poids moléculaire, car les groupements 
terminaux deviennent de plus en plus petits par rapport à la 
molécule totale. Cette étude est pourtant indispensable, car les 
groupements terminaux peuvent être le siège de réactions impor
tantes.

VI. — Solution de la première question ;

LES LIAISONS ENTRE MOLÉCULES ISOLÉES.

Dans toute une série de cas, on peut résoudre le problème de la 
constitution des substances « à poids moléculaire élevé » à l’aide 
des méthodes usuelles de la Chimie organique. Par exemple, 
lorsqu’il s’agit de substances solubles colloïdalement, on peut 
fréquemment décider par l’étude de la solubilité si l’on a affaire 
à des colloïdes d’association ou à des colloïdes moléculaires. 
Pour ces derniers, une transformation chimique ne supprime pas 
les propriétés colloïdales. Dans le cas des colloïdes micellaires, au 
contraire, une telle transformation détruit souvent les micelles et 
fait disparaître le caractère colloïdal. Comparons, par exemple, 
les cas suivants : la nature colloïdale des savons disparaît quand 
on transforme l’acide gras en ester; par contre, si l’on esté- 
rifie un polyacrylate de sodium, qui, comme les savons, est 
soluble colloïdalement, on obtient un ester d’acide polyacrylique 
qui, lui aussi, se dissout sous forme colloïdale. Dans ce dernier 
cas, un colloïde moléculaire s’est transformé en un autre col
loïde moléculaire. Le fait que le caoutchouc est constitué par 
de grosses molécules et ne possède pas une structure micellaire 
résulte de ce qu’il peut fournir des dérivés solubles colloïdalement. 
On peut obtenir, par exemple, un sel de phosphonium du caout
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chouc, soluble colloïdalement dans l’eau, en traitant le dibromure 
de caoutchouc par la triéthylphosphine.

Tableau 3.

Caoutchouc.

Cil, CH,
H, I H H„ H, I H II,

--------C--------C=C--------C--------C-------- C==C-------- (S-------- ...
Caoutchouc soluble dans les solvants organiques.

Cil, CH,
H., 1 II H, H, I H H,

—C—C—C—C—C—C—C—c^:—...
H H H H

Hydrocaoutchouc; hydrocarbures paraffiniques 
« à poids moléculaire élevé ».

CH, CH,
H, I H H, H., I H H.,

--------C-------- C------- C--------c--------c—c—c—c^^-------...
Br Br Br Br

Dibromure de caoutchouc.

CH,_____________________/CH.,____________________
H, 1/ H II2 H., 1/ H H,

--------C-------- C-------- C--------C--------C-------- C--------C-------- C^^-------...
I
H(C.,Il5), P(C,H,),

Sel de phosphonium du caoutchouc; soluble colloïdalement dans l’eau,
insoluble dans les solvants organiques.

La préparation des séries homologues de polymères a eu une 
importance capitale pour Vétude de la constitution des substances 
« à poids moléculaire élevé ». On a prouvé que les termes inférieurs 
de ces séries possèdent la même constitution que les substances 
organiques ordinaires, d’où l’on a déduit que les termes les plus 
élevés ne peuvent avoir une constitution essentiellement diffé
rente, car les propriétés varient d’une façon tout à fait continue 
lorsqu’on passe progressivement des produits à poids moléculaire 
peu élevé aux produits à grosses molécules. On connaît ainsi des 
polystyrols dont le degré de polymérisation s’échelonne entre 2 
et 1000 et dont les propriétés varient progressivement avec la 
longueur de la chaîne. Les premiers termes se comportent comme 
les composés organiques ordinaires, tandis que les derniers 
présentent les propriétés typiques des substances « à poids molé
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culaire élevé » : on voit apparaître, par exemple, la solubilité 
colloïdale. On a préparé un assez grand nombre de séries homo
logues de ce genre, par exemple celles des polyoxyméthylènes (^), 
des polystyrols (^), des polymères de l’acétate vinylique (®), celles 
du caoutchouc (^) et de la cellulose (®). Pour ces deux derniers 
produits naturels, on arrive aux séries de polymères homologues 
par dégradation progressive, en dissociant dans diverses condi
tions les grosses molécules en plus petites.

Pour pénétrer plus avant dans la constitution des substances 
« à poids moléculaire élevé », on peut les soumettre à des réactions 
appropriées, aboutissant à des substances dont on connaît la 
constitution et le poids moléculaire, et l’on déduit ensuite le 
mode des liaisons entre les atomes du produit inconnu en se 
basant sur la nature de la transformation qu’on lui a fait subir. 
C’est ainsi que l’on peut passer par réduction des bromures (®) 
et des acétates (’) polyvinyliques aux hydrocarbures paraffiniques 
à grosses molécules, contenant dans une chaîne normale au 
moins 6o atomes de carbone. Cela prouve que la polymérisation 
des dérivés éthyléniques aboutit à l’union des molécules primaires 
en longues rangées :

—CH, 1011—011,1 ^ ihC—[CHî-Cll,]x—CHj,
I
Br

—CH, CH—CH,1 —CH 
I ’]3 J ;

HjC-[CH,—CH.1,,.—CHn.

O CO CFC J X OCOCH3 

Au cours de ces transformations chimiques des substances

{* *) Helv. Chim. Acta., 8, 1925, p. 4i- 
(^) Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 241.
(®) Jbid., 60, 1927, p. 1782.
(*) H. Staudinger et H. F. Bondy, Lieb. Ann., 468, 1929, p. I. 
l®) H. Staudinger et H. Freudenberger, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, 

p. 233i ; H. Staudinger et O. Schweitzeh, Ibid., 63, igSo, p. 3i32.
(®) H. Staudinger, M. Brunner et W. Feisst, Ilelv. Chim. Acta, 13, 

1980, p. 8o5.
(1 A. ScHWALBACH, Dissertation, Fribourg en B., 1929. CLZ.f. Kautchuk, 

1929, p. 128.
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« à poids moléculaire élevé », la longueur des chaînes peut rester 
inchangée, à condition d’utiliser des réactions très douces, ne 
provoquant pas la rupture des chaînes. On trouve des exemples 
de transformations de ee genre dans l’hydrogénation catalytique. 
On a réussi notamment à hydrogéner les séries homologues des 
polystyrols (^) et des polyindènes (*), de poids moléeulaire moyen 
compris entre looo et 5ooo, et cela de façon à ne pas modifier 
la grandeur moléculaire au cours de la transformation chimique. 
On a ainsi obtenu, à partir d’un polystyrol de poids moléculaire 
moyen de i5oo, un hydropolystyrol du même poids moléculaire.

Le caoutehouc lui aussi peut être hydrogéné de façon à obtenir 
un hydrocaoutchouc à poids moléculaire très élevé. Il résulte de 
ces expérienees que les grosses molécules peuvent prendre part 
telles quelles aux réactions chimiques. Cela prouve que leurs molé
cules fondamentales sont reliées en longues chaînes par des valences 
principales. En effet, s’il s’agissait d’une structure micellaire, 
on observerait au cours des réactions une destruction des micelles, 
comme cela se produit pour les micelles de savons quand on trans
forme le sel de sodium de l’acide gras en ester correspondant.

Beaucoup de réactions des substanees fortement polymérisées 
semblent parler en faveur de cette dernière interprétation. C’est 
ainsi qu’on obtient des produits à faible poids moléculaire en 
traitant le caoutchouc par le nitrobenzène (•'). Il y a, en apparence, 
destruction des micelles, mais en réalité c’est la macromolécule 
très vulnérable du caoutchoue qui se scinde en fragments plus 
petits. Cette réaction ne peut donc servir à la solution du problème 
de la constitution du caoutchouc (■').

Enfin, la question la plus importante était de savoir si les 
particules colloïdales primaires des composés organiques « à poids 
moléculaire élevé », c est-à-dire les particules existant en solutions 
très diluées, sont des macromolécules ou des micelles. On a admis 
jusqu’iei, sous l’influence de la Chimie colloïdale, une structure

(^) H. Staudinger et V. Wiedersheim, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, 

p. 2406.

{*) H. Staudinger, H. Johner, G. Schiemann, V. Wiedersheim, Helv. 
Chim. Acta., 12, 1929, p. 962.

(®) R. PuMMERER et W. Grundel, Ber. £). Chem. Ges., 61, 1928, p. 1692.
(*) H. Staudinger et H. Johner, Ibid., 63, 1980, p. 2888.
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micellaire de ces particules (^), par exemple dans le cas des solutions 
de caoutchouc ou d’acétate de cellulose dans les solvants orga
niques, ou de la cellulose dans la liqueur de Schweizer. Mais en 
réalité ces particules colloïdales primaires sont les macromolécules 
elles-mêmes. On arrive à cette conclusion, pour diverses substances, 
à partir des mesures de viscosité, et cela de la façon suivante :

La viscosité relative Vr d’une solution est reliée à la concentra
tion par la formule d’Einstein (^)

(0
N?

I +

OÙ K est une constante, N le nombre de particules en suspension 
dans le volume V, cp le volume propre des particules. Si ti\c est le 
coefficient de viscosité de la solution de concentration c, et rjo celui 
du solvant, on a (®)

et si l’on pose yJo = l’expression Vr — i ou 'nclvo — i représente 
Vaugmentation du coefficient de oiscosité produite dans un solvant 
donné par la substance dissoute. C’est pourquoi on a proposé de 
désigner cette expression sous le nom de viscosité spécifique = risp (*). 
Cette grandeur est caractéristique pour cliaque substance. Elle 
dépend aussi de la nature du solvant, mais d’une façon peu 
marquée lorsqu’il s’agit de colloïdes moléculaires homopolaires. 
D’après la formule d’Einstein, la viscosité spécifique est propor
tionnelle, pour un volume donné, au nombre N de particules :

(2)

et l’on a, en désignant par a le poids de la substance dissoute, 
par Nl le nombre de Loschmidt et par M le poids moléculaire ;

(3)
«Nl 
VM" •

{^) Cf. les Traités de Chimie colloïdale.
{*) Ann. d. Phys., (4), 19, 1906, p. 3oi.
P) On désigne souvent tj,. par le symbole z.
(^) H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, p. 222.
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OU bien, en désignant par c la concentration ;

(4)
a cNl

C—ÿj —

On voit que risplc est une constante pour une même substance 
contenue dans des solutions de concentrations différentes :

(5) ^ = K'.
C

Cela est vrai également pour les suspensoïdes, par exemple pour 
la gomme-gutte (^). Le rapport rtsplc est encore constant pour les 
solutions des colloïdes moléculaires, mais seulement si les mesures 
portent sur des solutions très diluées, des solutions-sols, dans 
lesquelles les molécules peuvent se déplacer librement (^). Les 
écarts que l’on constate dans le cas des solutions plus concentrées, 
les solutions-gels, sont dus en partie au fait que les longues 
molécules ne sont plus libres dans leur mouvement, en partie à 
l’association.

Il est particulièrement important de souligner que pour les 
colloïdes moléculaires la grandeur r)splc ne dépend pas — ou très 
peu — de la température. En d’autres termes, le volume cp des 
particules en solution est indépendant entre de larges limites de 
la concentration et de la température. Cette constance de tp prouve 
que les particules colloïdales primaires, celles qui existent en solutions 
très diluées, sont des macromolécules, car dans le cas d’une structure 
micellaire cp devrait varier avec la concentration et la température, 
les « chaînes à valences principales » n’étant reliées dans une micelle 
que par des forces relativement faibles. Ainsi, par exemple, les 
valeurs de tp des solutions de savons sont très différentes suivant 
qu’on élève ou abaisse la température ou la concentration. Les 
micelles, qui s’identifient ici avec les particules colloïdales, ne sont 
maintenues que par des forces relativement faibles. Ces particules

(^) Voir à ce sujet les valeurs de M. Bancelin, C. R. Acad. Sc., 152, igil, 
p. i38a, recalculées d’après cette formule par H. Staudinger, Ber. D. Chem. 
Ges., 63, 1980, p. 929.

(®) Sur la notion des « solutions-sols », voir H. Staudinger, Ber. D. 
Chem. Ges., 63, 1980, p. 929.



LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. 129

colloïdales de structure micellaire sont par conséquent sensiblement 
disloquées aux températures élevées, et de même ces micelles de 
savons sont dissoutes (dispersées) aux fortes dilutions.

La preuve que les particules colloïdales s’identifient aux macro
molécules a pu être fournie tout d’abord dans le cas des poly- 
styrols (^), les macromolécules de ces substances représentant des 
chaînes saturées paraffiniques particulièrement stables. Dans des 
expériences analogues relatives à des solutions de caoutchouc 
ou de cellulose, on trouve pour r}spjc des valeurs variables avec la 
température et la concentration, ce qui semblerait en faveur d’une 
structure micellaire des particules colloïdales. Mais il n’en est rien 
en réalité : les macromolécules de ces substances sont si vulnérables 
qu’on ne peut observer l’invariabilité de risplc que dans des 
conditions très particulières, notamment en éliminant complète
ment tout contact avec l’air (®).

On a ainsi la preuve que les substances « à poids moléculaire 
élevé » telles que le caoutchouc et la cellulose ont une constitution 
moléculaire et non pas micellaire (®). En ce qui concerne la consti
tution des particules colloïdales des albumines, il faut attendre, 
avant de se prononcer, une étude expérimentale plus précise. 
C’est dans ce domaine tout particulièrement que l’on doit se 
méfier des généralisations. (*)

(*) Cf. H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 63, i93o, p. 222.

(^) Expériences inédites de H. F. Bondy. Voir aussi H. Staudinger et 
E. O. Leupold, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, p. jSo; H. Staudinger et 
O. ScHWEizER, Ibid., p. 3i32.

(’) La preuve est plus difficile à fournir dans le cas des dérivés de la cellu
lose, car on a ici des liaisons de coordination entre les molécules en solutions 
et le solvant. Il en résulte que les valeurs de r^gp 'c ne sont pas indépendantes 
de la température. Mais dans ces cas également on a pu prouver que les 
particules colloïdales primaires ne sont pas des micelles mais des macro
molécules, car la variation de tis^/c avec la température est la même pour des 
solutions de concentrations différentes (cf. H. Staudinger et O. Schweizer, 

Ber. D. Chem. Ges., 63, 1930, p. 2317).

INSTITUT SOLVAY (ciIIMIE). 9



i3o QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

VII. — Solution du deuxième problème :

DÉTERMINATION DES POIDS MOLÉCULAIRES.

1. Détermination des poids moléculaires des substances insolubles. 
— Il existe un grand nombre de substances fortement polyméri- 
sées qui sont complètement insolubles et qui subissent une décom
position marquée lorsqu’on cherche à les dissoudre ou à les trans
former en dérivés solubles. Ces substances peuvent être désignées 
sous le nom de « mono-agrégats » (einaggregatige Stoffe). Il paraît 
tout à fait illusoire de vouloir déterminer le poids moléculaire 
de telles substances, c’est-à-dire de chercher quel est, dans la 
grosse molécule, le nombre d’atomes liés par covalences de coordi
nation. On pourrait supposer que la méthode rôntgénographique 
serait tout indiquée dans ce domaine, car les distances entre atomes 
reliés par covalences normales sont sensiblement plus faibles que
celles entre atomes unis par les forces intermoléculaires. L’écarte-

. ®
ment des atomes combinés chimiquement est d’environ 1-2 A 
pour le carbone, l’oxygène et l’azote, tandis que les atomes les 
plus rapprochés, maintenus par les forces du réseau cristallin,

O
sont à des distances de 3-4 A. Mais nous verrons dans la suite 
que justement dans ce domaine on ne peut se servir de l’analyse 
par les rayons de Rôntgen, car les molécules des substances telles 
que la cellulose sont beaucoup trop longues pour qu’on puisse 
déterminer leur grandeur par l’examen rôntgénographique suivant 
la technique actuelle. Une autre difficulté réside dans le fait que 
pour beaucoup de substances les longues molécules ne sont pas 
toutes identiques, car on a affaire à des mélanges de polymères 
homologues, de sorte qu’on n’obtient pas des rôntgénogrammes 
nets indiquant la longueur des molécules. Il est toutefois possible 
de fixer, dans certains cas, le degré moyen de polymérisation de 
ces substances insolubles, notamment lorsqu’on dispose de séries 
de polymères homologues. On peut alors étudier pour les termes 
inférieurs la variation des propriétés physiques telles que le point 
de fusion, la solubilité, le poids spécifique, à mesure qu’on passe
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d’un terme au suivant {^). Les données expérimentales générales 
de la Chimie organique montrent que l’augmentation des forces 
intermoléculaires avec la longueur croissante de la chaîne entraîne 
une élévation du point de fusion et une diminution de la solu
bilité. D’autre part, le poids spécifique augmente avec le degré de 
polymérisation, car le nombre des grandes distances intermolé- 
culalres diminue au profit des liaisons plus serrées par valences 
principales. On peut donc estimer approximativement le degré 
moyen de polymérisation d’un terme supérieur insoluble en se 
basant sur ses propriétés physiques et sur la variation de ses 
propriétés avec le degré de polymérisation, par exemple en 
utilisant la courbe représentant l’élévation du point de fusion avec 
le degré de polymérisation.

Dans le cas de la série homologue des polyoxyméthylènes, la 
comparaison des propriétés physiques des termes inférieurs, dont 
on peut déterminer les poids moléculaires, avec les propriétés 
des termes insolubles les plus élevés conduit ainsi au résultat 
que, dans ces derniers, les molécules renferment au moins loo grou
pements de formaldéhyde (^).

L’exemple suivant montre qu’un polymère insoluble peut avoir 
un très faible degré de polymérisation. Pour un polycyclopenta- 
diène insoluble, on a trouvé un degré de polymérisation 6, en 
comparant ses propriétés physiques avec celles des composés 
solubles de degré de polymérisation 2 à 5 (®). Les grandes diffé
rences de solubilité des polycyclopentadiènes et des polyoxymé
thylènes se rattachent à des différences de structure de leurs 
molécules. Les polyoxyméthylènes de degré de polymérisation 100 
ont des molécules fdiformes, tandis que les molécules des polycyclo
pentadiènes de degré de polymérisation 6 sont lamellaires et 
possèdent par suite des forces intermoléculaires plus notables. 
Il existe pourtant encore une deuxième série de polycyclopenta
diènes (■') dont les molécules sont filiformes et beaucoup moins 
compactes. Ces substances sont encore facilement solubles dans

l3l

(^) Cf. H. Staudinger et R. Signer, Lieb. Ann., 474, 1929, p. 172.

(* *) Cf. H. Staudinger et M. Lütiiy, Heh. Chim. Acta, 8, 1925, p. 4i : 

Lieb. Ann., 474, 1929, p. i45.

{“) Cf. H. Staudinger et H. A. Bruson, Lieb. Ann., 447, 1926, p. 97.
(*) H. Staudinger et H. A. Bruson, Ibid., p. Iio.
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les solvants oiganiques, même lorsque le degré de polymérisation 
atteint loo (^) :

CH,
/\' / /x’ ^

CH
/\

l 11

CIL

\ / 

/ CIL \ CH
/\ /\

\ )^ 00

(CsHs)# insoluble

(Cj Hs)ioo soluble

La détermination des poids moléculaires se présente sous un 
aspect particulièrement favorable lorsque les molécules filiformes 
portent à leurs extrémités des groupements caractéristiques (^), 
comme c’est le cas des polymères insolubles de l’éther diméthy- 
lique de l’oxyméthylène (y-polyoxyméthylènes) et du diacétate 
de l’oxyméthylène. Dans les séries homologues de ces polymères, 
on peut établir que les termes inférieurs solubles contiennent 
aux extrémités des chaînes des groupements méthoxyle ou acétyle, 
et il suffit dès lors de déterminer la teneur en ces groupements 
des termes insolubles pour trouver les degrés de polymérisation 
de ces derniers. On arrive ainsi de nouveau à ce résultat qu’il y a 
environ loo groupements de formaldéhyde réunis en une chaîne.

Les méthodes qui précèdent n’ont pu être utilisées avec succès 
que dans un petit nombre de cas favorables. Pour la cellulose, 
elles ne fournissent aucune réponse à la question principale qui 
est de savoir si la chaîne renferme, par exemple, loo ou looo unités 
de glucose. Les résultats ont été beaucoup plus satisfaisants dans 
les déterminations des poids moléculaires des composés solubles (*)

(*) Il est important, en Chimie organique, de tenir compte des relations 
entre la forme des molécules et la solubilité. Cela fournit, par exemple, des 
renseignements précieux dans l’étude des problèmes que soulève la consti
tution des alcaloïdes. Les molécules des alcaloïdes à poids moléculaire élevé, 
qui sont liquides, ne peuvent avoir un aspect lamellaire, mais doivent pré
senter des ramifications. La forme lamellaire est par contre probable dans 
le cas des alcaloïdes à points de fusion élevés.

(“) Helv. Chim. Acta, 8, iÇjO.5, p. 4i : Lieb. Ann., 474, 1929, p. 175.



LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. i33

colloïdalement. On a pu établir notamment le poids moléculaire 
moyen de la cellulose dissoute dans le réactif de Schweizer (^).

2. Détermination des poids moléculaires des colloïdes moléculaires. 
— Nous avons montré au Chapitre VI comment on peut prouver, 
par des mesures de viscosité, que les particules colloïdales primaires 
des solutions de polystyrols, de caoutchouc, de cellulose et de ses 
dérivés doivent être considérées comme des macromolécules et 
non pas comme des micelles. Le problème capital est dès lors de 
trouver des méthodes permettant de fixer les dimensions de ces 
macromolécules.

On a d’abord essayé de déterminer la grandeur des particules 
du caoutchouc, de la cellulose et de ses dérivés en mesurant la 
pression osmotique et la vitesse de diffusion en solutions colloïdales. 
Les valeurs ainsi obtenues ont été considérées dans le temps 
non pas comme les poids moléculaires, mais comme les poids 
relatifs des micelles, car on ne savait pas que les particules 
colloïdales primaires de ces substances étaient des molécules. 
De toute façon, ces mesures ont été faites en solutions trop concen
trées, dans le domaine des solutions-gels (*), c’est-à-dire dans le 
domaine où les molécules ne peuvent plus se déplacer librement (®). 
Or, la détermination des poids moléculaires par ces deux méthodes 
ne peut aboutir qu’avec des solutions-sols. Pour les produits 
« à poids moléculaire élevé » dont le degré de polymérisation est 
de l’ordre de looo, on doit travailler en solutions dont la concen
tration ne dépasse pas o,i pour loo, de façon à conserver une 
dilution suffisante. Par suite de la grosseur des molécules, une 
telle solution en contient très peu; les effets observés sont par 
conséquent très faibles et les mesures très peu précises. D’autre 
part, le calcul du poids moléculaire est basé dans ces deux méthodes 
sur l’hypothèse que les molécules sont à peu près sphériques. Or,

(') Cf. H. Staudinger et O. Schweitzer, Ber. D. Chem. Ges., 63, ig3o,
p. 3i32.

(“) Voir au sujet de cette notion II. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 
63, igSo, p. 929.

(®) Pour le calcul des mesures osmotiques en solutions concentrées, d’après 
l’équation générale de solvatation do Wo. Ostwald, voir Koll. Z., 49, 1929, 
p. 60.
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les macromolécules sont filiformes, une de leurs dimensions 
étant 1000 fois plus grande que les deux autres, et il en résulte 
probablement de très forts écarts aux lois simples. On peut donc 
se demander si les résultats obtenus par la méthode osmotique 
conduisent réellement aux grandeurs moléculaires (*^).

Pour les produits semi-colloïdaux, dont les molécules sont rela
tivement petites, de poids moléculaire de looo à loooo, on peut 
par contre déterminer les vrais poids moléculaires par la méthode 
cryoscopique. En effet, dans ce cas, une concentration de r à 
5 pour loo correspond encore à des solutions-sols, contenant des 
molécules se mouvant librement (*). Le nombre de molécules 
contenues dans ces solutions est beaucoup plus grand que dans le 
cas considéré précédemment, de sorte que l’on obtient ici des 
effets mesurables. De plus, comme la longueur des molécules 
n’est pas très considérable, il n’en résulte aucune erreur impor
tante dans la déduction du poids moléculaire. Cela apparaît 
dans le fait qu’on obtient d’une façon reproductible, pour les 
polystyrols semi-colloïdaux, les mêmes valeurs en opérant avec 
des solutions de concentrations différentes et dans des solvants 
différents. Ce sont surtout les expériences relatives aux polymères 
de l’oxyde d’éthylène qui ont démontré la possibilité de déter
miner des poids moléculaires allant jusqu’à 9000, quoiqu’il 
s’agisse déjà de molécules fdiformes de longueur notable. En effet, 
ces poids moléculaires ont pu être établis non seulement par la 
méthode cryoscopique, mais aussi par le dosage des groupements 
terminaux, notamment par la détermination des acétyles de 
l’hydrate d’oxyde d’éthylène polymérisé, après estérification par

(') D’après les recherches de W. Frost, les poids moléculaires des poly
styrols déterminés par la méthode osmotique sont plus élevés que ceux 
établis par les mesures de viscosité. Les limites supérieures des « poids 
moléculaires » du caoutchouc et du balata, calculées par \Vo. Ostwald [Koll. 
Z., 49, 1929, p. 60), concordent comme ordre de grandeur avec les valeurs 
obtenues par les mesures de viscosité. Mais on ne peut tirer aucune conclusion 
de eette concordance, car il s’agit visiblement, dans les expériences de Caspari 
(Journ. Chem. Soc., 105, 1924, p. 2139) qui sont à la base de ces calculs, de 
mesures effectuées sur des produits dissociés, cet auteur n’ayant pas travaillé 
à l’abri de l’air. Cf. H. Staudinger et H. F. Bondy, Ber. D. Chem. Ges., 63, 
1980, p. 734î h. Staudinger et E. O. Leupold, Ibid., p. 780.

(•) Voir le Chapitre XI.
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l’anhydride acétique (^) :

CH3CO—O—CHj—CH.J—O—(CH.—CHî—0).r—CHj—CHj—O—GOGH,

On a ensuite déterminé la viscosité des solutions de divers 
semi-colloïdes, en opérant non pas sur des solutions à i pour 100, 
comme on le faisait souvent auparavant, mais en dissolvant par 
litre respectivement une molécule-gr. fondamentale, une fraction 
ou un multiple de molécule-gramme. De pareilles solutions (*) 
ont la même concentration pour les divers termes d’une même 
série de polymères homologues. On a trouvé, dans ces conditions, 
que la viscosité spécifique des solutions également concentrées 
des polymères homologues varie très fortement avee le poids 
moléculaire, et qu’un petit nombre de grosses molécules produit 
une augmentation beaucoup plus grande de la viscosité qu'un grand 
nombre de petites molécules. Pour les produits semi-colloïdaux de 
poids moléculaires connus, on est arrivé à la relation simple 
suivante (®)

où Km est une constante caractéristique pour une série homologue 
et un solvant déterminés. Cette relation n’est valable que si 
l’on reste dans le domaine des solutions diluées, dans lesquelles 
les molécules peuvent se mouvoir librement. Comme le montre 
le tableau qui suit, elle a été vérifiée dans le cas des paraffines 
supérieures, dont les molécules, elles aussi filiformes, ont une

C O

longueur de 3o à 70 A et une largeur de i,3 A {*).

(*) Expériences inédites de H. Lohmann; cf. aussi H. Staudinger et 
O. ScHWEiTZEH, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2895.

(^) « Grundmolare Lôsungen »; ces solutions seront désignées dans la suite 
comme molaires.

(^) Cf. H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1929, p. 222; 

H. Staudinger, Koll. Z., 51, p. 71, 1980.

{*) Cf. H. Staudinger et R. Nodzu, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1930, p. 721,

Groupement
terminal.

Groupement
terminal.

(6) KmM
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Tableau 4.

Fraction.

Point
de

fusion.

Poids
molé

culaire. Composition.

'“p
en solution 

molaire 
dans CCI,.

K,„ = cM

I.................................. 48-5o“ 336 G-2i H50 * 0,039 1,1. ro—*
11................................ 54-62 435 GsiHfli * 0,046 1,0 »
III.............................. 63-71 521 C37H70 o,o58 l,i ))
IV............................... 73-78 714 G53 Bios* 0,079 1,0 »
Dotriacontane.... 70-71 45o C32 o,o56 I ,2 »
Pentatriacontane. 73-74 492 C35 H72 0,059 ^ > * »

* approximativement.

Déjà auparavant on a souvent admis l’existence d’une relation 
entre le poids moléculaire et la viscosité, spécialement dans les 
séries d’hydrocarbures polymères {^). C’est ainsi que W. Biltz (^), 
a démontré pour divers échantillons d’amidon que les produits 
à grosses molécules fournissent des solutions très visqueuses. 
Dans la suite, on doit surtout à II. Ost (®) l’étude viscosimétrique 
de la décomposition progressive de la cellulose. E. Berl (*), Duclaux 
et Wollmann (®) ont également cherché une relation entre la vis
cosité et le poids moléculaire, notamment dans le cas des nitrates 
de cellulose. Mais c’est précisément parmi les chimistes s’occu
pant des colloïdes que ces premiers travaux n’ont pas été suffi
samment remarqués, car on attribuait aux particules colloïdales 
une structure micellaire et l’on rattachait les variations de la 
viscosité à une solvatation des micelles. Ces premiers essais ne 
powaient conduire à des conclusions concernant les rapports entre 
la (viscosité et le poids moléculaire, et cela aussi longtemps que 
l’on n’était pas renseigné sur la structure des particules colloïdales. 
Ce n’est que l’étude des paraffines (*) et des polymères synthétiques

(^) Voir la Revue générale de la bibliographie concernant la cellulose, 
par J. Sakurada, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, p. 2027.

(“) W. Biltz, Z. phys. Chem., 83, igiS, p. 7o3; Ber. D. Chem. Ges., 46, 
1913, p. i535.

(®) H. Ost, Z. angew. Ch., 24, 1911, p. 1892; 32, 1919, p. 68.
(*) E. Berl, Centralhl., 1, 1907, p. i38l, et 1, 1909, p. 1275.

(‘) J. Duclaux et E. Wollmann, Bull. Soc. Chim., 27, 1920, p. 4i4-

(“) Il sera question plus loin des recherches viscosimétriques relatives aux 
acides gras et aux esters gras supérieurs.
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« à poids moléculaire élevé » qui a démontré Vexistence réelle de 
cette relation, entrevue auparavant. Cette relation est d’ailleurs très 
remarquable, car on pouvait s’attendre, d’après la loi d’Einstein, 
à ce que la viscosité soit indépendante du degré de dispersion, 
c’est-à-dire la même pour des solutions de même concentration, 
que celles-ci contiennent un petit nombre de grosses molécules 
ou un grand nombre de petites. Et, en effet, pour certains suspen- 
soïdes le degré de dispersion est sans influence sur la viscosité, 
comme cela a été observé par M. Bancelin (^) dans le cas des 
suspensions de gomme-gutte. On arrive également à ce résultat 
dans l’étude des solutions vraies, quand les molécules sont à peu 
près sphériques : les solutions de même concentration des mono- 
saccharides et des disaccharides ont à peu près la même viscosité 
spécifique, quoique dans le premier cas les solutions contiennent 
presque deux fois plus de molécules que dans le deuxième.

Tableau 5 (-).
en solution
à 1 '/.•

i37

Glucose............................................. 0,027
Galactose.......................................... 0,027
Maltose............................................. o,o34
Lactose............................................. 0,029
Saccharose...................................... 0,026

Les écarts à la loi d’Einstein présentés par les solutions des 
colloïdes moléculaires doivent être attribués à la structure filiforme 
de leurs molécules. Il faut donc modifier la formule d’Einstein, 
de manière à tenir compte de cette structure particulière. On peut 
admettre que le volume d’une molécule filiforme est égal à 
celui d’un cylindre de rayon r et de hauteur h, et que dans une 
série de polymères homologues le poids moléculaire est propor

(*) M. Bancelin, C. R. Acad. Sc., 1S2, 1911, p. i382. Par contre, dans le 
cas des hydrosols du soufre, S. Oden {Z. ph. Ch., 80, 1912, p. 709) a montré 
que la viscosité n’est pas indépendante du degré de dispersion; les solutions 
contenant des particules plus petites sont plus visqueuses que celles à particules 
plus grandes.

{*) Ce tableau contient les valeurs de O. Pulvermacher {Z. ange». Ch., 
113, 1920, p. 141) convenablement recalculées.
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tionnel à la longueur de la molécule, c’est-à-dire à h. On peut alors 
écrire la formule (4) sous la forme

Dans une série homologue, comme dans une série de polymères 
homologues, le rayon r des molécules reste constant, tandis que 
la longueur h croît proportionnellement au poids moléculaire. 
On peut donc simplifier la formule en incorporant Ni, et r® n dans 
la constante K :

(5) r|,^=Kc.

L’équation ainsi transformée indique qu’également pour les 
molécules filiformes la viscosité spécifique ne devrait dépendre 
que de la concentration, sans être influencée par la longueur h 
de la chaîne. Les solutions « molaires » de divers polystyrols 
homologues devraient donc présenter la même viscosité, qu’il y 
ait en solution beaucoup de petites molécules ou un petit nombre 
de grosses molécules.

Or, comme il a été indiqué plus haut, la (viscosité spécifique des 
solutions de même concentration croît proportionnellement au poids 
moléculaire, c est-à-dire à la longueur de la chaîne. Cela montre 
qu’une molécule filiforme occupe en solution un volume 
plus grand que son volume propre. Ce volume supérieur a été 
désigné sous le nom de sphère d’action ou domaine d’action. Les 
mesures de viscosité indiquent que ce domaine d’action des 
molécules filiformes croît proportionnellement au carré de la longueur 
des molécules.

Le volume apparent d’une molécule filiforme est ainsi repré
senté par celui d’un cylindre plat ayant pour hauteur le diamètre 2 r

(A \ ^
— j 7:. La formule (7) peut donc

s’écrire :

Comme dans une série de polymères homologues h croît propor-

(7)

(8)

P) H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, p. 222.
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tlonnellement au poids moléculaire, on a

/ N cNl ,(g) hiz.i.r.

—peut être englobé dans une nouvelle constante Km,

appelée « constante moléculaire de viscosité » (Viskositâts-Moleku- 
largewichtskonstante). La formule devient

(10) KmC/i

ou bien, puisque h est proportionnel à M,

(11) ^^=K,„M.

Cette formule n’est pas vérifiée dans le cas des polymères 
homologues à très faible poids moléculaire, dont les molécules 
ne sont pas encore nettement filiformes (’^). On a pu toutefois 
démontrer la validité de la formule pour un grand nombre de 
produits semi-colloïdaux de poids moléculaire compris entre looo

O
et 10 ooo, c’est-à-dire pour des molécules de 3o à 3oo A de longueur, 
environ lo à loo fois plus longues que larges.

Nous indiquons dans les tableaux suivants, à titre d’exemples, 
les résultats des déterminations de la constante Km dans les séries 
homologues des polystyrols, des polyprènes et des polymères 
du diacétate de triacétylcelloglucane (produits de dégradation 
des acétates de cellulose). Les valeurs obtenues pour la constante 
ne sont pas très concordantes dans certains cas, mais il ne faut 
pas perdre de vue qu’il ne s’agit pas de substances bien définies, 
mais de mélanges de polymères homologues. La viscosité et le 
poids moléculaire moyen d’un tel mélange sont influencés d’une 
façon très différente par la présence des produits à petites molécules. 
Le poids moléculaire moyen est notamment fortement abaissé, 
tandis que la viscosité de la solution peut rester relativement 
très élevée si le mélange contient aussi des constituants à très 
grosses molécules. En étudiant des séries de polymères homologues (*)

(*) Par exemple dans le cas des termes intérieurs des polymères de l’a-mé- 
thylstyrol, de degré de polymérisations à 8; c/. H.Staudingek et F.Breusch, 

Ber. D. Chem. Ges., 62, igsg, p. 445.
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Tableau 6. — Polystyrols (*).

POLYSTYROLS 
polymérisés par SnCl,.

POIDS
moléculaire

moyen.

de ta suliition 
0,25 mol. 

dans le benzène.
V=’'r—1- c

K„,=
c.M*

Mélange non fractionné [a]. 2900 ijigs 0,195 0,78 2,7. I0“*
Fraction 1.............................. 1750 I , 123 0,123 o,4g 2,8 »

» II............................. 3ooo I 174 0,174 0,69 2,3 »
). III........................... 4550 1,23g 0,239 0,95 2,1 »
» IV........................... 5450 1,261 0,261 1,04 1.9 ))

Mélange non fractionné (h). 25oo 1,20') 0 2o5 0,82 3,3 »
Fraction I ....,.................. 1100 i,ii5 0, U5 0,46 4,2 »

» II............................. I t6^*
» III........................... 53oo 1,263 0,263 1 ,o5 2,0 »
» IV........................... 7600 1,353 0,353 i,4i 1,9 »
» V.............................. env. i3ooo 1,568 0,568 2,27 '•7 »

(o) Préparé par W. Heuer (cf. DUseriation, Fribourg en. B., igSo et Ber. n. Chem. Ges., 63, tg3o,
p. ui).

(A) Préparé par M. Brunner {Dissertation. Zurich, 19*6).

Tableau 7 {-). — Polyprènes (*).

SUnSTANCE.
POIDS

moléculaire
moyen.

de la sulution 
0,25 mol. 

dans le benzène.

V.
c K,„^

c.M

Caoutchouc dégradé dans 
la tétraline......................... 3400 1,262 0,263 I , o52 3,1.io-‘

Caoutchouc dégradé dans 
le xylol................................ 4250 1,285 0,285 I ,i4o 2,7 »

Gutta-percha dégradée 
dans la tétraline............. 6400 1,5oo 0,5oo 2,00 3,1 »

Gutta-percha dégradée 
dans le xylol..................... 2700 1,195 0, ig5 0,78 2,9 »

(1) Cf. H. Staudincer, Koll. Z., 81, ig3o, p. 77.

(*) Cf. H. Staudincer, Koll. Z., 81, igSo, p. 78.

(^) H. Staudincer et H. F. Bondy, Lieb. Ann., 468, 1929, p. i ; Ber. 
D. Chem. Ges., 63, igSo, p. 727.
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Tableau 8. — Diacétates de polytriacélylcelloglucane (*) 

préparés au moyen du ZnCU {acétates de cellulose dégradés).

POIDS MOLÉCULAIRE 
par iodtuntérle (a).

DEGRÉ MOYEN 
de poiymérlsaltoD. ^ w- K,„=

' c. M

à 60" : 18200 80 36,8 C 0 1

I 25oo 45 21,1 17 »
I o3oo 4o i8,3 18 »
7700 28 i3,2 17 »
6600 21 9j5 i4 »
5ioo i5 7.1 i4 »
4200 iG 7.5 18 «
2900 10 4.3 i5 »

à 80" : 8800 26 12,0 i4 »
()8oo 21 9.8 i4 »

- 22 10,0 - »
2800 9 4,0 i4 «
1980 7 3,2 16 »

Moy. i6.io“‘

(a) D'après Büromann et H. Maciibmbr, Ber. D. Chem. Ges.^ 63, xgSo, p. 3xo.
{b) Les mesures ont été faites à ao<>, en solution dans le m-erésol, à l’aide du visco> 

simètre d'Ostwald.

de ce genre, on constate souvent que les produits de même poids 
moléculaire moyen présentent de grands écarts de viscosité, et 
inversement, les substances dont les solutions de même concen
tration ont la même viscosité peuvent avoir des poids moléculaires 
moyens différents. On l’observe notamment dans les cas où les 
polymères homologues ont été préparés par des procédés diffé
rents. La relation réelle entre la viscosité et le poids moléculaire 
n’apparaît que si les produits étudiés ont été préparés et purifiés 
par une même méthode bien déterminée.

(') H. Staudinger et H. Freudenberger, Ber. D.Chem. Ges., 63, ig3o, 
p. 2336.



4a QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

On a déterminé jusqu’ici l’ordre de grandeur de la constante K,„ 
pour les produits suivants :

Tableau 0.

SUBSTANCE. MOLÉCULE
fondamentale.

POIDS 
moléüulaiie 

de la 
molécule 

fondamentale.

SOLVANT. K„..
■n

du monomère 
à !0‘.

Paraffines................................ CHî i4 CGI4 . 10—*
Polypranes (hydrocaoul- 

choucs)(1)......................... C5H.0 7« Ce He 3 *>
Polyprènes (')...................... 68 » 3 » -

Polyindènes........................... CsH, 116 » 2,1 )) 0,018200
Polystvrols............................. CgHs io4 » 2,5 » 0,007633
Polyanéthols......................... (Jio H J2 U 148 » 4,5 » 0,029316
Polymères de l'oxyde 

d’éthylène........................... C1H4O 44 » 2,0 »

Diacétates du polytriacé- 
tylecelloglucane (acély- 
lecelluloses)....................... CflîIjOsiCOCH,), 288 m-crésol 16 »

Dihydrales du polycello- 
glucane. Polymères du 
celloglucane (celluloses 
dégradées)......................... Ce Hio O5 I (Va

solution de 
Sclnveizer f) »> -

(^) Il est intéressant de remarquer que les polypranes et les polyprènes, c'est>ii~dire les hydro
caoutchoucs et les caoutchoucs^ fournissent une constante du même ordre de grandeur. Les doubles 
liaisons dans le caoutchouc, qui se manifestent très nettement au point de vue chimique, ne jouent 
donc aucun rôle au point de vue de la viscosité. Les phénomènes de viscosité ne dépendent en réalité 
que de la longueur des molécules.

Comme l’équation (6) s’applique spécialement aux molécules 
filiformes, on peut l’utiliser pour déterminer les poids moléculaires 
inconnus des substances « à poids moléculaire élevé » qui sont 
solubles colloïdalement, à condition de connaître les séries corres
pondantes de polymères homologues et d’avoir établi au préalable 
la constante Km, en se servant des termes inférieurs.

Pour arriver aux poids moléculaires inconnus des polystyrols 
les plus polymérisés, du caoutchouc, de la cellulose, on détermine 
la viscosité des solutions très diluées de ces substances macro-
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moléculaires. Comme le caoutchouc dissous dans le benzène ou 
la tétraline, de même que la cellulose dissoute dans le réactif de 
Schweizer, se décomposent facilement au contact de l’oxygène 
atmosphérique, les mesures dowent être conduites à Vabri complet 
de l’air. D’autre part, il faut opérer en solutions assez diluées 
pour que les valeurs rtsp soient comprises entre o,i et o,5 tout au 
plus. De telles solutions seulement, dont la viscosité est un peu 
supérieure à celle du solvant, sont des solutions-sols, et ce n’est que 
dans ce cas que les molécules se meuvent librement et que l’on 
peut comparer les mesures de viseosité portant sur divers produits 
d’une même série de polymères homologues.

Pour les semi-colloïdes, de poids moléculaire looo à loooo, on 
mesure la viscosité des solutions o,i à i molaire tout au plus. 
Par contre, pour les substances à très grosses molécules, mention
nées plus haut, dont le poids moléculaire est d’environ loo ooo, 
il faut utiliser des solutions beaucoup plus diluées, o,oi molaire 
environ.

Si la viscosité des solutions est trop grande, c’est-à-dire si les 
valeurs de r)sp dépassent o,5, on a affaire à des solutions-gels, 
pour lesquelles la relation entre la viscosité et le poids moléculaire, 
exprimée par l’équation (6), n’est plus valable.

La plupart des mesures de viscosité que l’on trouve dans la 
bibliographie, de même que la plupart des mesures industrielles, 
ont été efîeetuées sur des solutions trop concentrées, de sorte 
que ces anciens résultats ne peuvent servir au calcul des poids 
moléculaires, indépendamment du fait que, dans la plupart des 
cas, les solutions de caoutebouc et de cellulose n’ont pas été 
étudiées à l’abri complet de l’air.

Si l’on voulait comparer les viscosités des solutions de même 
concentration de produits à grosses et à petites molécules, on 
obtiendrait des résultats très erronés, car on travaillerait avec des 
«olutions-sols pour les produits à faible poids moléculaire et avec 
des solutions-gels pour les produits à poids moléculaire élevé. 
Étant donné que, dans ee dernier cas, la viscosité n’augmente pas 
proportionnellement à la coneentration, mais beaucoup plus vite, 
on aurait ici des valeurs de rispjc beaueoup trop élevées et l’on en 
déduirait des poids moléculaires beaucoup trop forts.

On opère donc sur des solutions ayant autant que possible la
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même viscosité, et l’on détermine dans chaque cas la valeur de rispjc 

d’après la dilution nécessaire. Ces valeurs sont caractéristiques 
pour chaque terme d’une série de polymères homologues et elles 
augmentent proportionnellement au poids moléculaire. Pour les 
hydrocarbures semi-colloïdaux, rij^/c est généralement compris 
entre o,3 et 3; pour les eucolloïdes, entre lo et 5o. La valeur la 
plus élevée, observée pour un polystyrol, est 8o. La grandeur 
de rispjc peut donc varier entre de très larges limites lorsqu’on 
considère les divers termes d’une même série de polymères homo
logues, et cela correspond à des variations du poids moléculaire 
moyen de loo ooo à 3oo ooo. Le poids moléculaire des termes 
les plus élevés peuvent alors être déterminés à partir de la valeur 
expérimentale de rispjc, en utilisant la constante K,„. On suppose 
dans ce calcul que la relation observée avec les semi-colloïdes 
reste valable sans écarts trop sensibles pour les produits à poids 
moléculaires les plus élevés.

Cette généralisation se trouve justifiée par le fait que précisément 
pour ces substances macromoléculaires, les molécules ont un aspect 
filiforme particulièrement prononcé, leur longueur étant environ 
looo fois plus grande que la largeur.

En utilisant convenablement les mesures de viscosité, on arrive, 
dans le cas des solutions du caoutchouc et des solutions de cellulose 
dans le réactif de Schweizer, à ce résultat intéressant que le degré 
de polymérisation de ces produits est très élevé et à peu près 
du même ordre de grandeur : il y a environ looo molécules fonda
mentales combinées en une longue chaîne.

Tableau 10 (*).

SUBSTANCE.
MOLARITÉ

<le
la solution.

üif.
c

M = ^ K,„. 
(K„,=3,0.10'<).

DEGRÉ
de

polymérisation.

Caoutchouc Havea brut.................... 0,0I1>Ô

oo0 54, g 180 ooo 25oo

Caoutchouc purifié, d’après Puni-
merer :
Difficilement soluble....................... OjO'iJ 0,543 21,8 73 ooo 1000
Faeilcment soluble......................... 0j025 0,38g i5,5 02 ooo 750

Balata......................................................... 0,025 0,386 i5,4 5i ooo 750
Caoutchouc malaxé............................. o,0‘i5 0,1g 7,f> 25 ooo 400

(’) Cf. H. Staudingeh, Kaulchukzeit., n® 7, ig3o, p. i55.
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Tableau 11 (i). — Poids moléculaires de diverses préparations de cellulose.

SUIISTANXE.
T|,,, (1/200 mol.).

C
p. M. DEGRÉ

do

•• II. 11. '
polymérlsatiui).

Coton purifié......................................... 0, fif) 0,56 1 12 I 12 190 000 1200
Coton mercerisé (i heure et demie

à 0” dans Na 011 à 12 p. 100).. 0,41 0,41 82 . 82 i4o 000 85o
C ton mercerisé (i demi-heure

à 0“ dans Na OH à 12 p. 100).. 0,41 0,37 82 74 135 000 85o
Cellulose au sulfite (Wuppermann). 0,28 0,23 56 46 80 000 5oo
Cellulose au sulfite (Neustadt)... 0, i8ü 0 195 37 39 65 000 0C

Cellulose Bemberg (solution pour
la filière)............................................. 0, ifi 0, i3 32 26 5o 000 200

Soie Bemberg V (résistance 120/24,
desséchée 141).................................. 0,11 o,o85 22 17 35 000 200

Soie Bemberg ED (résist. 120/100,
desséchée 107).................................. 0,11 22 35o 00 200

Il résulte ensuite de ces tableaux que les celluloses dégradées, 
de même que le caoutchouc, possèdent réellement, conformément 
à l’ancienne terminologie, des poids moléculaires plus faibles. 
Lors du malaxage du caoutchouc, ce n’est pas la structure micel- 
laire qui est détruite, mais il se produit une attaque chimique, 
une rupture des grosses molécules. Les soies artificielles, c’est-à-dire 
les celluloses ayant subi un travail de transformation, sont consti
tuées par des molécules plus petites que la cellulose brute. L’usinage 
a provoqué notamment une dégradation par oxydation.

Les poids moléculaires des produits macromoléculaires peuvent 
encore être déterminés par une autre voie. On sait depuis les 
travaux d’Arrhénius (^), Berl et Büttler (®), Duclaux et Woll- 
mann (*), que les viscosités relatives des solutions de diverses

(*) Cf. H. Staudinger et O. Schweizer, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo,
p. 3146.

(“) Biochem. J., 11, 1917, p. 112; Centralbl., 1917, II, p. 790.
(“) Centralbl., 1907, I, p. i38i; 1909, I, p. 1276; 1910, I, p. 2074. Cellulose- 

chemie, 1929, p. 47-
('*) Bull. Soc. chim., 27, 1920, p. 4i4-

INSTITUT SOLVAY (CHIMIlî). 10
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concentrations d’une même substance satisfont à la relation

c’est-à-dire 

(■0

Cette relation est valable non seulement pour les solutions-sols, 
mais aussi pour les solutions-gels, aussi longtemps qu’il n’y a 
pas d’association notable. Dans le cas des solutions-gels très 
concentrées, on voit apparaître des écarts dus à l’association. 
La constante Kc est caractéristique pour chaque terme d’une 
série de polymères homologues. Elle croît avec le poids moléculaire 
moyen, comme cela a déjà été observé par Berl et Duclaux (^). 
On a proposé de désigner cette constante sous le nom de constante 
de viscosité et de concentration (Viskositâtskonzentrationskons- 
tante) (®).

Si l’on détermine la constante Kc dans une série de polymères 
homologues, pour divers termes semi-colloïdaux de poids molécu
laires connus, on trouve de nouveau une relation simple entre le 
poids moléculaire et cette constante, relation pouvant être repré
sentée, en première approximation, par l’équation

(r.4) M =

Kcm, la constante moléculaire de concentration (Molekulargewichts- 
konzentrationskonstante), est égale à io“^ dans les séries (®) 
des polyprènes ("'), polypranes (®) et polystyrols ('), à i,6.io“®dans 
la série des acétylcelluloses (’). (*)

Tlr=

(1) J. Duclaux et E. Wollmann désignent cette constante comme visco
sité spécifique, tandis que dans ce travail et dans les travaux antérieurs 
la viscosité spécifique figure sous le symbole

(^) H. Staudinger, Koll. Z., 51, igSo, p. 8o.
(®) Il n’est pas étonnant que la constante Kcm ait la même valeur dans des 

séries différentes. La constante K,„ est elle aussi à peu près la même pour 
les trois séries.

(*) II. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, p. 921.
(®) H. Staudinger et R. Nodzu, Helv. Chim. Acta, 13, igSo, p. i35o.
(®) H. Staudinger, Koll. Z., 51, igSo, p. 80.

(’) H. Staudinger et H. Freudenberger, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, 
p. a33i.
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Si- l’on a déterminé la constante Kc pour des produits macro- 
moléculaires, en solutions de diverses concentrations, par exemple 
pour les polystyrols, le caoutchouc et les acétylcelluloses dans 
des solvants organiques ou pour les celluloses dans le réactif de 
Schweizer, on peut ensuite calculer les poids moléculaires de ces 
produits en se servant de la constante Kcm- On trouve ainsi, 
comme le montrent les tableaux suivants, à peu près les mêmes 
valeurs que celles calculées d’après la constante Km.

Cette concordance indique que l’ordre de grandeur des poids 
moléculaires de ces produits « à poids moléculaire élevé » a été 
déterminé correctement. On ne peut donc adopter pour ces 
substances des degrés de polymérisation de 5o à 100, valeurs 
admises jusqu’ici par K. H. Meyer pour le caoutchouc et la cellu
lose, en se basant principalement sur les recherches rôntgénogra- 
phiques; en effet, ces degrés de polymérisation correspondent à 
des produits semi-colloïdaux. Un caoutchouc de degré de polymé
risation 100 est un caoutchouc fortement dégradé (^), obtenu 
par rupture de la longue chaîne sous l’action d’une élévation 
de la température. De même, une cellulose de degré de polymé
risation 100 est une cellulose hydratée ayant subi une dégradation 
très avancée.

Tableau 12. — Polystyrols (“).

Substance.
"Si.
c K,„(tétraline) =3.10“‘.

M = K K 
K„, = 10

Produit le plus élevé obtenu 
fractionnement..........................

par
88 290 000 35o 000

Produit obtenu par polymérisa
tion à t. 0........................................... 42 140 000 170 000

A 65" pendant 17 jours.... 3o 100 000 94 000

A 100" » 53 » .... ?.3 77 000 75 000

,\ i5o" » 12 heures.., 12 40 000 36 000

A 260" » 6 » .., 3,4 i3 000 9700

(') H. Staudinger et H. F. Bondy, Lieb. Ann., 468, 1929, p. i.
(“) H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, p. 222.
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Tableau 13. — Polyprénes (*).

üif.
M =

C.Km
Substance. c K,„ = 3.10-C

Caoutchouc llavea brui.................. 54,9 180 000 160 000
Caoutchouc purifié, d’après l’um- 

merer, diflicilenient soluble.... 21,8 73 000 77 000
Id. facilement soluble.................. i5,5 52 000 56 000

Balata...................................................... i5,4 5i 000 52 000
Caoutchouc malaxé........................... 7j6 25 000 3o 000

Tableau 14. — Triacétates de celluloses (•).

M = K.K„^
Substance. C K,„ = 6.10-* K„„= 5.1Üh

D’après Ost, à t. 0., 4 mois.......... 81,4 5i 000 47 000
Produit fibreux, Rohringer Wal- 

dhof...................................................... f>9,2 43 000 41 000
D’après Ost, 3o‘>, 7 jours.............. 62,6 39 000 38 000

» 3o", 10 » .............. 53,6 33 002 29 000
Produit technique, J.-G. Farben- 

industrie............................................. 47 >0 29 000 29 000
Produit technique Rhodiasela ... 44,5 28 000 26 000

Tableau 15. — Celluloses (/>).

V.
M =

C.Km M = K.K„„
Substance. C K„ = 6.10-h K„„. = 5.10L

Ramie...................................................... i32 220 000 220 000
Coton purifié........................................ I 10 188 000 190 000
Coton mercerisé, 3o minules, 0", 

solution à 12 pour 100................ 82 140 000 1.47 000
Cellulose au sulfite Wuppermann. 48 80 000 95 000
Cellulose de Bemberg à partir de 

solution pour la filière................ 3o 5o 000 60 000
Dextrine de cellulose, supérieure. 23,9 40 000 38 700

» inférieure.. 2,1 5 000 6 i5o

{') H. Staudinger et H. F. Bondy, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, p. 73.4. 

(^) H. Staudinger et H. Freudenberger, Ber. D. Chem. Ges., 63, igSo, 
p. 233i.

(^) H. Staudinger et O. Sciiweitzer, Ibid., p. 2i3a.
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D’après ces mesures, les substances « à poids moléculaire élevé » 
contiennent des molécules extraordinairement grandes, de longueur

O
inconnue jusqu’ici. Cette longueur peut atteindre 5ooo A, c’est-à- 
dire les longueurs d’onde de la lumière visible. Le diamètre

C

moléculaire reste, par contre, compris entre 3 et lo A. Ces molécules 
filiformes ne possèdent donc la grosseur des particules colloïdales 
que pour une seule de leurs dimensions, les deux autres étant de 
l'ordre de grandeur des petites molécules ordinaires.

Il est à remarquer que ces macromolécules, qui constituent des 
édifices si remarquables, sont les derniers termes des séries de 
polymères homologues, et que toutes les molécules d’une même série 
présentent le même type de structure et ne diffèrent que par la longueur 
de la chaîne. Ces macromolécules se rattachent donc d’une façon 
continue aux plus petites molécules possédant les propriétés des 
composés organiques simples.

Nous montrerons au Chapitre IX que cette structure des 
macromolécules permet d’expliquer les propriétés physiques des 
substances « à poids moléculaire élevé », aussi bien à l’état solide 
qu’en solutions colloïdales. On comprendra également à quoi est 
due l’instabilité remarquable de ces substances.

VIII. — Troisième problème ;

DÉTERMINATION DES GROUPEMENTS TERMINAUX.

Après avoir élucidé la structure des macromolécules, c’est-à-dire 
après avoir montré que les molécules fondamentales constituant 
les substances polymérisées sont reliées par des covalences nor
males, et après avoir déterminé dans une série de cas le poids 
moléculaire de ces substances, il y a lieu de rechercher comment 
sont constituées ces molécules à leurs extrémités. On peut envisager 
à ce sujet les quatre possibilités suivantes, dans le cas des poly- 
styrols (^) :

(') Cf. Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 3o35.
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1.

2.

3.

-i.

Tableau 16.

] Ce H»

CHj4ïCH—CHj 
Valences terminales libres.

Hs 1 Celle

—CHj-J-jCH—CH-i—R
Valences terminales saturées par d'autres groupements.

Hs T C„He 

—ch,-jLc==ch.
Transposition de l’atome d’li3drogène.

CeUô r Ce Ils 
' 'CH—CHî 'lCH—CH,

1
JxÇli— -CH,

Ce H 5 r Ce I

I 'CI4—CHj-Lch

Celle rCel
' IH—CH—GHîl^CH

CeHeCoHe
' I 'CH—CH, -CH

Structure cyclique.

1. Il était à prévoir qu’il serait difficile de déceler les atomes 
de carbone trivalent dans les composés « à poids moléculaire 
élevé », car le pouvoir réactionnel de ces atomes rétrograde avec 
le poids moléculaire croissant. On a pu démontrer toutefois, 
par des mesures de viscosité, que les solutions des polystyrols 
ne contiennent pas de ces molécules à carbone trivalent, et il est 
dès lors peu vraisemblable que celles-ci existent dans le caout
chouc ou la cellulose (^).

2. Aux extrémités des longues chaînes de certaines molécules 
filiformes, de celles des polyoxyméthylènes et des polymères de 
l’oxyde d’éthylène, il existe des groupements étrangers qui saturent 
les oalences terminales : groupements hydroxyle, éther, etc. {voir 
la formule 2). Il est remarquable que dans ces cas une petite 
portion de la molécule puisse avoir une importance capitale au 
point de vue des propriétés chimiques d’une substance « à poids 
moléculaire élevé ». Ainsi, les éthers diméthyliques des polymères

(fi H. Staudinger, K. Fhey, P. Garnsch, S. Wehrli, Ber. D. Chem. 
Ges., 62, 1929, p. 2912.
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de l’oxyméthylène se comportent d’une façon tout différente 
que les dihydrates des polymères de l’oxyméthylène, par exemple 
sous l’action de la potasse caustique. Les premiers sont stables, 
car le groupement éther n’est pas attaqué par l’alcali, tandis que 
les deuxièmes sont facilement dégradés à l’endroit des groupements 
hydroxyles (^) :

HO—CIL—O—(CH.2—0)x—GH.,—OH solubles dans K OH,

CH3O—CHjO—(CH.,—O).,..-CH,—OCIL insolubles dans KOH.

Cette différence d’action d’un réactif ne peut se manifester 
que si la réaction porte sur l’extrémité de la longue molécule. 
Par contre, on ne doit plus s’attendre à une influence des groupe
ments terminaux sur les propriétés chimiques lorsque l’on eonsi- 
dère des actions plus violentes, aboutissant à la rupture des longues 
chaînes en divers endroits (^). C’est ainsi, par exemple, que les 
divers polyoxyméthylènes sont tous décomposés de la même façon 
par l’acide chlorhydrique ou sulfurique, car dans ce cas on peut 
avoir la rupture de toutes les liaisons de l’oxygène dans la chaîne.

Il est probable que la décomposition et la reconstitution des 
grosses molécules des produits naturels se poursuivent aux 
extrémités des longues chaînes. Ces molécules se forment visible
ment par l’incorporation progressive de petites molécules fonda
mentales à une longue molécule. Lors de la destruction, ces 
petites molécules se séparent de la chaîne. Les grosses molécules, 
ne se forment donc pas par l’union de fragments volumineux, mais 
progressivement, par combinaison de molécules isolées. De même, 
en règle générale, la décomposition ne se produit pas brusquement, 
mais a lieu, elle aussi, progressivement. L’exemple des polyoxymé
thylènes montre comment les réactions constructives ou destruc
tives de ce genre peuvent être très sensiblement influencées 
par une petite molécule terminale. Il peut en être de même 
dans la nature : la formation et la destruction des molécules (*)

l5l

(*) Lieh. Ann., 474, 192g, p. i45; voir aussi O. Schweitzer, Dissertation, 
Fribourg en B., 1929.

(^) K. H. Meyer et H. Mark, dans leur ouvrage : Der Aufbau der hochpoly- 
meren organischen Naturstoffe, p. 70, ont mal compris les considérations qui 
précèdent, relatives au rôle des groupements terminaux (Cf. Lieb. Ann., 474, 
1929, p. i5g). Nous y reviendrons à un autre endroit.
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d’ovalbumine peuvent être très fortement influencées par une 
petite molécule fixée à l’extrémité de la longue chaîne. Comme 
un tel groupement terminal ne représente que o,i ou même 
0,01 pour loo de la molécule totale, il faut admettre qu’une très 
petite fraction de substance peut modifier notablement la forma
tion et la destruction des grosses molécules. Cela peut expliquer 
l’action des hormones, c’est-à-dire l’influence surprenante de 
très petites quantités de substances organiques sur diverses 
réactions importantes au point de vue physiologique.

3. On n’a pas réussi à déceler les groupements terminaux dans 
le cas de certaines substances synthétiques « à poids moléculaire 
élevé », telles que les polystyrols et les polyindènes. Il n’y a pas 
davantage dans ces substances de groupements terminaux non 
saturés, correspondant à la formule 3. Nous n’avons pas réussi 
à confirmer les expériences de Whitby et M. Katz (^) qui croyaient 
avoir décelé chez les polyindènes une double liaison à l’extrémité 
de la chaîne (^).

4. Les polyindènes, comme les polystyrols, sont probablement 
constitués par de grosses molécules cycliques. Cette interprétation 
s’appuie sur le fait qu’on a réussi à préparer, par polymérisation 
de l’a-méthylstyrol, les termes inférieurs de la série des polymères 
homologues, et l’on a pu démontrer avec certitude leur consti
tution cyclique (®). La polymérisation de l’indène se produit d’une 
façon analogue, par formation de longues chaînes dont les valences 
terminales se saturent mutuellement, soit par union de deux 
chaînes (I), soit par cyclisation unilatérale (II) : (*)

(^) Am. Soc., 50, 1928, p. 1160.

(*) Cf. H. Staudingeh, a. A. Ashdown, M. Brunner, K. A. Bruson et 
S. Wehrli, Heh, Chim. Acta, 14, 1929, p. 984.

P) Cf. H. Staudinger et F. Breusch, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, 

p. 442.
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Tableau 17.

H
/\

(2ar4-/,)(GH = CII) 
(x= cnv. 6 à 3o) \

U K R
/\ /\ /\

CH—CH—(CH—CH),:—CH—CH

CH—CH—(CH—CH),.—CH—CH
\/ \/ \/

R R R

(I)

(H)

R R R
/'\ /\ /\

CH—CH—(CH—CH ).r—CH—CH 
I 1
CH—CH—(CH—CH ),:—CH—CH
\/ \/ \/

R R R

R R R
/\ /\ /\

CH—CH—(CH—CH)^—CH—CH 
I
CH—CH—(GH—CH ),—CH—CH
\/ \/ \/^

R R R

Cette interprétation est devenue très vraisemblable à la suite 
des travaux récents de J. R. Katz (^), prouvant que les cétones 
cycliques « à poids moléculaire élevé », préparées par Ruzicka, 
se forment à partir de deux demi-anneaux qui se placent parallè
lement. Il n’y a donc aucune différence essentielle entre ces 
anneaux à termes multiples et les longues chaînes. R ne faut 
évidemment pas les confondre avec les produits d’association, 
car les deux moitiés de chaque anneau sont reliées chimiquement. 
Ainsi, ces polyindènes restent stables à température modérément 
élevée, par exemple à ioo-i5o°, tandis que des produits d’asso
ciation seraient détruits dans ces conditions. Le mode de forma
tion et le principe d® structure que nous venons d’indiquer 
s’appliquent sans doute à un grand nombre de substances à grosses 
molécules.

Ces différences de structure des substances synthétiques forte
ment polymérisées résultent de différences profondes dans leurs

(1) Voir la Communication présentée à la Versammlung Sudweatdeutscher 
Chemiedozenlen [Z. angetv. Chemie, 42, 1929, p. 828).
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modes de formation. Les polyoxyméthylènes s’obtiennent par 
union d’une molécule de formaldéhyde avec une molécule d’hydrate 
de méthylène ou d’oxyméthylène (^), c’est-à-dire par un processus 
de polymérisation par condensation (^). Chaque nouvelle molécule 
est par conséquent une molécule complète, pouvant exister telle 
quelle, mais pouvant aussi continuer à s’accroître. Ce mode de 
polymérisation conduit à des chaînes dont les valences terminales 
sont saturées par d’autres groupements, conformément à la 
formule 2 :

IJO—CH.J—OU -+- IIO—ClJj—OU 
110—CI1.J—O—CIL—OH 

-> 110—CH.J -O—CHî—O—CHj—OH.

Dans la polymérisation du styrol, au contraire, une molécule 
activée s’empare d’autres molécules, ce qui conduit à de longues 
chaînes dont les valences terminales restent libres. Ces valences 
se saturent finalement par cyclisation, ce qui arrête l’accroisse
ment de la molécule. On a alors un exemple de polymérisation 
araie, conduisant à des polymères répondant à la formule 4. 
Une polymérisation rapide à température élevée ou sous l’action 
d’un catalyseur conduit à des anneaux de poids moléculaire plus 
faible que dans le cas d’une polymérisation lente à froid. Une 
forte tendance à la polymérisation va donc de pair avec une forte 
tendance à la cyclisation (■’).

On ne peut encore décider si les produits naturels « à poids 
moléculaire élevé », tels que le caoutchouc ou la cellulose, sont 
constitués suivant la formule 2 ou 4 {çoir Tableau 16). Il est possible 
que ces substances contiennent de simples molécules filiformes, 
du type indiqué par la formule 1, car la combinaison des molécules 
fondamentales se poursuit lentement dans les processus naturels. 
Les groupements terminaux de ces molécules filiformes sont restés' 
inconnus jusqu’ici.

(*) Cf. Lieb. Ann., 4k74:, 1929, p. 289; voir pour les détails : W. Kern, 

Dissertation, Freiburg i. B., 1981.
(*) Sur la classification des processus de polymérisation, voir H. Staudinger, 

Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, p. 1078.
(^) Cf. M. Brunneh, Dissertation, Zurich, 1926 [Ueber hochpolymere orga- 

nische Stoffe).
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Dans le cas de la cellulose, l’accroissement des macromolécules 
se poursuit de telle sorte que des radicaux de glucose sont intro
duits dans un germe cristallin, et cette pénétration dans le réseau 
est accompagnée d’une combinaison chimique des radicaux. 
L’accroissement du cristal progresse ainsi pas à pas avec Vaccroisse
ment de la molécule (^).

IX. — Substances « a poids moléculaire élevé »

A l’état solide.

Les substances synthétiques « à poids moléculaire élevé » sont 
en partie amorphes, en partie cristallisées. Il n’existe pas ici de 
différence tranchée entre ces deux états (®), car aussi hien à l’état 
amorphe qu’à l’état cristallisé les molécules filiformes de ces 
substances sont disposées parallèlement. Si les longues molécules 
ont une structure symétrique, leurs atomes isolés se rangent en 
réseau, comme c’est le cas des paraffines, des polyoxyméthylènes, 
des polymères de l’oxyde d’éthylène et du dlchloréthylène (®). 
Les polystyrols et les polymères de l’aeétate vinylique n’ont été 
obtenus jusqu’ici qu’à l’état amorphe. Des irrégularités dans la 
structure des longues molécules de ces substances empêchent 
sans doute la cristallisation. Ces irrégularités résultent de l’exis
tence de nombreux diastéréoisomères, suivant la position spatiale 
des substituants dans la chaîne :

Tableau 18.

Cl CI

CH / iXpii 
’ Cl Cl

CH

CI
I

/l\
' Cl

CH,

Cl

A
Cl

Cliaine des polymères du diclilorélhylène. Molécules filiformes 
de structure régulière; cristallisable.

(^) H. Staudinger, K. Frey, R. Singer, Lieb. Ann., 474, 1929, p. 267. 

(*) Cf. II. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2902.

(*) Voir Helv. Chim. Acta, 13, 1930, p. 832.
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Tableau i8 (suite).

^
Chaîne polyoxymélhylénique. Molécules du même type 

que plus haut.

CsHj CcHj

^CH./ I V.H/ ^CH, 
Cfi Ils

Cil CH
/ \cii/| \

Cs H 5
Chaîne de polystyrolène; irrégulière; ne cristallise pas.

La structure cristalline des composés fortement polymérisés 
devient compréhensible si l’on établit ici également une distinction 
entre les forces de valence principales et les forces de valence du 
réseau (Hauptvalenzgitterkràften und Kristallvalenzgitterkraf- 
ten) (^). Dans les chaînes, les atomes sont reliés par les forces de 
valence principales, et les chaînes sont maintenues dans le cristal 
par des forces moléculaires (Molekülgitterkrâfte).

Il est important de remarquer que les molécules filiformes de 
longueurs différentes peuvent, elles aussi, s’ordonner en réseau, 
exactement de même que l’on peut grouper en faisceau des barres 
de longueurs différentes. Un tel réseau, constitué par des molécules 
de même espèce mais de longueur variable, a été appelé réseau 
macromoléculaire (®). Les vues anciennes de la Chimie organique, 
d’après lesquelles ne pourraient cristalliser que les substances 
dont toutes les molécules ont la même grandeur, sont inexactes. 
La formation d’un cristallite à partir de molécules de grosseurs 
différentes entraîne une irrégularité de la surface (®). Cela est à 
rattacher au grand pouvoir adsorbant de beaucoup de substances 
« à poids moléculaire élevé ».

Cette structure cristalline des substances « à poids moléculaire (*)

(') Voir au sujet de la différence entre ces deux types de forces de valence : 

H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 8027.

(*) Voir au sujet de la structure cristalline des substances « à poids molé

culaire élevé » : H. Staudinger et R. Signer, Z. j. Kristallogr., 70, 1929, 

p. 193.

(®) Cf. K. Herrmann, O. Gerngross, W. Abitz, Z. phya. Ch., B., 10, 
1980, p. 871, où ces auteurs ont développé pour les albumines des vues 

tout à fait analogues.
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élevé » a été démontrée en premier lieu dans le cas des polyoxymé- 
thylènes. L’étude de ces composés a permis de prouver que les

Fig. I.

Chaînes de la cellulose, d’après Sponsler et Dore (1926).

Fig. a.

Chaînes de la cellulose, d’après K. H. Meyer et H. Mark (1928).

grosses molécules émergent loin au dehors de la eellule élémen
taire (^). Cela conduit à abandonner l’idée suivant laquelle on 
pourrait déterminer les grandeurs moléculaires de ces substances 
d’après les dimensions de la cellule élémentaire, idée aboutissant

P) Cf. H. Staudinger, h. Johner, R. Signer, G. Mie et J. Heugstbn 

BERG, Z. phys. Ch., 126, 1927, p. 4^5.



à la conclusion que les produits naturels seraient formés par de 
petites molécules.

Après que l’on eut établi la constitution chimique de la chaîne 
polyoxyméthylénique et mis au clair sa structure cristalline, 
K. H. Meyer et H. Mark ont admis un principe de structure tout 
à fait semblable pour la cellulose (^), le caoutchouc (^), et les 
albumines (®). Ils ont modifié à ce sujet les idées de Sponsler et 
Dore (^), en tenant compte des expériences chimiques plus 
récentes, comme le montrent les schémas ci-dessus.

En ce qui concerne la formation des composés cristallisés « à 
poids moléculaire élevé », elle peut avoir lieu suivant deux processus 
tout à fait distincts. Premièrement, à partir de molécules filiformes 
contenues dans une solution ; si ces molécules sont symétriques, 
on obtient par dépôt une substance cristallisée. Cela a été prouvé 
dans le cas des polymères de l’oxyde d’éthylène et aussi dans le 
cas du balata. Pour les substances insolubles « à poids moléculaire 
élevé », les polyoxyméthylènes ou les celluloses, par exemple, la 
création du réseau macromoléculaire s’effectue par une autre 
voie, de telle sorte que rincorporation d'une molécule fondamentale 
dans le cristal est accompagnée de la liaison des atomes par covalences 
normales dans une direction unique, pour former une molécule en 
chaîne. Dans les deux directions normales à la première, ces longues 
molécules filiformes subissent alors des attractions réciproques, sous 
l'influence des forces moléculaires du réseau (®).
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X. — Signification des recherches rôntgénographiques

DANS l’étude des SUBSTANCES « A POIDS MOLÉCULAIRE ÉLEVÉ ».

Il existe déjà de nombreuses études rôntgénographiques de 
polymères supérieurs, surtout de la cellulose. Il est intéressant 
de voir dans quelle mesure ces recherches ont contribué à l’éclair
cissement de la constitution de ces substances. Il y a lieu de voir.

{*) Ber. D. Chem. Ges., 61, 1928, p. SgS.
(^) Ibid., p. 1939.
(®) Ibid., p. 1932.
(*) Colloid Symposium Monograph, 1926, p. 174. Voir la traduction dans 

Cellulosechemie, 11, i93o, p. 186.
(“) Cf. H. Staudinger et R. Signer, Z. f. Kristallogr., 70, 1929, p. 193.
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notamment, si l’on peut trouver dans ces travaux la solution de 
l’un ou l’autre des trois problèmes fondamentaux qui se posent 
à ce sujet.

1. Principe de structure. — Dans le cas des substances « à poids 
moléculaire élevé » de structure compliquée, des produits naturels 
notamment, les recherches rôntgénographiques ne permettent 
pas de décider si les molécules fondamentales sont réunies en 
chaînes par des covalences de coordination par exemple. C’est ce 
qui ressort déjà des résultats négatifs anciens concernant la 
structure et la grandeur moléculaire de la cellulose, résultats 
obtenus dans les premières recherches rôntgénographiques (^). 
Après avoir démontré l’existence des longues chaînes par des 
études chimiques, spécialement dans le cas des produits synthé
tiques, on a étendu ce résultat à la cellulose et au caoutchouc, 
en admettant qu’ici également on a affaire à de longues molécules 
en chaînes.

2. Grandeur moléculaire. — H. Mark et K. H. Meyer {*) croyaient 
pouvoir déterminer la grosseur des molécules de cellulose et du 
caoutchouc à partir des dimensions de cristallites, déduites des 
formules de Scherrer (®) et Laue (*), en se basant sur la largeur 
des anneaux de diffraction des rôntgénogrammes, comme cela 
avait été fait par R. O. Herzog (®) pour les micelles. Mais il n’est 
nullement prouvé que cette méthode, utilisable dans le cas des 
sols d’or, pouvait être appliquée également à la détermination 
des dimensions des cristallites de cellulose ou d’autres produits 
« à poids moléculaire élevé ». Il faudrait le justifier en appliquant 
d’abord cette méthode à des produits de poids moléculaires connus.

(’) Cf. E. Ott, Ph. Z., 27, 1926, p. 174; Cenlralbl., 1926, I, p. 3o28 ; 
II. Marr, Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 2898.

(^) K. H. Meyer, Z. angew. Ch., M, 1928, p. g35; K. H. Meyer et 

H. Mark, Ber. D. Chem. Ges., 61, 1928, p. 5g3. Voir aussi J. Heugstenberg 

et II. Mark, Z. /. Krislall., 62, 1928, p. 271.
(*) ZsiGMONDY, Lehrhiich der Kolloidchemie, 4® édition, 1920, p. 887.

(‘) Z. /. Kristall., 64, 1926, p. ii5.
(®) R. O. Herzog, Ber. D. Chem. Ges., 58, 1926, p. 1254; J- ph- Ch., 30, 

1927, p. 457; Cenlralbl., 1926, III, p. 887.



D’autre part, les auteurs admettent qu’un cristallite est constitué 
par des chaînes à valences principales — hypothèse de travail qui, 
elle aussi, n’a pas encore été justifiée expérimentalement. Ils 
arrivent ainsi à la conclusion qu’une micelle de caoutchouc ou 
de cellulose est formée par des chaînes à valences principales 
contenant environ loo à i5o molécules fondamentales. Cette 
conclusion est basée uniquement sur la constatation que dans 
les polyoxyméthylènes et autres produits synthétiques fortement 
polymérisés, il y a environ loo molécules fondamentales combinées 
en une longue chaîne. Une telle généralisation est pourtant 
injustifiée, car les polymères constitués par des chaînes de cette 
longueur ont un caractère semi-colloïdal, tandis que le caoutchouc 
et la cellulose donnent, par opposition aux semi-colloïdes, des 
solutions très visqueuses et possèdent des poids moléculaires 
beaucoup plus élevés (^). On ne tient pas suffisamment compte, 
dans les travaux rôntgénographiques, des données d’ordre chi
mique, et l’on trouve de ce fait dans la bibliographie moderne (^) 
des renseignements erronés concernant les grandeurs moléculaires 
du caoutchouc et de la cellulose.

3. Groupements terminaux. — La méthode rôntgénographique 
ne peut donner aucun renseignement sur la nature des groupements 
terminaux. Ces groupements constituent dans le cristal de faibles 
irrégularités qui échappent à l’examen rôntgénographique.

Ainsi, les principaux problèmes concernant la constitution des 
composés « à poids moléculaire élevé » ne peuvent être résolus 
par les recherches rôntgénographiques. Le rôle de ces recherches 
est dans un autre domaine : elles servent avant tout à décider 
si une substance « à poids moléculaire élevé » est cristallisée ou 
non. C’est ainsi, par exemple, que les polystyrols et les polydichlor- 
éthylènes semi-colloïdaux (®) ont un aspect extrêmement semblable: 
les uns comme les autres sont des substances pulvérulentes. Mais 
l’étude rôntgénographique montre que les premiers seuls sont

lf)0 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

(') Cf. H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 3o36.
P) Cf. WiTTio, Stereochemie, Leipzig, 1930, p. 332; Uiciiteh-Anschütz, 

Chemie der Kohlenstoffverbindungen, I, 12® édition, p. 809.
(®) D’après les recherches de H. Hertlein et E. Sauter, Heh>. Chim. Acta, 

13, 1930, p. 807.
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amorphes. Les polyoxyméthylènes, qui sont pulvérulents en règle 
générale, peuvent pourtant être préparés sous une forme vitreuse 
ou à l’état de pellicules (d’après les recherches de W. Kern) ; 
mais ces modifications sont, elles aussi, cristallisées, comme la 
variété pulvérulente (^).

La rôntgénographie peut ensuite fournir des renseignements 
précieux sur les modifications de la structure cristalline, par 
exemple au cours des réactions topochimiques, telles qu’elles ont 
été observées par H. Ambronn (^) et R. O. Herzog (®) dans le cas 
de la cellulose, notamment pendant la mercérisation, la nitration, 
l’acétylation de cette substance. Mais l’examen rôntgénographique 
constitue avant tout un moyen auxiliaire important dans l’étude 
des relations entre la structure cristalline et les propriétés méca
niques de diverses substances, des textiles en particulier.

XL — Colloïdes moléculaires en solution.

Pour expliquer la viscosité extraordinaire des solutions 
colloïdales des substances « à poids moléculaire élevé », telles que 
le caoutchouc ou la cellulose, on a d’abord admis que ces solutions 
contiennent des micelles fortement solvatées (*). En effet, les 
solutions de savons sont, elles aussi, très visqueuses, et l’on a 
rattaché ce fait à la solvatation des micelles. Mais on a prouvé 
pour des produits synthétiques, surtout par l’étude viscosimé- 
trique des divers termes des séries de polymères homologues, que 
les substances fortement polÿmérisées se dissolvent non pas sous 
forme de micelles mais sous forme de molécules. H. Finkentscher 
et H. Mark (“) se sont ralliés à cette manière de voir dans un 
travail plus récent. Ils admettent que les solutions d’acétates 
ou de nitrates de cellulose, ainsi que celles de caoutchouc.

(^) Recherches de E. Sauter. Les cristallites sont ici beaucoup plus 
petits que dans les modifications pulvérulentes.

(^) H. Ambronn, Koll. Z., 13, 1923, p. 200.
R. O. Herzog, Ber. D. Chem. Ges., 57, 1924, p. 829 et 75o; J. phys. 

Chem., 30, 1926, p. 457-

{*) Au sujet de la comparaison des micelles de savons avec le caoutchouc, 

voir K. H. Meyer et H. Mark, Ber. D. Chem. Ges., 61, 1928, p. 1945.

(®) H. Fikentscher et H. Mark, Koll. Z., 49, 1929, p. 935.

11INSTITUT SOI.VAY (cIILMIE).



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

contiennent des molécules et non pas des micelles, contrairement 
aux vues antérieures de K. H. Meyer Qt M. Mark (^). Pour expliquer 
la grande viscosité de ces solutions, ces auteurs ont développé 
une théorie basée sur la solvatation, théorie suivant laquelle la 
couche solvatée augmenterait proportionnellement à la longueur 
des molécules. On peut pourtant montrer par des mesures viscosi- 
rnétriques que cette théorie n’est pas exacte, car une couche 
solvatée de cette importance devrait se modifier notablement 
avec la température, les molécules du solvant ne pouvant être 
fixées que d’une façon très lâche, ce qui entraînerait des varia
tions de 9. Or, comme il a été montré au Chapitre VI, les valeurs 
de 9 restent indépendantes de la température dans le cas des 
colloïdes moléculaires (^). La couche solvatée est seulement 
monomoléculaire et ne varie pas sensiblement avec la température. 
La solvatation peut être comparée à l’adsorption, et il est prouvé 
que l’adsorption d’un gaz ou d’un solvant aboutit à des pellicules 
monomoléculaires.

Nous avons montré au Chapitre IX qu’à l’état solide les longues 
molécules ont un aspect fdiforme. Cet aspect doit subsister égale
ment après dissolution. Ces molécules fdiformes contenues dans 
un solvant sont animées de mouvements, par suite de la libre 
rotation de leurs atomes. Les diverses parties d’une telle molécule 
oscillent ainsi de part et d’autre d’une position moyenne. Cette 
position moyenne correspond à l’aspect filiforme de la molécule, 
car on ne trouverait pas autrement la relation simple, indiquée plus 
haut, entre la longueur moléculaire et la viscosité. Les expériences 
de R. Signer (®) relatives à la double réfraction des colloïdes 
moléculaires en voie d’écoulement (Strômungsdoppelbrechung) 
sont très démonstratives à cet égard. Enfin, cela résulte également 
du fait que les substances « à poids moléculaire élevé » peuvent 
cristalliser d’une solution. Si les molécules étaient sphériques ou 
en spirale {*), cette facilité de cristallisation serait inexplicable.

I ()•>.

(1) Cf. Ber. D. Chem. Ges., 61, 1928, p. SgS et la remarque finale dans 
Ibid., 62, 1929, p. 2943.

{^) Cf. H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2988. 

p) R. Signer, Z. phys. Ch., A, 150, 1980, p. 287.

P) Voir au sujet du modèle en spirale du caoutchouc : Kirchhoff, Koll. Z., 
30, 1922, p. 176; voir aussi H. Fikentscher et H. Mark, Kautschuk, 6, 

1980, p. 2; Kirchhoff, Ibid., p. 3i.
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Les premiers exemples probants de cette tendance marquée 
à la cristallisation d’une substance soluble « à poids moléculaire 
élevé » ont été donnés par les polymères de l’oxyde d’éthylène, 
dont les solutions laissent déposer des cristaux sphéroïdes (^). 
Ces substances cristallisent donc d’une façon très semblable aux 
paraffines, constituées par des mélanges de molécules filiformes. 
Mais on peut faire cristalliser de leurs solutions des substances à 
molécules encore beaucoup plus grandes, par exemple la gutta- 
percha et le balata, et aussi la cellulose dissoute dans le réactif 
de Schweizer. On ne peut donc considérer la faculté de cristalliser 
d’une substance « à poids moléculaire élevé » comme preuve de 
sa structure micellaire.

Le fait que les grosses molécules ont une existence réelle conduit 
à une explication simple des valeurs anormalement élevées de la 
viscosité des solutions contenant des substances « à poids molé
culaire élevé », ainsi qu’à l’explication des phénomènes de gonfle
ment qui caractérisent ces substances et qui ont conduit à leur 
attribuer une structure particulière. D’après les résultats expéri
mentaux indiqués au Chapitre VII, la viscosité spécifique des 
solutions de même concentration d’une série de polymères homo
logues croît proportionnellement au poids moléculaire, en même 
temps que décroît le nombre des molécules. Cette relation s’explique 
par le fait que le domaine d’action des molécules n’augmente 
pas proportionnellement à leur longueur = M, mais proportion
nellement au carré de cette longueur. On a donc

On calcule ainsi le domaine d’action d’une molécule fdiforme en 
admettant que son volume est égal à celui d’un cylindre plat dont 
la hauteur correspond au diamètre de la molécule et le rayon à la 

demi-longueur — de la chaîne, où x est le degré de polymérisation 

et l la longueur d’une molécule fondampntale. Le domaine 
d’action W, d’une molécule fdiforme est donc donné par la formule

(i4) (*)

(*) H. Staudingeh et O. Schweizer, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929,
2395.



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

Les Tableaux 19 à 22 montrent sur deux exemples comment 
varie le domaine d’action global des molécules avec le degré de 
polymérisation, en solution o,i molaire.

On voit d’après ces tableaux que pour les substances à petites 
molécules, du degré de polymérisation lo, le domaine d’action 
global des molécules, en solution o,i mol., est très petit par rapport 
au volume de la solution, c’est-à-dire que ces molécules, comme 
celles des autres substances à faible poids moléculaire, peuvent 
se déplacer librement dans la solution. Dans le cas des substances 
à très grosses molécules, du degré de polymérisation looo, le 
domaine d’action global des molécules est plus grand que le 
volume disponible de la solution. Les molécules sont bien dissoutes, 
mais ne peuvent plus se mouvoir librement. Ces solutions colloïdales 
de substances « à poids moléculaire très élevé » constituent donc un 
état de dissolution très particulier, que l’on ne rencontre pas chez 
les substances à faible poids moléculaire. On a proposé d’appeler 
ces solutions solutions-gels (Gellôsungen), car elles forment un 
état intermédiaire entre les gels et les solutions véritables, les 
solutions-sols (Sollôsungen), dans lesquelles les molécules ou les 
particules de dimensions colloïdales sont animées de mouvements 
libres. Ces dernières solutions se rattachent à leur tour, par des 
termes de transition, aux solutions normales des substances à 
petites molécules.

Il est très intéressant de calculer, dans une série de polymères 
homologues, pour les divers termes de degrés de polymérisation 
différents, les concentrations pour lesquelles le domaine d’action 
global de la substance dissoute devient égal au volume disponible 
de la solution. Cette concentration est désignée sous le nom de 
concentration limite. On a trouvé que pour les substances fortement 
polymérisées cette concentration limite correspond à des solutions 
tout à fait diluées. Les solutions à i-5 pour loo de caoutchouc 
dans le benzène et de cellulose dans le réactif de Schweizer, que 
l’on utilise généralement, sont des solutions-gels. Étant donné 
que les solutions des substances « à poids moléculaire élevé » 
doivent être très diluées pour constituer des solutions-sols compa
rables aux solutions diluées des substances à petites molécules, 
on conçoit qu’il est très dilïicile de déterminer ces poids molécu
laires élevés par les méthodes ordinaires, basées sur des mesures

I(i4



Tableau 19. — Polystyroîs.

NOMBRE
DOMAINE D'ACTION CONCENTRATION LIMITE. 

Passage de la solution vraie 
à la solution-gel 

pour concentration :substance.
P. M. 

rooven.
de

poIyroérisatlüD

de molécules 
dans 1 cm^

de toutes 
les molécules comme «/#

moyen. de solution 
0,1 mol. en Â» (M-

dans 1 cm^ 
de soluiion 

0,1 mol., en A*.

du volume 
lolal. en roolarilc. en Vo-

Produit le plus polymérisé, 

obtenu par fractionne-

ment........................................ 320000 3200 1:91 . 10*6 7,5.10* 1,4. lO'-* 1400 0,0071 0,074

Polymérisé à t. o................... 15oooo i5oo 4 . 10'® 1 ^ 10®J , ^ . lU 6,8.10** 680 o,oi5 0, 16

A 65", 17 jours....................... 97000 970 6,2 . lOl' 6,9.lo" 4,3.10” 43o 0,023 0,24

A 100", 5o jours.......................... 76000 -60 7j9 . IO>® 4,3.lo" 3,4.10” 340 0,029 o,3o

A i5o", 12 heures.................. 38000 38o 1,6 . lo’’ I,1.lo’ 1,8.10” 180 o,o56 0,58

A 260", 6 heures......................... I 1000 1 10 5.5 . lo''^ 8,9.10* 4,9.10” 49 0,20 2,08

Semi-colloïde, polymérisé

par SnCli............................. 1100 J ! 5,') . 10'* 8.9.10* 4,9.10” 4,9 2,0 20,8

P) Calculé en admettant des molécules filiformes doubles (anneaux « à P. M. élevé >>). Diamètre de ces molécules : i5A; longueurs 
de la molécule fondamentale : s,5 Â.
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Tableau 20. — Polyprènes.

SUBSTANCE.
>

P. M. 
moyen.

DEGRÉ
de

polymérisation
moyen.

NOMBRE 
de molécules 
dans 1 cm^ 
de solution 

0,1 mol.

DOMAINE D’ACTION CONCENTRATION LIMITE. 
Passage de la solution vraie 

à la solution-gel 
pour concentration :

d'une molécule, 
en A3 (M-

de toutes 
les molécoles 

dans 1 cm’ 
de solution 

0,1 moi., en X’.

comme Vo 
du volume 

total. en molarité. en

Caoutchouc purifié : Poly-

prène « à P. M. élevé » . 68000 1000 6. lo'o 4.10’ •2,4.10** 240 0,014 0,27

Polyprène semi-colloïdal.

Caoutchouc dégradé........ 6800 100 G. 10” 4.10* 2,4.10** 24 0,14 2,7

Polyprène à petites molé-

cules..................................... 680 10 G. loi* 4.10* 2,4.10** 2,4 1,4 27

(*) Longueur du radical d’isoprène : 4,a A; diamètre : 3 A. Ces valeurs diffèrent un peu de celles publiées dans le premier tableau {Ber. D.
Chem. G«., 63, 1930, p. gSi ). On avait admis alors que la molécule de caoutchouc était formée par une double chaîne. Mais cela n'est pas exact, 
car le caoutchouc soluble se forme par décomposition du caoutchouc insoluble, et cela aboutit à des molécules simples.
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Tableau 21. — Acétates de cellulose {diacétales de polytriacélylcelloglucane).

NOMBRE
DOMAINE D’ACTION CONCENTRATION LIMITE. 

Passage de la solution vraie 
à la sülutiun*gel 

pour concentration :SUBSTANCE. r. M. 
moven.

de
polymérisation

de molécules 
dans 1 cm^

de toutes 
les molécules comme %

moyen. de solution 
0,1 mol. en A» {*)•

dans 1 cm’ 
de solution 

0,1 moi., en A’.

du volume 
total. en molarité. en ®/n.

Inconnue................................... 290000 lOüO 6.10*6 2,1.108 1,3.108» i3oo 0,0070 0,22

Acétates de cellulo.se natu

relle........................................ 145000 000 I ,2.10*’ 5,3.lo" 6,4.1088 64o o,oi6 0,45

Préparée d’aprèsOst, à t.o.. 

4 mois.................................... 43ooo lÔO 4.10*’ 4,8.108 •2,0. lO** 200 o,o5 *,4

Acétates techniques d’après 

Ost, 3o“, 10 jours............. 29000 100 6.10*’ 2,1.108 1,3.1088 i3o 0,075 2,2

D’après Ost, 61“, 6 heures. 17000 60 1.10*6 7,6.io5 7,6. I088 76 0, i3 3.7

D’après Ost, 60", 3i heures. Ô800 20 3.10*8 8.5.10*- 3,5.io83 25 0,4 11,5

D’après Ost, 80", 4 heures. 2900 10 6.10*8 2,1.10* I,3.1088 i3 0,75 22,0

(•) Longueur de la molécule fondamentale : 5,i À, d’après Sponsler et Dore, Colloii Symposium Monograph, 1916, p. 174. Diamètre de la
molécule fondamentale ; environ 10 À. Voir aussi H. Staudinger et H. FREunENBEROER, Ber. D. Chem. Ges., 63, 1930, p. i34i.
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Tableau 22. — Celluloses.

SUBSTANCE.
P. M. 

moyen.

DEGRÉ
de

polymérisation
moyen.

NOMBRE 
de molécules 
dans 1 cm^ 
de solation 

0,1 mol.

DOMAINE D’ACTiON CONCENTRATION LIMITE.

d’une molécule, 
en A* (*}.

de toutes 
les molécules 

dans 1 cm* 
de solution 

0,1 mol., en Â*.

comme % 
du Tolume 

total.

k la solu 
pour conc

en molarité.

Uon-gel 
mtratioo :

en

Cellulose du coton............... 162000 1000 . G.ioi» I,6.10* 9,6.io’-‘ 960 0,01 0, 16

Cellulose mercerisée........... 81000 ôoo I,2.lO'" 4.10'^
000 4 80 0,02 0,32

Cellulose dégradée............... 1 ÜiOO 100 6.10»’ I,6.10® 9,6.10” 9l> 0,1 1,6

Cellodextrine supérieure... 8IOÜ 5o 1,2. lO^* 0 c «1 4,8.io23 48 0,2 3,2

Cellodexlrine inférieure... 1620 10 6.10’* I,6.io‘ 9,6.10“ 9i<j 1,0 16

(*) Longueur du radical de glucose : 5,a Â; diamètre : 7,5 Â, d’après Sponslbr et Dorb. Dans les calculs, on n’a pas tenu compte du faitque 
la dissolution de la cellulose dans le réactif de Schweizer est accompagnée de la formation d’un sel complexe du cuivre. Le domaine d’action 
des molécules est donc encore plus grand que dans le tableau.
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osmotiques ou de diffusion. C’est pour cette raison que les mesures 
de viscosité ont une importance particulière dans ce domaine. 
En effet, déjà en solutions extrêmement diluées, la présence des 
grosses molécules de la substance dissoute produit une élévation 
sensible de la viscosité du solvant, malgré le petit nombre de ces 
molécules. Dans le cas du caoutchouc, par exemple, de degré de 
polymérisation looo, une solution dans laquelle le domaine 
d’action global des molécules atteint lo pour loo du volume 
disponible est de 0,027 pour 100 seulement, car la concentration 
limite d’une solution de caoutchouc est de 0,27 pour loo. Ce 
n’est qu’en solution aussi diluée que les molécules sont suffi
samment espacées pour qu’on puisse comparer cette solution 
avec celles à 10 pour 100 des substances à petites molécules. Le 
nombre des molécules de caoutchouc est si faible dans une solution 
de ce genre que les effets osmotiques sont à peine décelables.

Le fait que les solutions concentrées des substances « à poids 
moléculaire élevé » constituent un état de dissolution très parti
culier permet également d’expliquer divers phénomènes observés 
dans l’étude de ces solutions. Ce n’est que dans le domaine des 
solutions-sols, donc pour de très grandes dilutions, que la viscosité 
croît proportionnellement à la concentration. Dans le domaine 
des solutions-gels, au contraire, la viscosité croît beaucoup plus 
vite que la concentration (^). La viscosité notable des solutions 
de caoutchouc à i,5 pour 100 est due aux très fortes actions 
mutuelles qui s’exercent entre les molécules, le domaine d’action 
global de celles-ci étant plusieurs fois supérieur au volume dispo
nible. L’ancienne interprétation, qui supposait la formation de 
luicelles ou une forte solvatation des molécules, doit donc être 
considérée comme inexacte.

La concentration limite qui amène cet accroissement de la 
viscosité varie avec la grosseur des molécules. Pour les molécules 
les plus grandes, elle se trouve dans le domaine des solutions 
tout à fait diluées; pour les semi-colloïdes, dans le domaine des 
solutions déjà relativement concentrées. Nous avons réuni dans 
le Tableau 23 les écarts à la loi d’Einstein présentés par les solutions 
de divers polyprènes, pour diverses concentrations. On constate

LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. l6i)

(1) Cf., par exemple, Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 8019.
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que ces écarts sont toujours d’environ 5o pour 100 lorsqu’on 
atteint la concentration limite, c’est-à-dire lorsque la solution-sol 
passe à l’état de solution-gel. Comme le montrent les courbes 
publiées précédemment (^), l’accroissement de la viscosité est 
beaucoup plus grand pour les substances « à poids moléculaire 
élevé » que pour celles à petites molécules, et cela se traduit par 
des valeurs différentes de la constante de viscosité et de concen
tration. Pour les substances à petites molécules, il faut passer 
à des concentrations très élevées pour quitter l’état des solutions- 
sols. D’autres phénomènes se produisent alors dans ces solutions 
très concentrées, tels que des associations de molécules (Schwarm- 
bildung). Dans le cas des substances macromoléculaires, l’associa
tion n’a lieu qu’aux concentrations auxquelles il n’existe plus de 
solution normale, c’est-à-dire dans le domaine des solutions-gels. 
C’est pour cette raison que dans l’étude des propriétés anormales 
de ces substances, l’association est un phénomène moins important 
que le fait remarquable de l’apparition des solutions-gels.

Tableau 2.S.

QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

PRODUIT.

DEGRÉ
do

polymérisation
(valeurs

arrondies).

PASSAGE
do

la solution vraie 
à la solutlon-gcl 

pour
concenlrallon 
en molarité.

ÉCART DE ^ c
en pour 100

pour concentration en molarité.

0,025. 0,05. 0,1. 0,25. 0,5. 1,0.

Caoutchouc brut.................. aSoo o,o3 21 lOO ■a3o _ -,

Caoutchouc purifié, d’après
Pummerer ;
Difficilement soluble... 1000 0,067 - 3i 63 - - -
Facilement soluble .... 800 0,09 - lO 54 - - -

Balata....................................... 750 0,10 - - 17 9« - -
Caoutchouc laminé............. 4oo 0,18 - i3 33 226 - -
Polyprène semi-colloïdal ;

............................... 100 0,67 - - - i5 65
2............................................. 5o 1,4 — “ — 6 24

On s’est beaucoup occupé dans la suite des écarts à la loi de

(^) H. Staudinger, Ibid., p, 3o3i.



Hagen-Poiseuille présentés par les substances à « poids moléculaire 
élevé ». Ici également l’explication est très simple. Ces écarts 
n’apparaissent que dans le domaine des solutions-gels. Ils sont 
dus à ce que les longues molécules se gênent mutuellement. 
Pendant l’écoulement, ces molécules se disposent parallèlement, 
comme cela a été démontré principalement par les expériences 
de R. Signer (^) relatives à la double réfraction des colloïdes molé
culaires pendant leur écoulement (Strômungsdoppelbrechung) : 
les molécules se gênent moins lorsqu’elles se disposent parallèle
ment. Cela apparaît dans le fait que la vitesse d’écoulement 
croît plus vite que la pression. Les écarts à la loi de Hagen- 
Poiseuille dépendent donc des dimensions des molécules, et on 
ne les observe que pour les substances à très grosses molécules. 
D’après les données expérimentales actuelles, dans le cas des 
molécules filiformes, ces écarts apparaissent quand la longueur 

des molécules atteint ou dépasse looo A environ, et ils sont 
d’autant plus marqués que cette longueur est plus grande (®).
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XII. — Sur le gonflement des produits 

« A poids moléculaire élevé ».

La théorie d’après laquelle les substances « à poids moléculaire 
élevé » sont formées de macromolécules donne une explication 
simple des phénomènes de gonflement. Celui-ci dépend de la gros
seur des molécules, car dans les séries de polymères homologues 
des polyprènes par exemple (diverses espèces de caoutchouc), de 
même que des polystyrolènes (®) et des acétylcelluloses, on observe 
de grandes différences dans le pouvoir de gonflement. Les produits 
semi-colloïdaux, dont le poids moléculaire est compris entre looo 
et 10 000, se dissolvent sans gonfler. A mesure qu’augmente la 
longueur des molécules, la dissolution est accompagnée de phéno
mènes de gonflement de plus en plus nets, et ces phénomènes

(*) Z. phys. Ch., A, 150, ig3o, p. aSy.
(*) Cf. H. Staudingeb et H. Machemer, Ber. D. Chem. Ges., 62, igag, 

p. agaa; voir aussi H. Staudinger, KoU. Z., 51, ig3o, p. 87; H. Staudinger 

et H. F. Bondy, Ber. D. Chem. Ges., 63, ig3o, p. ya8.
P) Ber. D. Chem. Ges., 62, igag, p. a4i.
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deviennent très marqués chez les produits à molécules les plus 
grosses, de poids moléculaire moyen de loo ooo à 200 000.

Ces observations peuvent être interprétées de la façon suivante : 
dans le cas des produits semi-colloïdaux, les molécules relative
ment petites passent rapidement en solution, avant que le solvant 
ait pu pénétrer à l’intérieur de la substance. Dans le cas des 
eucolloïdes, les macromolécules ne passent que lentement en 
solution, de sorte que le solvant peut s’introduire entre les longues 
molécules avant la dissolution complète de la couche périphérique. 
Cette différence résulte de l’action combinée de toute une série 
de facteurs. Les forces intermoléculaires sont beaucoup plus 
grandes dans les substances à grosses molécules que dans celles 
à petites molécules, et par suite les premières sont plus difficile
ment solubles. Dans le cas d’une molécule très longue, une portion 
peut être solvatée, c’est-à-dire entourée d’une pellicule mono
moléculaire de solvant, l’autre portion restant encore reliée 
directement aux molécules voisines par les forces intermolé
culaires (*^).

D’autre part, la vitesse avec laquelle les molécules complète
ment solvatées diffusent dans le solvant devient de plus en plus 
faible à mesure qu’augmente la longueur des molécules. Dans le 
cas des substances semi-colloïdales, les molécules solvatées se 
séparent rapidement. Dans le cas des eucolloïdes, au contraire, la 
diffusion des molécules solvatées est très lente, de sorte qu’il 
se forme autour de la substance solide « à poids moléculaire élevé » 
une couche de solution très concentrée, ne perdant que lentement 
par diffusion les molécules qu’elle contient.

Ce processus de diffusion est surtout ralenti du fait que les 
solutions relativement concentrées (à 5 pour 100) des substances 
macromoléculaires sont des solutions-gels, tandis qu’on a des 
solutions-sols dans le cas des produits semi-colloïdaux. Dans une

(1) D’après ies recherches de H. Staudinger et W. Heuer, Ber. D. Chem. 
Ges., 62, 1929, p. 2933, la pellicule de solvatation est constituée, dans le 
cas des composés homopolaires, par une couche à peu près monomoléculaire 
de solvant qui englobe la molécule filiforme. H. Fikentscher et H. Mark, 

Koll. Z., 49, 1929, p. i35, admettent, au contraire, une pellicule très impor
tante, augmentant avec la longueur de la molécule.



solution-gel, les mouvements libres des molécules sont entravés, 
d’où diffusion plus lente.

Ces trois facteurs : l’augmentation des forces intermoléculaires 
avec le poids moléculaire, la diminution de la diffusion et enfin 
l’augmentation du domaine d’action des molécules ralentissent 
le processus de dissolution, de sorte que le solvant a le temps de 
pénétrer entre les molécules de la substance « à poids molécu
laire élevé » en produisant le gonflement. Dans le premier stade 
du gonflement, l’orientation parallèle des molécules n’est pas 
encore détruite. On a, par conséquent, un gel encore solide, 
qui se transforme ensuite progressivement en solution-gel, dans 
laquelle les molécules se meuvent librement, mais en se gênant 
toutefois mutuellement, leur domaine d’action étant plus grand 
que le volume disponible. Ce n’est qu’après très forte dilution 
qu’on obtient des solutions véritables, des solutions-sols.

Le gonflement des substances « à poids moléculaire élevé » est 
ainsi un processus intermoléculaire, ce qui a déjà été admis 
par Katz (^) dans son travail bien connu sur ce sujet. Le gonfle
ment n’est donc pas une preuve de la structure micellaire des 
substances « à poids moléculaire élevé », contrairement à ce qui 
a été admis fréquemment. Ces considérations ne s’appliquent 
d’ailleurs qu’aux colloïdes moléculaires homopolaires, qui gonflent 
indéfiniment, comme le caoutchouc. Dans le cas des substances à 
gonflement limité, de même que dans celui des colloïdes molécu
laires hétéropolaires (^), les relations sont beaucoup plus compli
quées.

LA STRUCTURE DES COMPOSÉS. 173

XIII. — Sensibilité des macromolécules.

La propriété la plus importante des macromolécules, au point 
de vue de la connaissance de la nature des substances « à poids 
moléculaire élevé », est leur grande sensibilité comparativement 
à celle des petites molécules de même structure, faisant partie 
d’une même série de polymères homologues (’). Le mode de liaison (*)

(1) Kolloidchem. Beihefte, 9, 1917, p. 1.
(*) H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. .38g3. 

(®) Ber. D. Chem. Ges., 59, 1926, p. 3o42; 62, 1929, p. 2897.
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des atomes dans des chaînes de longueurs différentes est le même 
pour des polymères homologues. On ne devrait donc observer 
aucune variation de la stabilité de ces composés avec la longueur 
croissante des molécules. Or, ce n’est pas le cas, comme le montrent 
déjà les exemples les plus simples. On sait que l’instabilité des 
paraffines augmente également avec la longueur croissante des 
molécules. Les liaisons du carbone dans l’éthane et le propane 
ne sont rompues qu’à des températures beaucoup plus élevées 
que dans le dimyricyle, qui subit facilement une décomposition. 
Également dans les séries homologues des polyoxyméthylènes (^), 
des polystyrols (®), des polyprènes (®), et des celluloses (*), on 
observe une forte diminution de la stabilité des molécules avec la 
longueur croissante de la chaîne.

Ces longues molécules résistent donc beaucoup plus difficilement 
à l’action des réactifs chimiques, des oxydants par exemple, et 
aussi à l’action de la chaleur, que les petites molécules de même 
structure. Elles se dissocient notamment en molécules plus 
courtes. Ces réactions de fragmentation sont décelées par des 
variations de viscosité, et c’est pour cette raison que la viscosi- 
métrie constitue le moyen le plus simple pour mettre en évidence 
les transformations des macromolécules. Étant donnée leur grosseur, 
il suffit d’une très petite quantité d’oxydant, d’oxygène atmosphé
rique, par exemple, pour provoquer une oxydation destructive. 
Dans le cas du caoutchouc ou du balata, la très faible quantité 
d’oxygène dissous dans le solvant suffit déjà pour provoquer une 
dégradation avancée des molécules (®).

Les variations de viscosité liées à une dégradation des molécules 
ont d’abord conduit à admettre une structure micellaire, dans le 
cas du caoutchouc notamment, car on rattachait ces variations
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(*) C’est ainsi que W. Kern a pu montrer que les molécules des polyoxymé- 
thylèiies de degré de polymérisation 1000 ne peuvent plus exister en solution, 
car elles sont trop peu stables. Les solutions eucolloïdales de polyoxymé- 
tbylènes sont donc impossibles.

(*) Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2912.
(^) Lieb. Ann., 468, 1929, p. 1.
(*) Ber. D. Chem. Ges., 63, 1980, p. 3162.
(’’) Cf. H. Staudinger et E. O. Leupold, Ber. D. Chem. Ges., 63, i93o, 

p. 731



à une destruction des micelles. Le fait que les variations de la 
viscosité des solutions de caoutchouc et de cellulose sont bien 
dues à une dégradation par oxydation, ressort de ce que les 
v'aleurs de c’est-à-dire les valeurs de o, restent constantes
dans diverses conditions lorsqu’on travaille à l’abri complet de 
l’oxygène.

La différence de stabilité des molécules de même structure, 
selon leur longueur, peut être rendue compréhensible par la com
paraison suivante. On sait que de longues barres minces de 
même diamètre mais de diverses longueurs ont des résistances 
très différentes. Or, les dimensions d’une molécule de cellulose 
du degré de polymérisation looo correspondent à des barres 
de io“ de longueur et seulement i®™ d’épaisseur; une molé
cule de semi-colloïde du degré de polymérisation loo serait, 
par eontre, représentée par une barre du même diamètre, mais 
de i“ seulement de longueur. La grande différenee de solidité 
de ees deux barres donne une image de la différenee de stabilité 
des macromolécules et des moléeules semi-colloïdales. L’analogie 
est naturellement très grossière. L’arrangement des atomes en 
bâtonnets eonstitue la disposition la plus stable, et celle-ci se 
rétablit constamment quand une partie de la molécule filiforme 
est déviée de sa position initiale, par suite de la libre rotation des 
atomes de carbone à liaisons simples. Mais plus la molécule est 
longue, plus facilement de telles oscillations peuvent aboutir à 
la rupture de la chaîne.

Les transformations des macromoléeules ne se produisent pour
tant qu’en solution, non pas dans la substance solide. Cela a 
déjà été constaté pour les polystyrols et le caoutchouc. Dans les 
substances solides, telles que les fibres de eellulose, le caoutehouc 
ou les polystyrols, les moléeules ne sont pas mobiles (^) : elles 
sont disposées parallèlement, ce qui leur eonfère la stabilité. C’est 
pour cette raison que la sensibilité des substances macromolécu
laires apparaît moins nettement à l’état solide.

Comme les moléeules deviennent de plus en plus instables avec 
leur longueur croissante, on peut se demander quelles sont les 
molécules les plus grandes pouvant eneore exister en solution
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(') Cf. H. Staudinger, Ber. D. Chem. Ges., 62, 1929, p. 2901.
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SOUS forme de molécules colloïdales. Dans la série des polystyrols, 
on a préparé des produits de poids moléculaires moyens de Sooooo 
qui sont encore stables à ioo°. Il existe donc des polystyrols de 
degré de polymérisation 5oo, c’est-à-dire des produits dans lesquels 
5ooo molécules individuelles se trouvent réunies en une chaîne. 
La limite d’existence de ces molécules filiformes, à l’état dissous, 
doit se trouver, dans la série des polystyrols, entre un poids molé
culaire de 5oo 000 et un poids moléculaire de lo". Pour des dimen
sions encore plus grandes, les molécules deviennent si instables 
en solution qu’elles se détruisent déjà à la température ordinaire.

Cette augmentation de l’instabilité avec les dimensions crois
santes des molécules ne s’applique qu’aux molécules filiformes. 
Celles à trois dimensions, qui existent peut-être dans les albumines, 
peuvent présenter des rapports de stabilité tout différents et avoir 
des dimensions d’un autre ordre de grandeur. Mais comme les 
albumines qui interviennent dans les phénomènes vitaux n’existent 
que dans un domaine de température très restreint, il est probable 
qu’ici également on a des molécules se dissociant par faible éléva
tion de la température, ce qui supprime les possibilités de vie liées 
aux transformations de ces grosses molécules labiles. Une connais
sance plus approfondie des substances macromoléculaires et de 
leurs transformations apparaît ainsi comme absolument indispen
sable pour pénétrer plus avant dans les phénomènes biologiques.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. STAUDINGER.

M. Duclaux. — Parmi les résultats exposés dans les nombreux 
travaux de M. Staudinger, la plupart me paraissent à l’abri de 
toute objection, et leur ensemble forme une des plus précieuses 
contributions à la chimie colloïdale apportées dans ces dernières 
années. Sur quelques points seulement, les raisonnements de 
M. Staudinger me paraissent soulever quelques objections :

La relation établie par Einstein entre la viscosité vj d’une suspen
sion et la viscosité r)o du solvant pur est la suivante :

71 = ïlo(l -f- •'.,5 Cp),

tp étant la fraction du volume total occupée par les particules en 
suspension. Cette relation se déduit des équations générales de 
l’hydrodynamique : elle est rigoureuse lorsque les particules sont 
sphériques, rigides et de rayon beaucoup plus grand que les dimen
sions moléculaires et le libre parcours moyen des molécules du 
solvant. Quand ces conditions ne sont pas réalisées, il n’y a plus 
d’équation d’Einstein : il ne reste qu’une relation empirique de 
la forme

7l = 7|o (l -+- kc),

k étant une constante expérimentale et c la concentration. La 
relation d’Einstein ne peut donc servir en aucune manière de guide 
dans l’étude de la viscosité des solutions lorsque les molécules 
du corps dissous diffèrent beaucoup de la forme sphérique. Pour 
donner une idée des erreurs auxquelles peut conduire son applica
tion, je citerai l’hydrosol d’or, réeemment étudié par Sachs : 
la valeur expérimentale de la constante k a été trouvée égale à 36. 
Cependant, cet hydrosol est un de ceux qui se rapprochent le plus 
des conditions théoriques exigées par le mode de calcul d’Einstein.

Il n’est pas douteux que la valeur du coefficient k est en rapport 
avec la grosseur et la forme des molécules, et que, par suite, la 
détermination expérimentale de ce coefficient peut donner des

INSTITUT SOLVAY (cIIIMIE). 12
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renseignements sur cette grosseur et cette forme. On ne peut 
donc qu’approuver, d’une manière générale, l’initiative prise dans 
ce sens par M. Staudinger. Mais il ne semble pas que des équations 
empiriques telles que celles qu’il emploie puisse conduire directe
ment au but. Il sera sans doute nécessaire, pour pouvoir exploiter 
complètement ce domaine, d’avoir comme guide une théorie 
mathématique de la viscosité pour des solutions de molécules de 
forme géométrique déterminée. En attendant, il ne semble pas 
que l’hypothèse des molécules filiformes très longues suffise à 
expliquer les valeurs très élevées du coefficient k : il semble qu’à 
mesure que les molécules s’allongent, k doive passer par un maxi
mum, pour décroître ensuite vers un nombre voisin de a.

M. Staudinger ne paraît pas avoir eu recours dans ses expé
riences à l’ultrafiltration, qui cependant a donné de si précieux 
résultats dans l’étude des produits colloïdaux. L’ultrafiltration 
ne donne pas de résultats favorables à l’hypothèse de molécules 
filiformes très longues. En effet, il est facile de préparer des 
membranes qui laissent passer des matières colorantes à grosses 
molécules, et même des colorants colloïdaux (rouge Congo), et 
qui sont complètement imperméables à certains esters de cellu
lose (nitrates, acétates). Ceci est très difficile à comprendre si les 
molécules sont filiformes et flexibles, et semble plutôt indiquer 
que certains produits cellulosiques existent sous des formes 
étendues suivant deux dimensions au moins (macromolécules à 
deux dimensions).

La même conclusion résulte de la possibilité de préparer des 
membranes cellulosiques d’épaisseur très faible, bien inférieure 
à la longueur donnée par M. Staudinger pour les molécules fili
formes les plus longues (oi^,5). Ces pellicules sont imperméables 
à l’eau et aux gaz ; elles n’ont donc pas une structure lacunaire. 
Et l’on ne peut remplir un plan avec des bâtonnets, sans laisser 
de lacunes, qu’en les disposant parallèlement. Mais dans ce cas, 
la membrane doit avoir une symétrie comportant un axe dans la 
direction commune des bâtonnets. L’expérience montre, au 
contraire, ou bien que l’axe est perpendiculaire à la surface de la 
membrane, ou bien que la membrane est isotrope.

M. Staudinger pense que l’étude de la pression osmotique ne 
peut pas donner beaucoup de résultats, parce que les concentrations
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Utilisables (o,i pour loo) sont trop faibles. Cependant, la pression 
osmotique d’une solution à o,i pour lOo d’un corps de poids 
moléculaire 5o ooo est égale à o®“*,5, quantité encore mesurable. 
Il existe d’ailleurs déjà plusieurs mesures de pression osmotique 
de dérivés cellulosiques (nitrates et acétates).

Ces mesures ont donné des nombres allant de 20 000 à 5o 000 
environ, mais on observe dans la plupart des cas que, comme 
il arrive aussi le plus souvent avec les colloïdes minéraux, le poids 
moléculaire apparent diminue quand la concentration augmente. 
En interprétant ce phénomène à la manière ordinaire, on devrait 
conclure qu’une association se produit en solution diluée, et cela 
montre bien la difficulté de définir et de mesurer le poids molé
culaire d’une substance à l’état colloïdal.

M. Perbin. — En ce qui regarde l’application de la formule 
d’Einstein à la viscosité des émulsions, je pense avec M. Duclaux 
qu’il faut prendre garde que cette formule a été établie seulement 
pour les émulsions diluées constituées par des grains rigides sphé
riques (ou du moins de forme ramassée) et n’a été vérifiée que 
pour de telles émulsions. Cette vérification a eu au reste l’intérêt 
de révéler une inadvertance dans le calcul primitif d’Einstein, 
qui indiquait une variation 2,5 fois trop faible de la viscosité. 
A chaque forme de grain correspond sans doute une valeur parti
culière de l’influence qu’exerce sur la viscosité la fraction du 
volume occupée par les grains.

D’autre part, je voudrais savoir comment se terminent à chacune 
de leurs extrémités les molécules filiformes de M. Staudinger 
(on pourrait imaginer que le fil se referme sur lui-même en se 
doublant). En connexion avec cette question, je voudrais qu’on 
pût analyser les causes qui font que le filament se rompt ou se 
prolonge, en déterminant ainsi le degré moyen de polymérisation.

Enfin, ceci n’ayant que l’importance d’une question de langage, 
je pense qu’il faut éviter de donner au mot molécule deux sens 
différents qui, peut-être, ne sont pas conciliables. On peut et l’on 
doit, je pense, réserver le nom de molécules aux individus matériels 
identiques, distincts et dénombrables (nombre d’Avogadro) dont 
se compose toute espèce chimique pure qui, au besoin, grâce à un 
solvant, se répand uniformément dans un volume limité par des
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parois imperméables à cette substance. Mais cette définition, 
adoptée dans tous les cas où l’on peut mesurer la molécule- 
gramme d’une espèce chimique, comme M. Staudinger le rappelle 
lui-même, ne préjuge absolument rien de la nature des forces qui 
maintiennent assemblés les atomes constituant la molécule. Et il 
n’est aucunement certain, ni aisément vérifiable, que ces forces 
aient toutes la nature de ce qu’on nomme une « covalence » 
normale. Je pense donc qu’il faut rejeter une proposition qui 
verrait une « molécule » dans tout assemblage où les seules forces 
de liaison sont des covalences. Molécule et « assemblage covalen- 
tiel » ne sont pas synonymes.

M. Bruni. — Je désirerais présenter quelques remarques en 
me plaçant sur le terrain de la technologie du caoutchouc. Je suis 
en principe d’accord avec les vues de M. Staudinger, d’après 
lesquelles les molécules du caoutchouc sont filiformes et consti
tuées par un très grand nombre de radicaux d’isoprène.

Je constate avec satisfaction que M. Staudinger admet que tout 
traitement mécanique du caoutchouc, tel que le malaxage, entraîne 
une diminution du poids moléculaire ; tous les techniciens seront 
du même avis. Je voudrais savoir seulement si selon M. Staudinger 
cette dégradation correspond à la rupture des chaînes isolées en 
chaînes plus courtes, ou bien simplement à l’éloignement des 
chaînes les unes des autres. Je rappellerai que, dans la pratique, 
il y a différentes façons de plastifier le caoutchouc : i ° par malaxage ; 
2° par échauffement; 3° par addition de substances plastifiantes. 
Laissant de côté ce dernier moyen, il est à considérer que l’on 
peut rendre le caoutchouc très plastique par malaxage, même à 
basse température, et que cette transformation est beaucoup plus 
profonde et plus durable que celle obtenue par réchauffement 
seul : dans ce cas, le caoutchouc reprend très rapidement sa texture 
antérieure. On pourrait expliquer ces faits en admettant que le 
traitement mécanique produit la rupture des longues chaînes, 
tandis que réchauffement ne fait qu’éloigner les chaînes les unes 
des autres.

Je ferai encore remarquer qu’admettre l’existence des molécules 
filiformes n’entraîne pas nécessairement la conclusion que ces 
molécules sont rectilignes. M. Staudinger rejette l’hypothèse de
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Kurt Meyer et de Mark, d’après laquelle ces molécules seraient 
enroulées en spirales. Or, je crois que cette hypothèse est très 
satisfaisante, du moins dans le cas du caoutchouc vulcanisé, car 
elle explique le comportement de cette substance pendant l’étire
ment. On sait, en effet, que si l’on porte en abscisses les élongations 
et en ordonnées les tractions, en grammes par millimètre carré, par 
exemple, on obtient une courbe d’étirement qui présente trois 
parties distinctes. La première, qui s’étend jusqu’à l’élongation i 
tout au plus, monte assez rapidement, c’est-à-dire qu’il faut un 
effort considérable pour amener un accroissement de longueur. 
Dans cette région de la courbe, le caoutchouc étiré absorbe de 
la chaleur, comme le font toutes les autres substances. La deuxième 
portion de la courbe monte beaucoup plus lentement, c’est-à-dire 
qu’une faible augmentation de la traction donne lieu à une grande 
élongation. Enfin, lorsque l’élongation dépasse 6 environ, la 
courbe remonte de nouveau de plus en plus vite, et par conséquent 
l’effort nécessaire pour produire une élongation donnée devient 
de plus en plus considérable. Dans ces deux dernières régions 
de la courbe, et surtout dans la troisième, le caoutchouc étiré 
dégage de la chaleur. Ce phénomène singulier d’échauffement n’a 
pas été expliqué jusqu’ici d’une façon satisfaisante.

Or. si l’on admet que les molécules filiformes du caoutchouc 
sont enroulées en spirales, dont chacune est constituée par 
plusieurs radicaux C.^Hs, on conçoit que les valences résiduelles 
des doubles liaisons qui subsistent dans chaque radical puissent 
donner naissance à des « forces de van der Waals » et produire 
des attractions entre les spires. La première portion de la courbe 
correspondrait dès lors à l’écartement des spires, ce qui exige 
un travail pour vaincre les forces de van der Waals et explique 
la montée rapide de la courbe et le refroidissement du caoutchouc 
étiré. Quand les spires ont atteint un certain écartement, les forces 
en question deviennent très faibles, et il suffit d’un très petit 
effort pour redresser la molécule qui devient filiforme; cela corres
pond à la deuxième portion de la courbe. Mais quand la molécule 
est devenue rectiligne, l’effort nécessaire pour produire l’allonge
ment devient de nouveau de plus en plus considérable, et l’on a 
la troisième portion de la courbe. Le caoutchouc se présente alors 
à l’état cristallisé, et la chaleur développée par l’étirement doit

l8l
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être interprétée surtout comme chaleur de cristallisation, et en 
petite partie seulement comme chaleur de frottement.

Je ne sais pas si c’est la vulcanisation qui amène cet enroule
ment des longues chaînes en spirales. Je désirerais beaucoup 
connaître l’opinion de M. Staudinger sur ce phénomène de vulca
nisation. II s’agit ici toujours, à l’origine, d’une réaction chimique, 
car tous les vulcanisants sont des réactifs de la double liaison, et 
les hydrocaoutchoucs ne sont pas vulcanisables. Mais on ne peut 
admettre que le caoutchouc vulcanisé, la variété souple tout au 
moins, soit un composé défini. En effet, il suffit d’un très petit 
nombre d’atomes de soufre, en comparaison avec le nombre de 
radicaux C5H8, pour produire une vulcanisation appréciable.

J’ai fait exécuter de nombreuses séries d’expériences dans le 
but de déterminer la quantité minimum de soufre suffisante pour 
amorcer la vulcanisation. Ces expériences seront exposées en détail 
ultérieurement. Elles ont permis de conclure que ce minimum 
existe et reste compris entre 0,12 et 0,15 pour 100, ce qui cor
respond à I atome de soufre pour 4oo à 3oo radicaux CjHg.

Le caoutchouc fortement malaxé (« totgewalzt »), fortement 
dépolymérisé, demande plus de soufre pour être vulcanisé. On 
peut en conclure que la vulcanisation commence par une réaction 
aux extrémités libres des chaînes.

Je voudrais encore faire une remarque au sujet du pouvoir 
adhésif de certaines substances organiques. Je pense qu’il serait 
intéressant de rechercher les relations possibles entre le pouvoir 
adhésif et le poids moléculaire ou la forme des molécules.

M. Briner. — M. Staudinger a-t-il soumis les termes successifs 
des séries de polymères à des mesures de vitesse de réactions ou 
de spectres d’absorption ?

Il serait peut-être intéressant également d’étudier les conditions 
de visibilité des termes les plus élevés des polystyrols (5ooo molé
cules individuelles par chaîne); ces grosses molécules devraient 
avoir des dimensions tombant dans le domaine de visibilité 
microscopique.

Sir Wm Pope. — Je désirerais savoir si M. Staudinger a eu 
l’idée d’étendre aux cristaux liquides ses conceptions relatives 
aux grosses molécules.
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Ces deux questions — celle des composés à poids moléculaire 
très élevé et celle des cristaux liquides — semblent pouvoir être 
rapprochées assez étroitement.

M. Delépine. — M. Staudinger signale l’influence de l’oxygène 
sur les mesures de la viscosité des solutions de caoutchouc. S’agit-il 
dans ce cas de la fixation de petites quantités d’oxygène, compa
rables à celles de soufre qui, d’après M. Bruni, suffisent pour 
vulcaniser le caoutchouc ? L’effet de diminution du poids molé
culaire est-il dû à un fractionnement régulier de la grosse molécule 
ou au départ de fragments terminaux ?

Quoi qu’il en soit, il est curieux de constater un effet de dégra
dation de la molécule par l’action de l’oxygène sur le caoutchouc, 
alors qu’en d’autres circonstances, la condensation de l’acroléine 
par exemple, ce sont précisément de très petites quantités d’oxygène 
qui provoquent la polymérisation. Ce double effet de l’oxygène 
est cependant bien conforme aux idées de Moureu et Dufraisse 
sur les catalyses pro- ou antioxygènes.

A propos des polymères de l’oxyméthylène, ou plus exactement 
des paraformaldéhydes, la dégradation des termes supérieurs 
s’effectue-t-elle par enlèvement d’une molécule terminale qui reste 
en équilibre avec les produits condensés ? Je crois avoir montré 
autrefois que pour les termes inférieurs il y a bien un équilibre 
de ce genre, qui a été également retrouvé par Auerbach et Barschall.

Ceci ramène encore à la question de savoir si la diminution du 
poids moléculaire du caoutchouc par l’oxygène, en solution, est 
due à la séparation d’un peu de monomère ou à la fragmentation 
en molécules de dimensions à peu près égales.

M. Ruzicka. — Je crois que la structure des polystyrols et des 
polyindènes proposée par M. Staudinger, qui admet des anneaux 
à grand nombre d’atomes de carbone, n’est pas très vraisemblable 
en l’état actuel de nos connaissances; elle exigerait en tout cas 
une démonstration plus précise. Il est à remarquer, notamment, 
qu’on n’a pas observé jusqu’ici qu’une réaction chimique puisse 
conduire à la formation d’anneaux à grand nombre d’atomes de 
carbone, à l’exception de la décomposition à haute température 
de certains sels métalliques d’acides dicarboniques. On obtient
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plutôt des chaînes aliphatiques de poids moléculaire égal ou 
plusieurs fois supérieur à celui de la substance de départ. M. Stau- 
dinger invoque à l’appui de ses formules de structure le caractère 
saturé des polystyrols et des polyindènes. Mais on peut objecter 
que les composés à poids moléculaire élevé renferment souvent 
des doubles liaisons dont le pouvoir réactionnel est relativement 
faible et qui ne peuvent guère être décelées par hydrogénation 
catalytique. On pourrait donc admettre que les polystyrols et les 
polyindènes ont une structure en chaînes ouvertes, avec doubles 
liaisons terminales.

M. Lowry. — .J’ai lu avec grand plaisir le rapport de M. Stau- 
dinger. Comme physico-chimiste, j’admire les procédés d’inves
tigation qu’il a mis en œuvre et je suis d’accord, en principe, 
avec les conclusions auxquelles il est arrivé. J’ai constaté avec 
satisfaction que M. Staudinger a admis pour les molécules de cellu
lose une structure filiforme, car je n’ai jamais pu accepter la 
théorie d’après laquelle la cellulose serait constituée par des 
agrégats de petites molécules. Les expériences qui ont conduit 
à de faibles valeurs du poids moléculaire des acétates de cellulose 
doivent être, je pense, entachées d’erreurs, probablement parce 
qu’on a utilisé des solutions trop concentrées. 11 serait très dési
rable que ce point fût élucidé d’une façon définitive.

En ce qui concerne le terme « micelle » (page io6 du Rapport), 
je crois qu’il a été introduit dans la science des colloïdes par 
Mc. Bain en 1920 {Proc. Roy. Soc., (A), t. 97, 1920, p. 44'65).

A la page 116, M. Staudinger parle de la difficulté de préparer 
des produits synthétiques ayant un degré de polymérisation 
uniforme. Je rappellerai à ce sujet le travail de T. Midgley (J. Am. 
Ch. Soc., t. 51, 1929, p. 1294), qui a montré que dans le caoutchouc 
naturel les groupes méthyle sont distribués uniformément le long 
de la chaîne, tandis que cette distribution est irrégulière dans le 
caoutchouc synthétique, tel qu’il résulte de la polymérisation des 
molécules d’isoprène orientées irrégulièrement.

M. Staudinger. — Le temps limité dont je dispose ne me permet 
pas de répondre à toutes les nombreuses et intéressantes questions 
et suggestions soulevées au cours de la discussion sur la structure
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des composés à poids moléculaire élevé. Je dois me limiter aux 
quelques remarques suivantes :

En ce qui concerne l’intervention de M. Duclaux, je dirai 
qu’il n’est pas indispensable de s’appuyer sur la formule d’Einstein 
pour pouvoir déterminer les poids moléculaire à partir des mesures 
de viscosité. De nombreuses recherches expérimentales ont conduit 
à la relation

= KM,
c

et cette relation a été vérifiée non seulement pour de nombreuses 
séries de polymères homologues, mais aussi pour des composés 
dont la structure est connue. Elle est valable pour des substances 
à molécules nettement fdiformes, de poids moléculaire moyen 
de 1000 à 10 ooo. L’existence des séries de polymères homologues 
conduit, d’autre part, à admettre que les termes supérieurs, dont 
les poids moléculaires sont inconnus et ne peuvent être déterminés 
par les méthodes ordinaires, par les mesures osmotiques par 
exemple, sont eux aussi constitués par des molécules fdiformes. 
Les poids moléculaires inconnus de ces termes supérieurs peuvent 
être déterminés en se basant sur la relation précédente, après avoir 
établi dans chaque série la valeur de la constante K.

Dans mon Rapport, j’ai fait intervenir la formule d’Einstein 
pour rattacher le problème à des cas connus, en particulier aux 
expériences de Bancelin. Celles-ci ont montré que le degré de 
dispersion des suspensoïdes n’influe pas sur la viscosité, tandis 
que la viscosité des solutions de colloïdes moléculaires varie très 
sensiblement avec la longueur des molécules filiformes, c’est-à-dire 
avec le degré de dispersion. Comme la formule d’Einstein a été 
établie en partant de prémisses tout différentes, on peut, 
pour éviter toute confusion, faire abstraction de cette formule 
et considérer la relation indiquée entre la viscosité des solutions 
et la longueur des molécules filiformes comme une formule empi
rique, bien vérifiée par l’expérience. Je pense répondre ainsi égale
ment à l’objection formulée à ce sujet par M. Perrin.

Les mesures osmotiques et l’ultrafiltration n’ont été que très 
peu utilisées jusqu’ici dans l’étude de la constitution des colloïdes 
moléculaires, car il était à prévoir que l’aspect filiforme des molé
cules doit conduire à de grandes difficultés dans l’application de
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ces méthodes. Ainsi, si les longues molécules filiformes doivent 
traverser les pores d’une membrane, les conditions et la possi
bilité du passage seront tout différentes suivant que la molécule 
se présente à la membrane par son extrémité ou par son axe. 
De plus, le problème de l’ultrafiltration se complique du fait que 
les pores ne sont pas des tubes rectilignes, mais présentent de 
nombreuses courbures.

Une précieuse confirmation des vues développées dans mon 
Rapport au sujet de la structure des colloïdes moléculaires est 
donnée par l’étude de la double réfraction que présentent pendant 
l’écoulement les solutions de ces substances (Strômungsdoppel- 
brechung), phénomène étudié à Freiburg par R. Signer.

Je n’ai pas étudié jusqu’ici les spectres d’absorption des composés 
à poids moléculaire élevé. Cette méthode d’investigation, suggérée 
par M. Briner, de même que l’étude de la réfraction, ne pourrait 
donner des indications que sur le mode des liaisons entre les 
molécules fondamentales dans la macromolécule. Mais le problème 
principal, celui de la grosseur des molécules, ne peut être résolu 
par des mesures de ce genre; celles-ci ne peuvent donc servir à 
distinguer les divers termes d’une série de polymères homologues.

En ce qui concerne la question de visibilité des molécules fili
formes, soulevée également par M. Briner, il est vrai que les plus 
grandes de ces molécules ont Sooi^i^ à i!^ de longueur. Mais les 
très faibles dimensions dans les deux autres directions empêchent 
qu’elles soient visibles au microscope et même à l’ultramicroscope. 
Dans les agrégats ayant les dimensions d’une gouttelette de latex, 
il faut admettre que les macromolécules traversent la gouttelette 
de part en part.

Pour ces remarquables systèmes filiformes de longueur consi
dérable, je désirerais conserver la notion de molécule. Je touche ici 
à une question importante posée par M. Perrin. Ces molécules 
ont la même structure que les petites molécules des substances 
organiques ordinaires. Dans les composés homéopolaires, tels 
que le caoutchouc, dont les molécules contiennent lo ooo à 
i5 ooo atomes, ceux-ci sont reliés par des covalences normales, 
exactement comme les i3 atomes de la molécule d’isoprène. Au 
cours des réactions chimiques, les liaisons entre les atomes de 
carbone peuvent rester inchangées aussi bien dans le cas des 
substances à poids moléculaire élevé que de celles à faible poids

IH6



LA STRUCTURE DES COMPOSÉS.

moléculaire. Quand on transforme l’isoprène en pentane ou le 
dipentane en menthane, l’ossature carbonée reste inchangée. 
De même, cette ossature n’est pas modifiée lorsqu’on transforme 
avec beaucoup de précautions le balata en hydrobalata. C’est ainsi 
que E. O. Leutpold a réussi, dans les laboratoires de l’Université 
de Freiburg, à transformer le balata, correspondant à l’hydro
carbure (C5H8)75o, en hydrobalata de formule (C5Hiq)75o. Ces 
grosses moléeules constituent elles-mêmes les particules colloïdales 
primaires, tandis que dans le cas des savons ces particules se 
forment par l’association de petites molécules, et les micelles de 
ce genre ne se conservent pas au cours des réactions chimiques.

Les substances à poids moléculaire élevé constituent des 
mélanges de polymères homologues. Elles ne possèdent pas, par 
conséquent, de point de fusion bien déterminé. C’est pour cette 
raison que les phases eristallines liquides, mentionnées par 
Sir William Pope, n’ont pas été observées jusqu’ici dans ce 
domaine.

Pour ce qui est de la constitution réelle des molécules, je répon
drai à MM. Delépine et Perrin qu’elle a été établie avec certitude 
dans les séries suivantes des dérivés des polyoxyméthylènes. 
L’«-polyoxyméthylène est un dihydrate de polyoxyméthylène, 
formé par condensation des molécules du dihydrate de méthy
lène. Il s’étahlit un équilibre entre les formes polymères et le 
monomère, comme cela a été prouvé par M. Delépine dans le eas 
des solutions de formaldéhyde. En présence d’alcool méthy- 
lique, on obtient les éthers correspondants, les y-polyoxyméthy- 
lènes, composés stables ne subissant pas la dégradation. Il n’est 
pas encore prouvé avec certitude que les polyoxyméthylènes à 
poids moléculaire élevé existent sous forme d’anneaux à très 
grand nombre d’atomes de carbone. De tels anneaux pourraient se 
former au cours de la polymérisation de la formaldéhyde pure :

a;lin—GH.J—OII ^ II.,0-t-lI0—CHî—O—CIL—...—O—GU.,—011.
a-polyoxyméthylène.

HO—GHa—O—GHj—. . . —O—GH2OH -H GH3OH
CII3O—GH.2—O—GHî —...—O—GIIj-O—GII3.

Y-polyoxy méthylène.
O—GH.3-O—GH.,—O—(GH.3- O) c— GIL — O — GH.,
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GH,—O—GHî—O—GHa—(O—GH-i).,;—O—GH.,—O 
(n’est pas connu avec certitude).
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M. Ruzicka a exprimé des doutes au sujet de l’existence d’an
neaux à très grand nombre d’atomes de carbone, car la plupart 
des réactions chimiques étudiées jusqu’ici ne donnent pas nais
sance à des anneaux de ce genre. Il croit, d’autre part, que de 
longues chaînes ouvertes peuvent porter à leurs extrémités des 
doubles liaisons qui échappent à l’observation. Il n’est pourtant 
pas exclu que la polymérisation puisse aboutir à des anneaux de 
poids moléculaire très élevé. Dans le cas de la polymérisation du 
styrol, par exemple, on peut imaginer que de nombreuses molécules 
viennent s’associer à une molécule activée, en formant une longue 
chaîne. Deux chaînes de ce genre, disposées parallèlement, peuvent 
se saturer mutuellement à leurs extrémités, ce qui aboutit à des 
chaînes doubles, c’est-à-dire à des anneaux à grand nombre 
d’atomes de carbone :

G G G G G G C
s/'

G G G G G G Gr

r-
CGC

C C G

CGC 

G C G

Que dans des molécules de ce genre les deux moitiés de l’anneau 
sont disposées parallèlement, cela est prouvé précisément par 
les travaux de Ruzicka et Katz.

M. Lowry a soulevé des questions relatives au caoutchouc. La 
polymérisation de l’isoprène au laboratoire est un processus plus 
compliqué que celui qui se poursuit dans la nature. C’est pourquoi 
le caoutchouc synthétique n’est pas identique au produit naturel. 
Dans le premier, les groupes méthyles occupent des positions dissy
métriques, comme cela a été prouvé par T. Midglay et Hopf. De 
plus, le caoutchouc synthétique est insoluble, ce qui est dû au 
fait que les molécules filiformes qui le constituent sont reliées entre 
elles en macromolécules à trois dimensions.

Le caoutchouc en solution peut déjà être sensiblement dégradé 
par les petites quantités d’oxygène dissous dans le solvant. C’est 
pourquoi il est indispensable d’éliminer complètement l’oxygène, 
par distillation du solvant dans un courant d’azote, si l’on veut 
obtenir des mesures reproductibles de la viscosité. Le calcul
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suivant montre qu’il suffit de traces d’oxygène pour modifier très 
sensiblement la viscosité d’une solution de caoutchouc : pour 
dédoubler les molécules dans loo*™* d’une solution 0,1 molaire 
(0;68 pour 100) de caoutchouc de degré de polymérisation 1000, 
il faut o™^22 d’oxygène, et ce dédoublement produit déjà une 
diminution très marquée de la viscosité. En ce qui concerne l’en
droit où s’effectue la rupture de la molécule, je peux répondre 
à M. Delépine qu’elle a toujours lieu au milieu de la chaîne, de 
sorte qu’il n’y a pas de séparation de radicaux isolés d’isoprène. 
Je remarquerai encore que la stabilité du caoutchouc naturel 
doit résulter de la présence de certains anticatalyseurs qui 
empêchent l’autoxydation.

En ce qui concerne la vulcanisation du caoutchouc, dont a 
parlé M. Bruni, il est lié à un processus chimique. Cela est démontré 
par le fait que l’hydrocaoutchouc ne se laisse pas vulcaniser. La 
vulcanisation produit d’ailleurs des transformations très compli
quées, car il provoque, d’une part, la rupture des molécules 
filiformes en fragments plus courts, d’autre part l’union de ces 
fragments en molécules à trois dimensions, ce qui entraîne la 
disparition de la solubilité.

Je ne partage pas l’opinion de M. Bruni que l’élasticité du 
caoutchouc puisse s’expliquer par une disposition en spirale des 
atomes de earbone, conformément aux idées de F. Kirchhoff, 
auxquelles se sont ralliés K. M. Meyer et H. Mark. Cette structure 
en spirale résulterait, d’après ces auteurs, de la présence de 
doubles liaisons. Mais on sait que des substances saturées à poids 
moléculaire élevé peuvent, elles aussi, devenir élastiques dans 
certaines conditions. C’est le cas, par exemple, des polystyrols 
et même, à température élevée, de certaines variétés de polyoxymé- 
thylènes. On observe donc l’élasticité chez un grand nombre de 
substances saturées à poids moléculaire élevé. Elle est certainement 
liée à la grosseur des molécules, car les substances de même 
structure mais à petites molécules sont dénuées d’élasticité.

En ce qui concerne le pouvoir adhésif, je répondrai à M. Bruni 
qu’il doit bien dépendre de la grosseur des molécules, mais avant 
tout de leur structure (groupes OH). Il est encore difficile aujour
d’hui de donner des précisions à ce sujet.

L’instabilité des grosses molécules est une propriété extrême-
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ment importante. Elle est particulièrement marquée chez le 
caoutchouc, ce qui s’explique par la présence de doubles liaisons.

Je remarquerai, pour terminer, que dans les recherches sur les 
produits à poids moléculaire élevé, chaque substance doit être 
étudiée pour elle-même, eh évitant toute généralisation préma
turée, conformément aux vues de M. Armstrong. C’est pourquoi 
je n’ai pas abordé dans ce Rapport la question des albumines : 
en l’état actuel des recherches sur ces substances, on ne peut 
encore rien dire au sujet de leur poids moléculaire.



QUELQUES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES
DBS

MOLÉCULES ORGANIQUES
EN RELATION AVEC LEUR CONSTITUTION 

ET LEUR CONFIGURATION

Far M. J. TIMMERMANS

Introduction.

Depuis que Kopp a jeté les bases de la Stœchiométrie des 
composés organiques, un très grand nombre de travaux ont été 
consacrés à l’étude des rapports unissant la structure de cette 
catégorie de substances à la valeur de leurs constantes physiques. 
On aboutit de la sorte à établir des relations tout d’abord addi- 
tives, dont le caractère constitutif apparaît de plus en plus 
nettement quand grandissent le nombre des substances étudiées 
et la précision des mesures.

Il y a lieu de faire remarquer cependant que les recherches 
ont longtemps porté presque exclusivement sur l’examen des 
états fluides (gaz, liquides, solutions) et qu’on n’a guère énoncé 
jusqu’ici de règles concernant le comportement des états cris
tallins : bien que la chose soit évidemment assez probable, on 
n’a pas la preuve par exemple que le volume moléculaire (^), la 
réfraction moléculaire, le pouvoir rotatoire des substances orga
niques cristallisées obéissent aux mêmes règles stoechiométriques (*)

(*) Dans des travaux récents, M. Biltz et ses collaborateurs (1) ont montré 
que, pour les composés homologues, le volume moléculaire des cristaux au 
zéro absolu, présente des caractères d’additivité (comme pour les liquides) et 
d’alternance (comme les températures de fusion).
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que pour les liquides correspondants. Depuis une dizaine d’années, 
cette situation a changé et c’est à l’examen du problème de nos 
connaissances sur la stœchiométrie des, corps organiques cristal
lisés, que je compte réserver le présent rapport.

A priori, les vues théoriques qui ont actuellement droit de cité 
en science, nous font prévoir que l’on doit s’attendre à retrouver 
dans ce domaine l’influence de la constitution chimique proprement 
dite; mais qu’à ce facteur doit venir s’en superposer un second, 
résultant de l’action des agents de symétrie du réseau cristallin.

Ces prévisions peuvent être justifiées par les considérations 
suivantes :

1° Les fluides purs sont isotropes et les molécules qui les consti
tuent peuvent s’orienter de toutes les manières possibles, l’iso
tropie résultant précisément de l’absence de directions privilégiées 
au sein du milieu considéré (je néglige à dessein en ce moment 
le cas particulier des liquides anisotropes).; l’existence du réseau 
cristallin exige au contraire la répartition et l’orientation des 
molécules suivant une périodicité régulière, variable avec la 
direction; on devra donc s’attendre à ce que prennent une grande 
intensité toutes les particularités qui résultent de la symétrie 
propre à la molécule; ces particularités, si minimes soient-elles, 
par leur répétition dans chacune des mailles cristallines, finiront 
par imposer leur cachet particulier à l’ensemble; on sait, en 
effet, que les divergences entre constantes physiques des iso
mères de position benzéniques, par exemple, sont beaucoup plus 
marquées à l’état cristallin qu’à l’état liquide.

2° L’existence du réseau cristallin, outre son influence sur la 
répartition et l’orientation des molécules, doit agir également 
sur la disposition des radicaux et des atomes au sein même de 
chacune d’entre elles ; en effet, le principe de régularité qui carac
térise l’état cristallin ne peut être satisfait que si toutes les parti
cularités de structure se retrouvent identiquement dans chacune 
des mailles du réseau ; pour répondre à cette nécessité, la molécule 
devra donc se plier non seulement aux conditions de symétrie, 
répondant à sa structure chimique, mais encore à des conditions 
supplémentaires :

— Soit que la stéréochimie, appliquée à l’étude des fluides
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n’ait pas précisé certains détails de structure, parce que toutes 
les structures concevables étaient considérées comme équivalentes 
et interchangeables; ces molécules stéréoisomères se transforme
raient continuellement l’une dans l’autre, constituant à l’état 
fluide des variétés tautomériques en équilibre statistique; tel est 
le cas des molécules où deux atomes de carbone, liés par une 
liaison simple, sont capables de donner naissance à une infinité 
de variétés stéréochimiquement différentes, mais chimiquement 
identiques; cette observation est interprétée par le principe, dû 
à Van’t Hofî, de la libre rotation des atomes autour d’un axe de 
liaison simple (exemple : le chlorure d’éthylène) ; mais, en cristalli-
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sant, une de ces innombrables structures peut seule subsister à 
l’exclusion de toutes les autres;

— Ou encore que la symétrie de la molécule soit incompatible 
avec la symétrie de n’importe quel réseau cristallin ; tel est le 
cas pour les composés bisubstitués symétriques de l’éthane, dont 
la molécule possède un plan de symétrie transversal; bien qu’un 
tel élément de symétrie puisse s’intégrer dans un réseau cristallin, 
la nature a choisi une autre voie; c’est la transformation d’une 
moitié de la molécule, par un effet de torsion, qui rend cette 
molécule asymétrique dans les cristaux et nécessite la présence 
de plusieurs molécules chimiques dans chaque maille pour per
mettre la constitution du réseau cristallin (Reis [65]).

Parmi les innombrables formes tautomériques qui peuvent 
coexister dans un fluide, certaines jouissent d’une prépondérance 
numérique marquée et à l’état cristallin, leur existence exclusive 
est seule concevable. Tel est l’énoncé du principe auquel on peut 
donner le nom de principe de la structure privilégiée et qui constitue 
notamment une restriction au principe de la rotation libre de 
Van’t Hoff; je dois faire remarquer que tout en attribuant au 
premier un rôle prépondérant dans la stœchiométrie des corps

INSTITUT SOLVAY (cHIMIE). 13



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

cristallisés, on ne doit pas exclure absolument son application aux 
états fluides ; le résultat de bien des recherches récentes le montre 
suffisamment; telles celles de Bœseken sur la structure des 
complexes organiques de l’acide borique et celles de Debye sur 
les dipôles. Mais dans le réseau cristallin, la structure privilégiée 
règne exclusivement, tandis qu’à l’état fluide, elle ne jouit que 
d’une simple prépondérance numérique, ce qui aura nécessaire
ment pour résultat d’en atténuer considérablement les effets.

Le problème de la stœchiométrie des composés organiques cris
tallisés est très vaste, mais une grande partie de son domaine est 
encore virtuellement inexplorée; cela tient, sans doute, au fait 
que les composés organiques les plus courants et ceux qui par leur 
structure simple se prêtent particulièrement bien aux recherches 
stoechiométriques, ne cristallisent qu’à température relativement 
basse; l’étude de leurs constantes était presque impossible jusqu’à 
ces dernières années ; aujourd’hui que les difficultés techniques 
sont moins rébarbatives, on peut espérer que l’intérêt théorique 
qui s’y attache conduira à l’efflorescence rapide de ce domaine 
nouveau.

Les constantes stoechiométriques de la matière cristalline qui 
ont fait l’objet de recherches étendues en ce qui concerne les 
corps organiques, peuvent se grouper sous deux rubriques : la 
première traite de propriétés se rapportant à l’état cristallin 
proprement dit et fait usage des méthodes de la cristallographie 
classique, des roentgenogrammes et des phénomènes de syncris
tallisation; la seconde étudie le passage de l’état cristallin aux 
états fluides en examinant les régularités de température de fusion 
et de solubilité, les chaleurs de fusion et les chaleurs de combustion 
des corps cristallisés.

GRANDEUR MOLÉCULAIRE DES COMPOSÉS ORGANIQUES

A l’État cristallin.

Nos idées à ce sujet ont subi une évolution dont l’histoire, 
particulièrement curieuse, semble bien aboutir aujourd’hui à des 
conclusions définitives. On me permettra d’en esquisser ici les 
grandes lignes, puisque l’étude des rapports entre constantes 
physiques de divers composés organiques cristallisés n’est logique

H)4
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ment possible qu’à la condition de connaître au préalable la gran
deur moléculaire de ces substances à l’état solide.

Au début de ces recherches, beaucoup d’auteurs ont soutenu 
la thèse que la majorité des corps cristallisés étaient fortement 
polymérisés. Louis Henry [2] a développé cette conception d’une 
manière particulièrement attachante dans un mémoire de 1879, 
où il s’est intéressé principalement aux composés minéraux; 
en comparant le point de fusion des sels relativement fusibles, 
avec celui des oxydes métalliques souvent réfractaires, il est 
amené à prédire un degré de complexité beaucoup plus élevé 
pour les oxydes que pour les chlorures correspondants, par exemple.

Des considérations analogues ont guidé de nombreux autres 
chercheurs dans la recherche de formules donnant le degré de 
polymérisation des composés cristallisés; pour n’en citer qu’une, 
parmi les plus intéressantes, la formule de G.-G. Longinescu [3] 
conduit à des résultats parfaitement acceptables pour un grand 
nombre de corps organiques; suivant cette formule :

195

où

T = température absolue de congélation;
D = la densité à l’état solide;
n = nombre d’atomes contenus dans la molécule à l’état cristallin; 

concorde généralement avec celui déduit de l’étude des 
états fluides.

Un second stade fut atteint à partir du moment où l’introduction 
de la notion de solutions solides par Van’t Hoff en 1890, permit 
d’appliquer à la détermination des poids moléculaires des corps 
solides, la méthode du coefficient de partage de Nernst. Cette 
extension aux solides, de son champ d’application, est basée sur 
un postulat, qui a fait l’objet autrefois de discussions quelquefois 
passionnées, mais dont le bien-fondé ne me semble plus pouvoir 
être mis en doute aujourd’hui.

En effet, quand on applique la méthode du coefficient de partage 
d’une substance entre les cristaux mixtes et la vapeur, la solution 
ou les cristaux mixtes énantiotropes avec lesquels ils sont en 
équilibre, on n’atteint directement la connaissance de la grandeur
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moléculaire que du composant le plus dilué dans les cristaux; 
ce dernier joue le rôle de corps dissous, par opposition au compo
sant prépondérant du cristal mixte, qui joue celui de solvant; 
mais si les deux composants du cristal mixte sont des corps 
isomorphes, il semble bien difficile de ne pas admettre que l’isomor
phisme serait inexplicable dans la plupart des cas, si les deux 
corps isomorphes n’étaient analogues, non seulement par leur 
formule brute et par leur constitution chimique, mais encore 
par leur degré d’association moléculaire; par ce détour, la déter
mination du poids moléculaire du composant le plus dilué entraîne 
en même temps la connaissance du poids moléculaire du composant 
prépondérant et par extension celui des deux composants purs à 
l’état cristallisé.

Les premiers essais de contrôle expérimental de ces vues 
théoriques, dus notamment à Fock, furent malheureux, à cause 
du choix du matériel expérimental (cristaux mixtes de sels 
métalliques isomorphes en équilibre avec leurs solutions aqueuses) ; 
cet échec a certainement influencé d’une manière défavorable 
l’opinion générale des chimistes sur la valeur de la méthode 
envisagée; mais ces objections ne sont plus soutenables à l’égard 
des recherches plus récentes au cours desquelles les expériences 
ont porté sur des composés qui ne sont pas des électrolytes; il 
s’agit d’ailleurs tantôt de combinaisons minérales dont les solutions 
ne sont guère dissociées électrolytiquement, telles HgClj, Hg Brg 
et Hglg, étudiés par Bruni [4], tantôt de composés organiques 
proprement dits.

Ces dernières recherches, malheureusement trop peu nom
breuses, ont montré par exemple que les naphtols et la naphtaline 
à l’état cristallisé, possèdent un facteur d’association égal à 2 
(Kuster [5]) ; tandis que le paradibrom- et le paradichlorbenzène 
sont normaux (Smits [6]); enfin, que la forme cristalline de CBr4, 
stable à la température ordinaire (expériences inédites de Sohier [7]) 
possède un poids moléculaire double.

Enfin, nous pouvons nous renseigner aussi sur la grandeur 
moléculaire des corps cristallisés, par l’étude de leurs roentgeno- 
grammes. Les premières études ayant porté sur la structure des 
sels métalliques, constitués à l’état solide par des ions indépen
dants, on a cru un instant que la méthode rœntgenographique
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nous forcerait à abandonner la notion de molécule en ce qui 
concerne l’état cristallisé. Mais depuis que les recherches de 
Sir W. Bragg ont été étendues aux composés organiques, on a pu 
constater au contraire que, pour cette classe de corps, la molécule 
conservait son individualité distincte, dans le réseau cristallin.

Ces reeherches ont imposé la notion de maille cristalline, consti
tuée par le plus petit élément dont la répétition périodique cons
titue l’édifice cristallin ; la connaissance simultanée des dimensions 
de cette maille, de la densité du cristal et de la formule chimique 
brute, permet le calcul du nombre de molécules contenues dans 
une maille. On montre ainsi que la maille (ou plutôt ce que Weis- 
senberg a appelé « Mikrobaustein ») contient le plus souvent 
une seule molécule chimique, mais qu’elle peut en contenir 
davantage, souvent deux, quelquefois même quatre (la métal
déhyde) ou huit (la succinimide) ; d’après E. Ott [8], les mailles 
de paraformaldéhyde contiendraient même 3a molécules de 
formaldéhyde monomère.

Cet ensemble de considérations a fait l’objet d’une mise au 
point dans le mémoire que C. Weissenberg a consacré : Zur 
Molekular Théorie der Kristallen [9]. Dans ce travail, l’auteur 
développe d’une façon rigoureuse et systématique la notion de 
grandeur moléculaire dans ses rapports avec les phénomènes de 
symétrie du réseau cristallin; dans le paragraphe consacré à la 
revue de toutes les données acquises à ce moment-là, concernant 
le poids moléculaire des corps organiques cristallisés, il arrive à 
cette conclusion que sur 91 substances examinées, 5i ont le poids 
moléculaire simple et 29 le poids moléculaire double à l’état 
cristallisé; pour ces dernières des indices d’association préexistaient 
à l’état liquide ou en solution (composés hydroxylés, amines, 
amides, racémiques, etc.).

On voit donc que les conclusions actuellement acquises, grâce 
à l’emploi de trois méthodes d’ordre aussi différent que la consi
dération des constantes physiques, la connaissance du coefficient 
de partage et l’examen des rœntgenogrammes, concordent bien; 
dans la grande majorité des cas, le poids moléculaire des corps 
organiques à l’état cristallisé est du même ordre que dans les 
autres états physiques de la matière. Sans jamais perdre de vue 
la nécessité de déterminer ce poids moléculaire à l’état cristallin.
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dans chaque cas particulier, on peut admettre cependant que la 
recherche des relations entre la structure chimique et les constantes 
physiques des corps organiques cristallisés ne sera guère troublée 
par l’intervention du facteur supplémentaire de complication 
qu’auraient, constitué des anomalies inattendues dans les gran
deurs moléculaires.

198

LES ÉQUILIBRES CRISTAUX-LIQUIDES.

Les propriétés étudiées dans ce chapitre comprennent la 
température de fusion, c’est-à-dire le point triple V j- L + C et 
la courbe de fusion sous pression élevée, la solubilité dans les 
solvants inertes, la chaleur moléculaire de fusion et la chaleur 
moléculaire de combustion des corps cristallisés (celle-ci équivaut 
en effet à la somme de deux termes : chaleur moléculaire de combus 
tion du liquide + chaleur moléculaire de fusion).

Tout d’abord se pose une question préjudicielle : comme il 
s’agit du passage de l’état cristallisé à l’état fluide, on peut se 
demander si la température de fusion, par exemple, dépend 
davantage des propriétés de l’état cristallin que de celles du fluide. 
Bien que la première alternative paraisse s’imposer de piano, 
il faut bien discuter l’opinion inverse : en effet, un certain nombre 
d’auteurs la défendent implicitement en cherchant à mettre en 
évidence des relations quantitatives entre la température de 
fusion d’une part, la température d’ébullition et la température 
critique de vaporisation de l’autre.

T
Dès 1896, F. W. Clarke [10] a examiné la valeur du rapport 

et classé les substances en différents groupes suivant la valeur 
de ce rapport : i ,66 ; 2 ; 2,8 ; 3,5, .... Mais, R. Lorenz et W. Herz [12]

T
indiquent une valeur moyenne du rapport identique pour 

toutes les substances.
En ipiS [13], j’avais déjà montré que si la température réduite 

de congélation variait entre o,4 et 0,6 pour la majorité des corps 
minéraux, elle variait entre o,3 et o,4 pour beaucoup de corps 
organiques ; mais on connaît des cas où la température réduite de 
corps de même type varie depuis 0,2 (propane, 0,227) jusqu’à 0,6 
(acétylène 0,621); on conviendra qu’il ne peut être question dans
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ces conditions de considérer, comme des états correspondants, les 
températures du point triple des différentes substances organiques.

J’entends par là, non pas qu’il n’y a aucune relation entre la 
température de fusion et la valeur des constantes critiques, par 
exemple, mais seulement que la théorie des états correspondants 
sous sa forme classique est ici en défaut : c’est que les influenees 
particulières, dues à la nature cristalline du milieu, masquent 
souvent complètement les effets de la similitude mécanique des 
molécules des fluides considérés; dans ces conditions, il est vain 
de rechercher une valeur moyenne du précédent rapport.

On peut ajouter que la pression du point triple n’obéit pas 
non plus à la loi des états correspondants et que la chaleur molécu
laire de fusion suit mal la règle de Trouton.

Enfin, les recherches de Bridgman [12] ont montré qu’il n’y avait 
pas de correspondance entre le tracé des courbes de fusion sous 
haute pression pour différents corps, même quand il s’agit de 
proches parents au point de vue chimique.

En résumé, il paraît plus logique de considérer la température 
de fusion de différentes substances comme des températures 
correspondantes pour l’état cristallin, sans que cela entraîne 
nécessairement une correspondance de ces mêmes températures 
à l’état fondu (Broniewski [13]).

INFLUENCE DE LA SYMETRIE PROPRE A LA MOLÉCULE CHIMIQUE.

L’étude de la température de fusion des corps organiques au 
point de vue de l’influence de tel ou tel atome ou radical substi
tuant a été entreprise par Franchimont en 1897 dans un mémoire 
resté classique [14] ; cette étude, suivie d’un grand nombre de 
publications occasionnelles de divers auteurs, n’a guère conduit 
à des résultats d’une portée générale, mais seulement à des régu
larités dont le champ d’application est souvent fort restreint.

Mais il est un domaine où les résultats atteints sont particulière
ment intéressants, c’est celui qui montre l’influence considérable 
du degré de symétrie de la molécule sur le point de fusion : d’une 
manière générale, les composés les plus symétriques ont la tempé
rature de fusion la plus élevée.
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1° Dans ses mémoires de 1882 et i885, Carnelley [15] a signalé 
cette propriété, mais c’est Marckwald (1898) qui en a fourni le 
plus grand nombre d’exemples [16]; actuellement, on peut les 
multiplier énormément :

Température 
de fusion.

Tétramétliylméthane...................... .
.. —i3i

Isopenlane...........................................

Chlorure d’étlivlène......................... .. — 35
Chlorure d’éthylidène.................... .. — 90

Acide succinique.............................
Acide monométhvimalonique... .. H-I29

N. B. — En 1876, Markownikofî avait signalé que dans un 
groupe d’isomères, celui dont le point de fusion est le plus élevé 
contient la chaîne la plus ramifiée; l’accumulation des groupe
ments CH3 élèverait la température de fusion :

Température 
de fusion.

O
Alcool butylique tertiaire.............. —20 )

» normal................ —90 (

Acide trimétiiylacétique.................. — 2 )
» valérianique n rmal.............  —34,5 (

Cette règle souffre des exceptions et est quelquefois en contra
diction avec la règle de Marckwald; dans ce cas, cette dernière 
l’emporte toujours. Franchimont en 1897 [14] et Schneider 
en 1898 [18] ont tenté d’interpréter la régularité de Markownikoff, 
comme étant due à la grande symétrie de la molécule à chaîne 
ramifiée, si l’on tient compte, pour apprécier celle-ci, du poids 
des différents radicaux entourant le carbone central, et non pas 
de leur nature; ou bien en montrant la possibilité de diviser la 
molécule à chaîne ramifiée en deux moitiés de poids égaux; ces 
tentatives n’ont pas abouti à des conclusions solides.

2° Un autre exemple de l’influence de la symétrie sur la tempé
rature de fusion est fourni par les isomères éthyléniques cis-trans 
et les isomères de position de la série benzénique.



En i8g5, Michael [19] a montré que, dans le cas des isomères 
maléiques-fumariques, les composés trans, plus symétriques, 
fondent généralement plus haut que les composés cis. M. Cha
vanne [20] donne les exemples suivants :
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H — C — X 11 — C —
II II

11 — c —X' X—X —
0 0

X - X'- r........ —13, .s -f*72
X - X'- lir... ... —53 — 0,5
X = Br j
X' = Cl j............ ... -86,7 —

X - X'= Cl... —80,5 —5o

Cette règle est d’accord avec ce que nous savons de l’isomérie 
des stilbènes, des acides crotoniques, des acides cinnamiques, etc. 
On ne cite comme exception que les acides p-méthylcinnamiques 
(trans : T/ 98°,5; cis : i3i°,5) et les acides p-dibromocinnamiques 
(tandis que les acides p-dichlorocinnamiques suivent la règle).

Werner (igo4) a montré que la même règle s’appliquait aux 
isomères cis-trans de la série cyclique [21].

On a souvent signalé la ressemblance de structure qui existe 
entre les composés maléiques cis et les isomères ortho de la série 
benzénique d’une part et de l’autre, entre les composés fumariques 
trans et les dérivés para.

II\ .X

II II

c
"Ne

c

II

X^ ^11 11/ ^x 11/ “\x c
Trans. Cis. Orllio. Para.

Ces raisons de symétrie expliquent la règle connue dès le début, 
suivant laquelle les composés para fondent plus haut que leurs 
isomères ortho et méta; la symétrie décide également de l’ordre 
des températures de fusion des dérivés benzéniques polysubstitués 
(wir notamment Pastiak [22]) et des dérivés du diphényle, de la 
naphtaline, du phénanthrène, etc. (Schultz, i88i [23]). Marck- 
wald [16] a signalé quelques exceptions à cette règle : parmi les 
acides nitrophénylpropioniques, le composé ortho fond le plus 
haut (i4o°), tandis que le composé para fond à 126°; dans le groupe
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des sulfamides aromatiques non substituées, ce sont les composés 
ortho qui fondent toujours le plus haut, tandis que les homologues 
alkylés suivent la règle ordinaire.

La symétrie qui influence si nettement la température de fusion 
des composés que nous venons d’examiner, régit également l’ordre 
de leurs solubilités dans les dissolvants inertes; toutes choses 
étant égales, à une température déterminée, les composés qui 
fondent le plus haut sont toujours les moins solubles dans un 
dissolvant déterminé (en l’absence de réactions secondaires et de 
combinaisons additionnelles bien entendu). Cette régularité, 
énoncée par Carnelley pour les dérivés ortho, méta, para [24], a 
été vérifiée par Lebrun pour les composés cis-trans [25].

Une exception à cette règle nous est fournie par les acides 
p-éthylcinnamiques, dont le plus fusible est le moins soluble dans 
le benzène (Stœrmer [26]).

Dans tous les exemples que nous venons d’examiner, c’est la 
symétrie de la molécule elle-même qui joue le rôle prépondérant; 
on doit donc s’attendre à retrouver cette influence dans l’étude 
des propriétés du fluide; par exemple, parmi les isomères éthylé- 
niques, les composés cis ont le pouvoir réfringent moléculaire 
le plus faible et la constante d’ionisation la plus forte, les composés 
à chaîne ramifiée ont la tension de vapeur plus forte et la tempé
rature d’ébullition plus basse que les composés normaux, etc. 
(Chavanne [20]).

INFLUENCE DE l’ALLONGEMENT DES CHAINES HOMOLOGUES;

LOI DE CONVERGENCE.

Dès 1919, l’examen critique de la T. F. d’un grand nombre 
de composés organiques m’a permis d’énoncer la loi générale 
suivante ;

La T. F. des termes supérieurs de beaucoup de séries homo
logues tend vers une limite commune, égale à rt 117O. En compa
rant les T. F. dans diverses séries homologues, on constate donc 
que ces T. F., très divergentes pour les termes dont la chaîne 
hydrocarbonée est la plus courte, convergent progressivement 
quand la chaîne hydrocarbonée s’allonge, vers une limite, com
mune à toutes les séries et égale à 1170. C’est ce que j’ai proposé
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d’appeler la loi de convergence des T. F. dans les séries homologues.
Garner [27] a signalé indépendamment le même fait pour les 

biacides de la série oxalique et les acides gras, et récemment 
Verkade [28] a commencé une étude détaillée du même phéno
mène. Enfin, J. J. van Laar [29] a calculé la valeur de la tempé
rature de convergence, à partir de données théoriques basées sur 
l’équation d’état de van der Waals.

La manière la plus simple de mettre cette loi en évidence est de 
porter sur un diagramme le point de fusion des divers termes 
d’un grand nombre de séries homologues, en fonction de l’inverse 
du nombre des atomes de carbone de la chaîne normale. On constate 
de la sorte que la T. F. des composés à chaîne courte varie dans de 
très larges proportions, mais que toutes les courbes se rapprochent 
rapidement les unes des autres quand la chaîne s’allonge ; la T. F. 
des différents composés à quatre atomes de carbone varie entre 
— i35° (butane normal) et + i85° (acide succinique), soit une 
différence de 3ao°; cette différence n’est plus que de i65° pour les 
termes -en (—32° décane et + i33° acide sébacique), de 83°
pour les termes en CgQ (-)- 37° hydrocarbure et + 120 acide biba- 
sique) et de 53° pour les termes en Cgg (+ 67° hydrocarbure et 
-j- 120° acide bibasique). Une extrapolation assez courte conduit, 
sans faire violence aux valeurs numériques observées, à trouver 
une même origine à toutes les courbes vers 120°.

L’interprétation de ces observations est facile dès que l’on songe 
à la place de plus en plus effacée que le groupement fonctionnel 
occupe, quand la chaîne hydrocarbonée s’allonge; dès lors, il 
n’est pas étonnant que ce soit ce dernier élément, commun à 
toutes séries homologues envisagées, dont l’action devienne prépon
dérante et impose un faciès identique à toutes les substances 
possédant une chaîne hydrocarbonée de même longueur.

Cependant, il existe un certain nombre de séries qui n’obéissent 
pas à la loi de convergence; il s’agit notamment des substances 
contenant à la fois un radical acide et un radical basique, tels les 
aminoacides, et des substances qui contiennent deux fois la fonction 
amide ou une fonction analogue comme les dianilides de la série 
oxalique; dans tous ces cas, il s’agit de substances ne possédant 
pas un véritable point de fusion, mais plutôt une température de 
décomposition; leur structure intime est probablement différente
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de celles des corps à longue chaîne normale du type des paraffines, 
soit qu’il y ait formation d’une combinaison interne, soit pour toute 
autre cause.

L’imroduction de radicaux alkylés convenables dans le groupe
ment fonctionnel a d’ailleurs pour effet d’abaisser la température 
de fusiot de ces corps anormaux, dont les dérivés obéissent alors 
à la loi de convergence; ainsi l’aminoacide en C24 se décompose 
vers 25o°, le dérivé obtenu en remplaçant l’un des hydrogènes du 
groupement aminé par CH3 se décompose encore vers 2i5°, 
mais l’ester éthylique de l’aminoacide fond sans décomposition 
à 78° et se comporte tout à fait normalement; de même, les 
diamides de la série oxalique se décomposent à haute température 
au lieu de fondre, tandis que leurs dérivés diméthylés symétriques 
ont un véritable point de fusion et suivent la loi de convergence; 
par leur comportement, ces amides doivent être comparées aux 
sulfonamides aromatiques dont nous avons également signalé 
l’anomalie du point de fusion à propos des isomères de position 
dans la série benzénique [24].

H* H® H® H®

Ruzicka [30], dans l’étude des polyméthylènes et des cétones 
cycliques, a fourni des documents montrant que même ce type 
de composés suit la loi de convergence, à partir des cycles conte
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nant une vingtaine d’atomes de carbone; il interprète ce résultat 
intéressant en attribuant à de tels cycles une structure en deux 
chaînes parallèles semblables aux chaînes aliphatiques, liées 
entre elles à chaque extrémité par des carbones terminaux fermant 
le cycle.

La loi de convergence a d’ailleurs une portée plus générale, 
puisqu’elle se retrouve dans l’étude des liquides, et qu’elle s’étend 
à d’autres propriétés. Ainsi, H. Kauffmann [31] montre la conver
gence des densités, pour les composés organiques à longues chaînes 
vers une valeur d’environ 0,875 à 0° et 0,861 à 20°; Ruzicka vient 
de retrouver les mêmes valeurs limites pour les composés à grands 
cycles [30]. Dès i8g4, Eykman [31] signale la convergence des 
coefficients de dilatation des liquides organiques [32] ; Darmois [33] 
l’applique au pouvoir rotatoire spécifique ou moléculaire et à la 
dispersion rotatoire. Une étude attentive des sources permettrait 
sans doute d’étendre beaucoup son domaine d’application.

INFLUENCE DE LA STRUCTURE CRISTALLISÉE.

Il nous reste à étudier, à d’autres points de vue, l’influence 
de l’homologie sur la température de fusion; certaines parti
cularités découvertes dans cette étude ne sont pas explicables 
par le simple examen de la structure plane des molécules consi
dérées; il a fallu, pour leur trouver une interprétation rationnelle, 
faire appel à l’étude des finesses de la structure stéréochimique, 
imposée à la molécule par les exigences de la symétrie du réseau 
cristallin.

L’examen des rœntgenogrammes amène le cristallographe à 
considérer les composés à longue chaîne comme possédant une 
structure, non pas linéaire, mais en zigzag : chaque carbone 
tétraédrique est lié à chacun de ses deux voisins par une liaison 
simple; celles-ci forment entre elles un angle d’environ 107° et 
les deux valences restées disponibles pour la fixation des radicaux 
substituants se trouvent dans un plan à angle droit avec celui 
formé par les deux premières liaisons; cette conception conduit 
pour la molécule à une image de telle nature, que les chaînes à 
nombre pair d’atomes de carbone se terminent par deux atomes 
de carbone en position trans, tandis qu’avec un nombre impair
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d’atones de carbone^ les carbones terminaux sont en position cis.
L’in.age de la structure ainsi imposée à la molécule par le réseau 

cristallii est dans un accord parfait avec la conception du carbone 
tétraédrique; par une intuition vraiment remarquable, dès 1891, 
Hinrichs '^34] avait proposé ce schéma pour interpréter le phéno
mène d’alternance des points de fusion des termes pairs et impairs 
des séries homologues ; il avait fourni en outre un schéma du méca
nisme de la dislocation du réseau cristallin au moment de la fusion. 
Hinrichs suppose qu’au moment de la fusion, les vibrations 
d’origine calorifique deviennent assez énergiques pour rompre 
les mailles réticulaires; la molécule se met à tourner autour de 
l’axe dont l’énergie de rotation est la plus faible et la fusion se 
produit; le milieu redevient isotrope par suite de la disparition des 
entraves mises à l’agitation thermique.

La possibilité d’un tel mécanisme de la fusion n’a pas suffi
samment retenu l’attention, me semble-t-il; dès 1919, cependant, 
j’ai adopté cette manière de voir comme hypothèse de travail; 
depuis lors, les progrès faits dans l’étude des états cristallins 
par les méthodes les plus diverses ont amené la grande majorité 
des spécialistes à l’accepter également.

Cette conception permet d’interpréter les régularités suivantes 
des points de fusion dans les séries homologues :

1° Alternance paire-impaire. — Ce phénomène consiste en ce 
que la température de fusion des divers termes d’une même 
série homologue ne varie pas d’une manière identique quand on 
s’élève d’un terme pair au terme impair suivant et de celui-ci 
au terme pair supérieur; conformément à la nomenclature que 
j’ai adoptée, l’alternance est normale quand les termes pairs 
fondent relativement plus haut que les termes impairs voisins; 
dans le cas contraire, on a l’alternance inverse. Ce phénomène a 
été signalé pour la première fois par Bayer [35] pour les acides 
gras et de nouveaux exemples ont été indiqués ensuite par 
Cohn (1894) [36], Franchimont (1897) [1^]> Louis Henry (1901) [37], 
Blanc (1905) [38], Biach (i9o5) [39], Pauly (1921) [40], etc.

En 1916, Tammann [41] avait proposé une interprétation 
particulière de l’alternance chez les acides gras en rapport avec 
le polymorphisme de ces composés ; une interprétation de ce genre
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ne s’appliquant qu’à un seul groupe de corps est inadmûsible 
depuis que j’ai montré la généralité de l’alternance; celle-ji doit 
bien être attribuée à une propriété de la chaîne hydrocurbonée 
elle-même, puisqu’on retrouve cette particularité dans les paraf
fines.W. Fischer et A. Lemke [42] abandonnent également l’inter
prétation de Tammann, tout au moins sous sa forme primitive.

Toute une série d’auteurs : Biacb (1906) [39], Falk et Nelson 
(igio) [43], Guy (1920) [44], Pauly (1921) [40], Beutler (1922) [45], 
Fairweather (1926) [46], ont proposé d’interpréter le même phéno
mène à l’aide de considérations sur les « Rest-Valenzen », la répar
tition des électrons, l’influence de certains groupes terminaux ou 
d’obstacles stériques; de telles tentatives me paraissent vouées 
à l’insuccès, parce qu’elles font état de particularités de structure 
qui devraient influencer les constantes du liquide au même titre 
que celles du cristal. On conçoit dès lors l’importance d’être fixé 
sur le point de savoir si l’on retrouve, à l’état fluide, l’alternance 
qui est si frappante dans l’état cristallin.

Biach signale l’alternance pour la température d’ébullition, la 
viscosité, la tension superficielle, la constante de dissociation, la 
vitesse de réaction, propriétés caractéristiques des fluides, mais 
son matériel de contrôle est vieilli et peu précis.

Pauly est encore du même avis, mais pour la température d’ébul
lition et le pouvoir rotatoire seulement; enfin, Verkade (1928) [47], 
au cours d’une polémique avec Waterman [48], a montré, par un 
examen critique des données numériques, que l’alternance constitue 
un privilège de l’état cristallin; tel est également l’avis de 
Biltz (p. 38).

L’interprétation du phénomène ne peut donc être fournie que 
par une théorie applicable à des corps de toute fonction chimique, 
mais applicable uniquement à l’état cristallin : les vues de 
Hinrichs répondent seules à ces deux conditions à la fois; dans 
la suite, nous montrerons qu’elles suffisent à interpréter les détails 
d’un grand nombre d’autres observations.

2° Mécanisme de Valternance. — D’après l’hypothèse de Hinrichs 
la molécule d’un corps à longue chaîne, étudiée à l’état cristallin, 
présente l’aspect d’un long prisme dont l’axe principal passe entre 
tous les atomes de carbone de la chaîne.
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Ptur les paraffines, si le nombre d’atomes de carbone de la chaîne 
est ptir, la molécule est parfaitement symétrique et son axe de 
rotation passe à égale distance de tous les atomes de carbone ; mais

H*

si leur nombre est impair, l’addition unilatérale d’un groupe CHg 
déplace l’axe de rotation vers les atomes de numéro impair; 
or, la mécanique nous enseigne que le moment d’inertie d’un 
système symétrique est maximum; au contraire, pour une molécule

asymétrique, telle que la chaîne à nombre impair d’atomes de 
carbone, le moment d’inertie doit être relativement faible; il 
sera atteint à une température relativement basse et les composés 
à nombre impair d’atomes de carbone fondront donc à une tempé
rature inférieure à celle des composés pairs voisins.

3° Alternance normale et alternance inverse. — A côté des séries 
où les termes pairs fondent le plus haut, il en est d’autres où c’est 
l’inverse (^). (*)

(*) Au sujet des différents modes de numérotage des termes dans les 
séries, suivant Timmermans (par le nombre de carbones, dans la chaîne

INSTITUT 80LVAY (CHIMIE), 14
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Le premier exemple connu est celui des acides maloniques mono- 
substitués, cité par Cohn (1894) [36]; puis viennent les acides 
cétoniques 2 de Franchimont (1897) [14] et les chlorhydrates 
d’amines primaires de la série grasse de Schneider (1807) [^^! 
j’en ai signalé une série d’autres et l’on en découvre de temps 
en temps de nouveaux (exemple : les orthobromparatoluidides de 
Robertson) (1919) [31].

Simon a montré que l’alternance inverse est souvent liée à la 
présence de certains radicaux: halogènes, — S —, — CN, — CO — 
notamment; ainsi les mercaptans et les sulfures symétriques 
présentent l’alternance inverse par opposition aux alcools et 
éther-oxydes correspondants; les dérivés monohalogénés d’alkyles 
sont inverses par opposition aux hydrocarbures; les chlorures 
d’acides gras sont inverses par opposition aux acides gras typique
ment normaux; les anhydrides d’acides gras sont inverses alors 
que les éthers-oxydes correspondants sont normaux; les nitriles 
et les aldéhydes sont également inverses, etc.

J’avais montré antérieurement que, dans le cas d’une bisubsti- 
tution symétrique, l’alternance est toujours normale, même si 
les substituants sont les halogènes, le soufre, le cyanogène, etc. 
La grande symétrie des composés bisubstitués explique que l’alter
nance normale y soit une règle générale.

Dans les composés à longue chaîne où le cycle hydrocarboné 
se ferme sur lui-même, les termes pairs ont leurs atomes de 
carbone terminaux disposés naturellement en face l’un de l’autre 
dans l’espace; au contraire, la liaison entre carbones terminaux 
d’une chaîne de type impair nécessite une certaine torsion de 
celle-ci sur elle-même; de là encore une fois une stabilité plus 
grande du réseau, lors de la fusion des termes pairs, et la pré
dominance de l’alternance normale observée dans ce groupe de 
corps (exemple : les polyméthylènes, les cétones, les dicétones 
cycliques de Ruzicka, [30]).

normale) et Verkade [49] (par le numéro d’ordre dans la série) et la difiérence 
entre l’alternance normale et inverse de Timmermans et les types cis et 
trans de Nekrassow [5o] : v. J. Timmermans, 12® Mémoire; remarquons que 
Verkade dans une réplique à ma critique a changé de nouveau son mode de 
numérotation des termes de manière à éviter certains inconvénients que j’ai 
signalés au sujet de sa manière de faire antérieure.
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N. B. — Les anhydrides des acides bibasiques présentent l’alter
nance inverse si l’on ne compte que les atomes de carbone du cycle; 
mais si l’on tient compte de l’atome d’oxygène qui ferme le 
cycle, ce qui paraît légitime puisque le rôle de cet élément est 
le même que celui d’un groupement — CHg —, l’alternance rede
vient normale.

Anhydrides 
d’acides bibasiques.

N.
Polyméthylènes

(CnH2n)„.
(CH '■

3............ +56
i.......... ? 98
S........... .........  - 93 55
6........... ......... -1- 6 63
7........... ........ — 12 55
8........... ......... -h 12 7i

Les données expérimentales permettent d’étendre l’étude de 
l’alternance à des substances possédant deux chaînes hydrocarbo
nées, liées par un groupement central caractéristique; exemple : 
les amines secondaires, les éthers oxydes, les sulfures d’alkyles, etc.

Pour les corps de ce type, on constate une alternance typique 
à condition de choisir comme homologues les substances où les 
deux chaînes latérales sont de même longueur et croissent parallè
lement; exemple : les éthers-oxydes.

Température 
de fusion.

0(CH3)2.............;......................... —138^5
0(C5H6)-........................................... .....II6,2
0(C3ll,)î.................................................... —122

o(C4ii<,r-.......................  —98
©(CsH,,)-....................................... —69

Le chaînon central peut d’ailleurs être lui-même un groupement 
contenant du carbone; exemple : les amides grasses, dérivées de 
l’acétamide, par bisubstitution symétrique sur le carbone.

Température 
de fusion.

CONH,.CM,......................................... 83°
CONH,.CH(CII,)î............................. 129
C0NH2.CH(C2H3)"-........................... io5
CONIIj.CHCCaH,)”-....................... 124
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Cet exemple montre aussi que l’alternance inverse est fréquente; 
autre exemple : les anhydrides d’acides gras normaux 0(G„H2«_i0)2

Anhydride acétique....................... —78
» propionique............... —45)5
» butyrique..................... —75
» valérianique............... —56
» caproïque..................... —4o
» heptoïque.................... ?
» capryliqiie.................. — i
» pélargonique.............. -1-16

Interprétation de l'alternance inoerse; hypothèse de Nekrassoff.— 
D’après Nekrassoff [50], des groupes fonctionnels identiques 
tendraient à se repousser, ce qui favoriserait la structure trans 
des chaînes bisubstituées symétriques, comme je l’ai expliqué 
plus haut. Au contraire, certains groupes terminaux différents 
jouiraient l’un pour l’autre d’une affinité spécifique, qui rendrait 
les termes impairs, où ces groupes sont relativement contigus, 
plus stables que les termes pairs correspondants, où ces groupes 
sont éloignés ; de là une stabilité anormalement élevée du réseau 
pour les termes impairs, ce qui fournit une interprétation admis
sible de l’alternance inverse.

La même hypothèse donnerait la clef d’un phénomène qui a 
échappé à Nekrassoff, c’est celui du passage que j’ai observé 
dans diverses séries (les iiitriles, par exemple), de l’alternance 
inverse du début, à une alternance normale pour les termes supé
rieurs; les termes impairs auraient au début une stabilité supé
rieure à celle des termes pairs, par suite de l’affinité mutuelle des 
radicaux terminaux, comme nous l’avons expliqué plus haut; 
mais quand la chaîne est suffisamment longue, l’effet de cette 
affinité doit devenir peu sensible et dès lors le phénomène ordinaire 
de l’alternance normale reprendrait le dessus.

Si l’hypothèse de Nekrassoff est exacte, en s’élevant dans une 
série, on doit toujours tendre vers l’alternance normale, mais le 
passage de l’alternance normale à l’alternance inverse ne sera 
pas possible ; ceci paraît bien être le cas ; des recherches en cours 
ont pour but de préciser le terme de chacune des principales séries 
où s’observe le passage de l’alternance normale à l’alternance
inverse.
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Un autre phénomène qui se rattache peut-être au précédent est 
le passage d’un type d’alternance à l’autre, non plus dans une 
même série, mais en comparant des séries de constitution analogue, 
comme l’a fait Lievens [71] à propos des esters des acides gras. 
Les esters ayant la fonction acide constante (esters dérivés de 
l’acide formique, acétique, propionique, etc.) tendent à passer 
de l’alternance normale pour les termes inférieurs (formique et 
acétique) à l’alternance inverse pour les termes supérieurs (valé- 
rianique, caprylique, laurique, etc.) ; de même les séries ayant la 
fonction alcool constante (esters composés de l’alcool méthylique, 
éthylique etc.) tendent à passer de l’alternance inverse, pour les 
termes inférieurs (éthylique et propylique) à l’alternance normale 
pour les termes supérieurs (butylique et amylique).

N. B. — Sur des cas d’alternance de périodicité quadruple, voir 
pour les éthers de l’acide acyl-malique, Pauly [40], et pour les 
méthylcétones de la série grasse, Simon [71].

AUTRES PARTICULARITÉS DUES A LA SYMÉTRIE CRISTALLINE.

Minimum de la température de fusion. —• On sait depuis long
temps que l’intercalation d’un premier groupe — CHj — dans 
une molécule organique abaisse souvent la T. F. (benzène-toluène 
par exemple); la T. F. se relevant à partir de l’un des termes 
suivants, il doit exister un minimum de T. F. pour un terme 
donné. Ce phénomène est très général, mais le minimum se présente 
pour des termes d’ordre fort variés, depuis ceux où, comme pour 
les esters acétiques et les amides des acides gras, le terme qui 
fond le plus bas est le premier; jusqu’à la série des 2.4.6-tribromani- 
lides et les termes pairs des diamides du type oxalique, où le point 
de fusion baisse régulièrement d’un terme à l’autre, le minimum 
paraissant être rejeté à l’infini, pour se confondre avec la tempé
rature de convergence.

Dans les cas d’alternance normale, où les termes impairs fondent 
relativement bas, on doit s’attendre à observer la T. F. minimum 
pour un terme impair, et vice versa dans le cas d’alternance 
inverse; c’est ce que vérifie le tableau suivant, où le nombre 
d’atomes de carbone de la molécule du terme à T. F. minimum
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est indiqué entre parenthèses, derrière le nom de chaque fonction 
considérée.

Alternance normale. Alternance inverse.

Minimum en C,, C,, C,, C, ou C». Minimum en Cj, C4, C,, Cj, ou C...

Ethers acétiques........................... (I) Éthers capryliques.................. (10)
o-ToIuididcs.................................... (7) />-Toluidides................................ (8)
Amines primaires......................... (3)
Cétones 2.......................................... (3) (8)
Paraffines......................................... (3) Chlorures d’alkyles.................. (2)
Acides gras...................................... (5) Acides cétoniques extrêmes. (4)

Il y a déjà longtemps, j’ai proposé l’interprétation de ces faits 
en développant la théorie de Hinrichs. Si l’on admet que le 
processus de la fusion résulte d’une rotation des molécules autour 
de leur grand axe, on conçoit que pour les premiers termes de 
chaque série, le groupement fonctionnel caractéristique l’emporte 
par sa masse et que le grand axe de rotation de la molécule passe 
par ce radical; le début de chaîne hydrocarbonée agit alors comme 
un groupe latéral dont l’allongement facilitera de plus en plus 
la rotation de la molécule sur elle-même, et par suite la fusion du 
cristal ; il en résulte que, au début des séries homologues, la tempé
rature de fusion baissera jusqu’à un minimum, pour se relever 
ensuite, à partir du moment où l’axe de rotation de la molécule 
cesse de passer par la radicale caractéristique, pour se confondre 
avec l’axe de la chaîne hydrocarbonée : cette manière d’interpréter 
les faits laisse prévoir que le minimum de la température de fusion 
sera d’autant plus élevé dans la série, que le groupe fonctionnel 
caractéristique est plus lourd; ainsi pour les esters formiques, 
le minimum se trouve au terme en C^, tandis que pour les esters 
capryliques, il n’est pas encore atteint au terme en C^o-

Solubilités et chaleurs de fusion. — Ici, comme précédemment, 
les régularités de points de fusion ont leur parallèle pour d’autres 
propriétés. La solubilité des divers composés homologues dans 
les solvants inertes est antibate aux variations de leur tempéra
ture de fusion. En 1877, Bayer [35] avait déjà suggéré une 
telle étude, que Louis Henry [37] a réalisée en i885 en ce qui 
concerne la solubilité des biacides dans l’eau; depuis lors les
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exemples de ce genre sont devenus nombreux {çoir notamment les 
travaux récents de Verkade (iqSo) [28].

Au cours des cinq dernières années, Garner [27] en Angleterre 
d’une part, Verkade [28] en Hollande de l’autre, enfin Parks [52] 
aux États-Unis, ont entrepris, pour un certain nombre de séries 
homologues, une étude systématique de la chaleur de fusion et 
de la chaleur de combustion des composés cristallisés. Ils ont 
montré de nouveau l’existence d’une alternance très nette de ces 
propriétés dans la série des acides gras et de leurs esters; Garner 
a signalé aussi l’alternance du changement de volume subi par 
les acides gras au moment de leur fusion.

î!I5

RÉSUMÉ.

L’ensemble des considérations précédentes montre que la tempé
rature de fusion étant une constante d’allure essentiellement consti
tutive, il n’est pas facile de découvrir un mode de calcul précis 
de sa valeur. Cependant, les observations sont suffisamment 
nombreuses aujourd’hui pour permettre dans bien des cas de 
fixer des limites très étroites entre lesquelles doit venir se placer 
un point de fusion inconnu, tout au moins quand il s’agit de 
corps à longue chaîne.

L’interprétation théorique des faits nous fournit une image 
à la fois très souple et déjà remarquablement précise, de l’allure 
des variations du point de fusion dans les séries homologues; on 
peut en fixer comme suit les traits généraux :

1° Le terme initial de chaque série homologue possède une 
température de fusion qui dépend à la fois de la présence de tel 
ou tel atome ou radical (les composés chlorés organiques sont 
généralement plus fusibles que les hrçmés et iodés correspon
dants) ; de la symétrie de la molécule (le benzène, le cyclohexane, 
le tétrachlorure de carbone, le paraxylène, le tétraméthyl- 
méthane, etc., ont un point de fusion très élevé à cause de leur 
symétrie), et peut-être du degré d’association moléculaire (les 
composés hydroxylés et aminés ont tous un point de fusion relati
vement très élevé; cependant, les nitriles ne sont pas dans le 
même cas).
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2° L’accroissement de la chaîne hydroearbonée abaisse généra
lement le point de fusion jusqu’à ce que soit atteinte la branche 
ascendante de la courbe des points de fusion dans les séries homo
logues de même type (^) ; il peut résulter de là des allures assez

Fig. a.

*2oo*r

différentes à première vue pour les points de fusion des pre
miers termes de séries homologues proches par leur structure; 
exemple : les chlorures, bromures, iodures et cyanures d’alkyle, 
les biacides et leurs esters, ete.

(') Les dinitriles de la série oxalique (voir fig. 2) présentent une particu
larité exceptionnelle : la température de fusion s’élève à partir du premier 
terme de la série, passe par un maximum pour le terme, en Cj, pour redes
cendre ensuite vers un minimum en C5 et se relever enfin vers la température 
de convergence; les amides de la série acétique se comportent d’une manière 
analogue; cette particularité n’a pas reçu d’interprétation jusqu’ici.
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3° Alors que l’allure des têtes de série est fort différente par 
suite de l’action combinée des phénomènes d’alternance et de 
l’existence du minimum, toutes ces anomalies s’estompent, 
dès que l’on se trouve sur la branche montante de la courbe et 
l’on observe un beau parallélisme entre les diverses séries.

L’image que l’on se fait ainsi de la structure des composés à 
longue chaîne, sous la forme cristalline, avec son alternance typique 
n’est pas inconciliable avec les structures en hélice, avec pério
dicité en C5, C^o signalées par quelques auteurs : Fran-
kland (1899) [53] et ensuite Pickard et Kenyon (1927) [54] pour 
le pouvoir rotatoire, plus tard, Lee et van Rysselberghe pour 
d’autres propriétés [55]. Sans vouloir se prononcer définitivement 
sur la réalité de telles anomalies, il y a lieu de remarquer que les 
observations dont ces auteurs font état sont généralement emprun
tées à l’étude de l’état liquide; il se pourrait que, dans cet état, 
la substance contienne un pourcentage appréciable de molécules 
à structure hélicoïdale, sans que cette constatation infirme nos 
conclusions antérieures concernant l’état cristallin.

Il nous reste à passer rapidement en revue les résultats obtenus 
dans la stœchiométrie des composés organiques étudiés à l’état 
cristallin proprement dit.

CRISTALLOGRAPHIE DES CORPS ORGANIQUES.

L’accumulattion des données cristallographiques a fini par 
permettre à Groth [56] la découverte d’un certain nombre de rela
tions morphotropiques entre les paramètres cristallins de telle 
ou telle substance et sa constitution chimique. Mais ces rappro
chements paraissent encore bien trop peu nombreux pour fournir 
les éléments d’une discussion d’ordre général. Les seuls chapitres 
qui me semblent mériter un examen approfondi sont ceux qui 
traitent du polymorphisme, des états mésomorphes et de l’isogo
nisme; ces données combinées aux résultats obtenus dans l’étude 
des rœntgenogrammes et de la syncristallisation fournissent une 
image intéressante de la structure intime des cristaux.

1° Polymorphisme. — L’origine du polymorphisme a fait l’objet 
de bien des discussions. Groth [56] signale la fréquence des cas
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de polymorphisme pour les composés organiques appartenant à 
certains groupes chimiquement définis (dérivés de l’urée, du 
camphre, du nitrobenzène, par exemple), et sa rareté pour d’autres 
(hydrocarbures benzéniques et paraffines). On sait aujourd’hui 
qu’il n’est pas possible de l’attribuer uniquement à une variation 
du degré de l’association moléculaire ; pour ne citer que les 
exemples les mieux étudiés, les deux formes de l’iodure mercu- 
rique, rouge et jaune, ont le même poids moléculaire (Bruni) 
[4], et il en est de même des deux formes du tétrabromure de 
carbone (Rothrnund) [7].

Dans ces conditions, on ne peut interpréter le polymorphisme 
que par une disposition un peu différente des atomes dans le réseau 
cristallin; il est d’ailleurs établi que la transformation d’une forme 
polymorphique en une autre, même quand elle donne lieu à un 
changement de système cristallin, ne correspond qu’à de très 
faibles variations dans la valeur des paramètres cristallins et 
par conséquent dans la disposition des atomes au sein de la 
molécule : c’est là un phénomène bien connu de mimétisme qui 
donne aux cristaux appartenant à des systèmes dont le degré de 
symétrie est peu élevé l’apparence de cristaux plus symétriques.

La position des atomes dans le réseau cristallin ne diffère donc 
que légèrement de l’une à l’autre des formes polymorphes d’une 
même substance, et ces structures variées de la molécule carac
térisent chacune une forme polymorphe déterminée; on est con
duit ainsi à considérer les formes polymorphes comme de véritables 
isomères de structure dans l’espace, dont le domaine d’existence 
indépendante est limité à l’état cristallin.

D’autre part, on connaît des isomères stables, isolables à l’état 
liquide, dont la différence n’est aussi que d’ordre stéréochimique ; 
dans ces conditions, l’opposition entre le polymorphisme et 
l’isomérie perdrait de sa rigueur et se réduirait à une question de 
vitesse plus ou moins grande des transformations mutuelles entre 
structures différentes d’une même molécule : à des transformations 
lentes, correspondraient des formes isomères, isolables à l’état 
fluide, tandis que des transformations quasi instantanées ne 
donneraient naissance qu’au polymorphisme.

jV. B. — La limite de l’isomérie et du polymorphisme devient
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quelquefois bien difficile à tracer. Ce qui le montre bien, c’est 
l’étude des conditions expérimentales d’apparition de telle ou telle 
forme polymorphe pour certains groupes de substances telles que 
les chalcones, si bien étudiées par Weygand [57] et par Dufraisse 
et Gillet [58]; dans ce groupe de substances on peut établir une 
correspondance entre formes polymorphes des différents termes 
d’une même série homologue ou isomorphe, en déterminant quelle 
forme cristalline apparaît pour une substance déterminée quand 
011 l’ensemence à l’aide de cristaux d’une substance parente; 
on constitue de la sorte des familles de formes polymorphes 
correspondantes, appartenant à des substances différentes; ceci 
s’explique de la manière la plus simple si l’on admet que le germe 
provoquant l’apparition de telle forme polymorphe déterminée 
dans une autre substance doit posséder, en commun avec celle-ci, 
un groupement dont la structure stéréochimique est la caracté
ristique déterminante.

2° États mésomorphes. — D’après ce que nous venons de voir, 
les formes polymorphes de l’état cristallin sont caractérisées par 
des structures stéréochimiques différentes, correspondant à une 
orientation de la molécule dans l’espace suivant trois directions; 
dans les états mésomorphes, cette orientation n’existe que pour 
une ou deux directions; ceci ne s’observe généralement que pour 
des molécules dont le grand axe est beaucoup plus long que la 
section transversale. On ne doit donc s’attendre à rencontrer 
des cristaux liquides que parmi les substances répondant à une 
telle configuration, ce qui est bien d’accord avec les observations 
de Bose [59] et de Vorlænder [60]. Ce dernier a même montré 
en 1927 que, par l’étendue du domaine d’existence de ces états, 
les différents termes des séries homologues présentent nettement 
des particularités d’alternance paire-impaire.

3° Isogonisme. — Ici les données expérimentales sont moins 
nombreuses, mais les rapprochements que suggère l’étude 
d’autres propriétés sont souvent confirmés par l’examen de la 
forme cristalline. Ainsi, l’allongement de la chaîne hydrocarbonée 
ne changerait qu’une seule dimension de la maille cristalline, 
ce qui est bien d’accord avec l’image que nous nous sommes faite



de la structure intime des composés à longue chaîne (exemple de 
morphotropie).

D’autre part, le tétraiodure d’acétylène, par exemple, est 
isomorphe avec le biodure d’acétylène trans (Groth) ; de même 
le dibenzyle, l’azobenzène et le stilbène sont isomorphes, tandis 
que l’isostilbène est différent (Bruni) [61]; Caspari [62], au cours 
d’une étude cristallographique des biacides qui sont tous mono
cliniques à partir du terme en C4, a montré que des particularités 
d’ajternance se retrouvaient dans la constante de la maille cris
talline; enfin d’après Petterson [63], dans la série des acides gras 
phénylés, le terme en C5 est anormal à la fois par sa T. F. trop 
élevée et sa forme cristalline monoclinique, alors que les autres 
termes de cette série sont rhombiques.

220 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

ÉTUDE DES RŒNTGENOGRAMMES.

Les rœntgenogrammes nous renseignent d’une manière plus 
précise sur la structure intime des molécules chimiques enfermées 
dans le réseau cristallin; cette étude est malheureusement com
pliquée par le fait que l’élément fondamenlal du réseau, la maille 
cristalline, ne correspond pas toujours à une seule molécule 
chimique; il arrive en effet souvent que la coexistence de plusieurs 
molécules d’orientation différentes soit nécessaire pour constituer 
la maille; il ne résulte d’ailleurs de leur réunion aucun lien parti
culier d’attraction physico-chimique, correspondant à une asso
ciation moléculaire; ce qui le montre bien, c’est qu’on peut, dans 
certains cas, grouper les molécules de différentes façons pour 
obtenir le même réseau; une molécule a peut faire partie de la 
même maille, tantôt qu’une molécule h. tantôt qu’une molécule c, 
alors qu’il s’agit toujours du même réseau et que les convenances 
du cristallographe décident seules du type de la maille choisie.

1° Composés cis et trans. — Malgré cette complication relative, 
Weissenberg a pu tracer d’une façon précise et complète les cadres 
dans lesquels se meuvent les relations de la structure chimique 
et de la symétrie cristalline [65]. Reis et Schneider [64], en appli
quant ces principes aux composés contenant deux atomes de
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carbone, ont obtenu des résultats très intéressants. Ils montrent 
que pour les composés éthyléniques, les résultats ainsi obtenus 
sont en bon accord avec les conceptions des stéréochimistes : 
dans le cristal, l’acide fumarique a une structure trans et l’acide 
maléique une structure cis déformée. C’est d’ailleurs là une 
curieuse observation générale; on remarque bien la réalisation 
d’édifices cristallins formés de molécules du type trans, mais il 
n’en est pas de même avec les molécules du type cis; ces der
nières subissent toujours une déformation, différente pour chaque 
moitié de la molécule ; si bien que tout en conservant son allure 
générale, celle-ci perd son plan de symétrie transversal.

N. B. — Weissenberg attribue l’abaissement relatif de la T. F. 
de beaucoup de composés en C5 au fait que la symétrie d’ordre 5 
est incompatible avec l’état cristallin (uoir p. 33).

2° Composés à longue chaîne. — Le parallélisme qui existe entre 
la structure chimique et les constantes cristallographiques est 
particulièrement mis en évidence dans l’étude des rœntgeno- 
grammes des composés à longue chaîne.

D’après les recherches de Sir W. Bragg et de ses élèves, ainsi 
que de leurs émules français et allemands, à l’état cristallin, les 
molécules de telles substances sont disposées de manière que 
leurs chaînes hydrocarbonées soient arrangées régulièrement en 
zigzag. Les dimensions transversales de la chaîne ne varient 
guère d’un terme à l’autre d’une même série homologue, ni même 
d’une série à l’autre.

On a découvert aussi, dans les rœntgenogrammes, des séries 
homologues où le phénomène d’alternance est très marqué, 
puisque tous les termes pairs font partie d’un groupe et tous les 
termes impairs d’un autre groupe, caractérisés chacun par une 
constante différente [66-67]; c’est ce qu’on observe chez les 
oxyacides, les acides gras et leurs sels de lithium; dans ce dernier 
cas, les termes pairs cristallisent dans le système hexagonal, 
les impairs dans le système tétragonal ; le terme en (laurate de 
lithium) présente en outre cette particularité d’être anormal à 
la fois par son radiogramme et sa température de congélation et 
de cristalliser dans le système tétragonal. (Herzog) ; d’après



Beutler [45], le nonylate de sodium présente une anomalie du 
même type.

On retrouve encore dans les roentgenogrammes, les anomalies 
constatées pour les points de fusion des premiers termes de 
séries; ainsi, d’après Herzog et Gibbs, les acides formique et 
acétique diffèrent complètement à ce point de vue de leurs homo
logues en Cjo et au delà; d’après Becker, les acides oxalique, 
malonique, succinique, présentent des anomalies analogues ; enfin, 
il en est aussi de même pour les sels de lithium des trois premiers 
termes de ces deux séries.

En terminant cette courte revue des roentgenogrammes, il 
faut faire remarquer encore que l’étude de leurs rapports avec la 
structure chimique est souvent compliquée par le fait que les 
molécules de certains corps à longue chaîne se placent bout à bout, 
en rapprochant les groupements fonctionnels de manière à doubler 
la longueur de la chaîne (Muller, Trillat) et que la fréquence du 
polymorphisme est une autre source d’irrégularités apparentes.

222 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

PHÉNOMÈNES DE SYNCRISTALLISATION.

Les applications de l’étude de la syncristallisation aux pro
blèmes de structure chimique sont basées sur cette observation 
que les composés de structures analogues tendent à fournir des 
cristaux mixtes, tandis que les composés de structure antagoniste 
tendent à former des combinaisons additionnelles.

1° Formation de cristaux mixtes entre les isomères de même 
structure. — Bruni [68] le premier a constaté qu’en mettant en 
présence des composés organiques saturés et leurs analogues 
éthyléniques, la formation de solution^ solides était favorisée 
dans le cas des composés éthyléniques trans; il en déduit logique
ment que les composés saturés ont une structure trans à l’état 
cristallisé ; grâce à ses observations et à celles de ses continuateurs, 
on sait que la règle de Bruni se vérifie dans le groupe des bihalogé- 
nures d’éthylène et d’acétylène (bichlorure d’éthylène et bichlor- 
acétylène cis et trans), avec les biacides saturés et non saturés 
(acide succinique + acides fumarique et maléique) et leurs dérivés 
(sels, esters, amides), avec les acides gras saturés et non saturés
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(acide butyrique + acides crotonique et isocrotonique), enfin 
avec les composés aromatiques correspondants (dibenzyle + stil- 
bène et isostilbène, acides p-phénylpropionique + acides cinna- 
mique et isocinnamique).

On peut étendre ces relations aux composés acétyléniques et 
aux composés isomorphes avec les composés saturés précédents; 
on arrive de la sorte à conclure à une structure trans (à l’état 
cristallin bien entendu), pour tous les composés acétyléniques et 
pour un grand nombre de composés saturés tels que le bibromure 
d’éthylène, les acides butyrique et stéarique, l’acide succinique 
et ses dérivés, le dibenzyle, l’azobenzène, la phénylhydrazine, 
l’hydrazobenzène et de nombreux autres corps étudiés par 
Pascal [69].

2° Combinaisons additionnelles entre les stéréoisomères de structure 
opposée. — Les observations de Price et Brasier [70] peuvent être 
interprétées de cette manière : d’après ces auteurs, le chlorure 
dichloro-diéthylène-diamine-cobaltique trans fournirait une combi
naison additionnelle avec les acides maléique, malonique et gluta- 
rique ; ceux-ci auraient une structure cis ; ils n’en fourniraient 
pas avec l’acide fumarique et les biacides en C2, C4 et C0, parce 
que ceux-là auraient une structure trans; ces conclusions sont 
bien d’accord avec celles que nous avons tirées plus haut de l’étude 
des points de congélation de ces biacides.

Récemment, j’ai découvert une nouvelle catégorie de complexes 
dont l’origine peut être recherchée dans la même direction, me 
semble-t-il (recherches inédites). En général, on obtient une 
solution idéale en mélangeant les dérivés d’un même hydrocarbure, 
mono- et poly-substitué par un même radical; ainsi, le chloro- 
benzène fournit des solutions idéales avec des dérivés bichlorés 
correspondants, C CI4 avec CI3 CH et CHg Clg, etc; j’ai pu vérifier 
qu’il en était de même pour les dérivés chlorés correspondants de 
l’éthane :

Chlorure d’éthyle -t- bichlorure d’éthylène 
Trichlorélhane sym. -1- »

« -I- tétrachlorure d’acétylène
Pentachloréthane -1- »

Mais il n’en est plus ainsi quand on mélange le composé bichloré



symétrique et le composé tétrachloré symétrique; à mon grand 
étonnement, ce mélange m’a fourni une combinaison équimolé- 
culaire; on observe un phénomène analogue si l’on met en présence 
le bichlorure ou le nitrile succinique (cyanure d’éthylène) avec le 
tétrachlorure et le tétrabromure d’acétylène, etc. Ces observations 
trouvent leur interprétation si l’on compare les formules dans 
l’espace de ces corps, telles qu’elles résultent de l’application du 
principe de la structure privilégiée; à l’état cristallisé tous ces 
composés doivent avoir une structure trans :

H Cl
1 I

1I_C—Cl Cl—C—H
I I

Cl—C—II H—c—Cl
1 I

H Cl

Dans ces formules, les deux atomes d’hydrogène du tétrachlo
rure occupent précisément la position des deux atomes de chlore 
du bichlorure et vice versa', dès lors, ces composés possèdent des 
structures en quelque sorte complémentaires, qui auront tendance 
à se neutraliser en formant un complexe équimoléculaire, au 
même titre que deux antipodes donnent un racémique ; l’existence 
de ces complexes me paraît donc pouvoir être citée à l’appui des 
vues développées dans le présent rapport.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. TIMMERMANS.

M. Jean Perrin. — Au cours de son remarquable Rapport, 
M. Timmermans cite à diverses reprises avec grand éloge une 
hypothèse de Hinrichs qui, dit-il, l’a utilement guidé dans son 
travail. Je ne peux arriver à trouver un sens quelconque à cette 
hypothèse et je pense qu’il faut rapporter à M. Timmermans seul 
l’intérêt évident des beaux résultats qu’il a obtenus.

Que, au moment de la fusion, les vibrations d’origine calorifique 
deviennent assez énergiques pour rompre les mailles réticulaires, 
c’est une hypothèse vague, admise par tous depuis longtemps, et 
qui ne doit rien à M. Hinrichs ; mais que la fusion soit déterminée 
par le fait que la molécule se met à tourner librement autour 
de celui de ses axes pour lequel le moment d’inertie est le plus 
faible, et que cette température doive être en conséquence (?) 
d’autant plus basse que ce moment d’inertie est plus petit, c’est 
ce qui me paraît totalement incompréhensible. L’énergie de 
chacune des vibrations possibles, quand la molécule appartient 
encore à l’édifice cristallin, n’a rien à voir avec aucun des moments 
d’inertie de cette molécule, non plus que l’amplitude que doivent 
atteindre ces vibrations pour rompre les forces de cohésion 
inconnues et sans rapport logique imaginable avec ces moments 
d’inertie. Bref, l’hypothèse d’Hiru'ichs n’a aucune valeur et ne 
semble même pas susceptible de conduire à un énoncé en soi 
cohérent.

D’autre part, tout en étant entièrement d’accord avec M. Timmer
mans sur la théorie qu’il propose pour expliquer le polymor
phisme, et qu’il a évidemment formulé de manière tout à fait 
indépendante, je dois lui signaler que, dans son essentiel, cette 
théorie a été proposée par M. René Lucas, dans son excellente 
Thèse : Sur les dispersions rotatoires des solutions, soutenue en 1927 
devant un jury dont je faisais partie, et publiée à nouveau dans 
les Annales de Physique en 1928. Selon M. Lucas, comme selon 
M. Timmermans, si deux ou plusieurs formes isomères d’une
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molécule coexistent en équilibre dans un liquide et si chacune 
d’elles peut constituer une certaine sorte de cristal, cette forme 
coexistera en équilibre avec le liquide à une température pour 
laquelle ce liquide n’a aucune raison de se trouver en équilibre 
avec une autre des formes possibles.

M. Jaeger. — C’est avec un vif intérêt que j’ai lu le Rapport 
présenté par M. Timmermans. Je ne ferai qu’une seule remarque : 
il me semble que M. Timmermans a attribué beaucoup trop d’im
portance à la notion de molécule autonome à l’état solide.

Dans ses recherches rœntgenographiques sur la structure du 
benzène, par exemple, M. Bragg a simplement supposé l’existence 
de molécules CgHg faisant partie de l’architecture cristalline, et 
il ne l’a fait que parce qu’à ce moment il lui paraissait impossible 
de fixer d’une autre façon les positions occupées dans la maille 
élémentaire par les atomes individuels du carbone et de l’hydro
gène. Mais cela n’est qu’une pure hypothèse, faite a priori pour 
faciliter l’interprétation des rœntgenogrammes. L’existence des 
molécules dans le benzène cristallisé n’a jamais été prouvée et, 
dans mon opinion, ne le sera peut-être jamais. Ce que l’on peut 
faire seulement — et c’est la seule méthode exacte suivie de nos 
jours — c’est d’attribuer aux atomes individuels, d’après les 
rœntgenogrammes, des positions déterminées dans la maille 
élémentaire, de façon que cette distribution particulière d’a
tomes produise des interférences concordant le mieux possible 
avec les intensités relatives des images de diffraction observées. 
C’est là une tâche fort pénible et qui n’est pas toujours couronnée 
de succès. Mais une fois ce travail achevé, il est souvent possible 
d’arranger les atomes ainsi localisés en groupes plus serrés. En 
raison du caractère périodique de la structure du cristal, il y a 
une infinité de modes de groupement possible. Parmi ces innom
brables possibilités, on en choisit une seule, d’une manière assez 
arbitraire, simplement dans le but de mettre le groupement choisi 
en concordance avec la formule chimique de la molécule, celle-ci 
étant d’ailleurs établie d’après le comportement général de la 
substance à l’état liquide ou gazeux. On voit dès lors qu’admettre 
l’existence des molécules libres à l’état solide n’est qu’une hypo
thèse secondaire plus ou moins vraisemblable. En fait, la notion



23o QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

de molécule n’a de signification réelle que pour des particules 
matérielles pouvant se mouvoir librement, comme c’est le cas 
dans les liquides et dans les gaz .De plus, si l’on trouve dans la 
maille élémentaire, comme cela arrive souvent, un nombre 
d’atomes correspondant à 2, 4> 8, 16 molécules chimiques, on 
n’a aucun droit d’en conclure, à mon avis, que l’édifice cristallin 
contient des polymères, même s’il était justifié d’établir une 
distinction entre les réseaux « atomiques » et « moléculaires ».

Le fait que les molécules autonomes existent à l’état liquide, 
après fusion du cristal, ne peut être invoqué comme preuve de 
l’existence de ces mêmes molécules à l’état cristallin. La généra
tion des molécules autonomes par fusion ou dissolution du cristal 
indique seulement qu’à l’état liquide certains arrangements 
d’atomes ou de radicaux sont excessivement stables, mais on n’a 
aucune preuve certaine que ces mêmes arrangements ont préexisté 
dans l’édifice cristallin. Il n’y a donc pas lieu, dans mon opinion, 
de se demander quel est le poids moléculaire d’une substance 
cristallisée.

Des considérations analogues s’appliquent à la symétrie propre 
des molécules : on ne peut en parler que si l’on envisage l’état 
liquide ou gazeux. Dans le cristal, la symétrie propre des soi-disant 
molécules dépend entièrement de la symétrie qui doit être attribuée 
aux atomes, et celle-ci est à son tour complètement déterminée 
par les positions particulières qu’occupent les atomes par rapport 
aux éléments de symétrie qui caractérisent le groupe spatial auquel 
appartient le cristal (^).

M. Staudinger. — Les intéressantes observations de M. Tim- 
mermans concernant la convergence des points de fusion dans les

(') Je ne veux pourtant pas nier qu’on ait le droit de conclure, dans certains 
cas et jusqu’à un certain point, à la possibilité d’un réseau moléculaire, en se 
basant sur certaines propriétés physiques de la substance étudiée. C’est 
surtout une volatilité excessive, une température de fusion très basse, une 
faible cohésion, etc., qui peuvent conduire à cette conclusion. Néanmoins, 
il ne faut pas oublier que même dans ces cas, les groupements plus serrés 
que l’on adopte pour représenter les soi-disant molécules dans l’édifice 
cristallin ont toujours un caractère hypothétique, et qu’il est toujours douteux 
qu’on ait le droit d’admettre que ces molécules sont identiques à celles existant 
à l’état liquide. (Note transmise après la discussion.)
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séries homologues des paraffines peuvent être complétées par les 
résultats analogues que fournissent les séries homologues des 
polymères de l’oxyméthylène et de l’oxyde d’éthylène. Le point 
de fusion des premiers termes des séries de polymères de l’hydrate, 
de l’éther diméthylique et du diacétate de l’oxyméthylène s’élève 
régulièrement d’un terme au suivant. Cette variation n’existe 
plus pour les termes supérieurs, de sorte que le point de fusion 
tend vers une valeur limite. D’autre part, les termes supérieurs 
de même degré de polymérisation, appartenant à des séries diffé
rentes, ont des points de fusion très voisins, contrairement à ce 
qui a lieu pour les termes inférieurs. C’est ainsi, par exemple, 
que le terme de degré de polymérisation lo de la série des poly
mères de l’éther diméthylique de l’oxyméthylène a un autre point 
de fusion que le terme correspondant de la série des polymères 
du diacétate de l’oxyméthylène : le premier fond à 5o°, le deuxième 
à 65°. Par contre, les termes supérieurs des deux séries fondent 
tous au voisinage de i6o°.

Il est à remarquer que dans les composés cristallisés à poids 
moléculaire élevé, tels que les termes supérieurs des polyoxymé- 
thylènes et des polymères de l’oxyde d’éthylène, les atomes formant 
les chaînes sont disposés en zigzag, comme dans les paraffines. 
Une disposition des atomes en hélice n’a jamais été observée 
pour ces composés, et il est peu probable qu’elle existe à l’état 
solide.

M. SuGDEN. — La règle de convergence énoncée par M. Timmer- 
mans présente un très grand intérêt, et sa vérification est vrai
ment remarquable pour de nombreuses séries de composés orga
niques.

Je voudrais attirer l’attention de M. Timmermans sur une 
série importante de composés répondant à la formule géné
rale (RC5Hg02)2Cu, étudiée par Morgan. Le point de fusion baisse 
d’abord avec le poids moléculaire croissant de R, passe par un 
minimum d’environ iio° pour R répondant approximativement 
à C^Hjs, puis se relève quand R continue à augmenter. Le terme 
le plus élevé que l’on ait étudié fond à i45° environ.

M. Briner. — Les régularités sur lesquelles M. Timmermans
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a attiré notre attention sont susceptibles de rendre de précieux 
services aux travailleurs de laboratoire. Il est donc très utile de 
chercher à en donner des explications. Celle suggérée par Hinrichs 
pour interpréter les alternances des points de fusion soulève 
diverses objections. Notamment, si le corps est fondu, les rotations, 
selon la théorie des quanta, ne se font pas nécessairement autour 
de l’axe de la molécule. Pour les termes inférieurs des séries 
homologues tout au moins, les rotations pourraient se faire autour 
des deux autres axes.

Comment expliquer, d’après le mécanisme de Hinrichs, le phéno
mène général d’abaissement du point de fusion par l’addition d’un 
corps étranger ?

Au sujet du passage de l’état solide à l’état liquide, il y a lieu 
de rappeler les travaux de Trillat, qui a constaté qu’à la surface 
des liquides les molécules reproduisent à peu près l’arrangement 
qu’elles prennent à l’état solide.

M. Lowry. — Des expériences de Müller ont montré que les 
cristaux des hydrocarbures sont rectangulaires, tandis que ceux 
des acides gras et de quelques autres composés à longues chaînes 
sont inclinés. A une réunion récente de la Faraday Society [Trans. 
Farad. Soc., t. 25, 1929, p. 4i3), M. C. G. Lyons a montré que 
cette inclinaison correspondait à celle qui se produirait si des 
chaînes en zigzag

C, C* Ce

Cl C3 C5
a, c\ c;

étaient décalées l’une par rapport à l’autre, de façon que Cj^ 
vienne en face de C'^. Cette remarque s’applique également aux 
pellicules monomoléculaires des acides gras étalés sur l’eau : la 
surface occupée par chaque molécule est généralement celle que 
l’on pourrait déduire du décalage des molécules dans le cristal. 
Dans d’autres cas, pourtant, on trouve une surface plus grande, 
eorrespondant à un décalage plus important, celui notamment 
qui amène Cj^ en correspondance avec Cg. Dans le cas des pellicules



d’acides gras sur des surfaees de verre ou d’un métal, Trillat 
à Paris et Piper à Bristol ont constaté, par l’analyse rœntgeno- 
graphique, que la hauteur des molécules, mesurée perpendi
culairement à la surface, pouvait prendre diverses valeurs, 
correspondant aux décalages de Cj vers G!,, G, ou G'^. Si G^ est 
décalé vers G'^, ou G,j,les chaînes doivent s’orienter alternativement 
à gauche et à droite, de façon à rapprocher les coudes des chaînes 
voisines. Gette disposition ne diffère pas, en principe, de celle 
correspondant au décalage, de Gj vers G'^ ou G'^.

M. Bœseken. — M. Timmermans admet que le phénomène de 
l’alternance paire-impaire est toujours lié à l’état cristallisé. Je 
voudrais signaler à ce sujet un travail de M. Knetemans, qui a 
observé cette alternance dans l’étude de la volatilité des acides 
gras entraînés par la vapeur d’eau. Il faut en conclure que déjà, 
à l’état liquide, il y a une sorte d’arrangement des molécules, 
arrangement qui ressemble un peu à celui réalisé à l’état solide. 
On peut dire que déjà avant la cristallisation les molécules du 
liquide occupent des positions privilégiées, ce qui est d’ailleurs 
démontré par les recherches de mes élèves et de moi-même concer
nant certains dérivés de l’acide borique. L’état privilégié dont 
parle M. Timmermans préexiste donc dans le liquide, et les molé
cules conservent cet état en entrant dans le réseau cristallin.

M. Duclaux. — Je ne partage pas entièrement l’opinion de 
M. Jaeger au sujet de l’inexistence des molécules dans les cristaux. 
Il me semble qu’on peut tirer un argument en faveur de la persis
tance des molécules à l’état solide du fait que les chaleurs de fusion 
sont invariablement négatives. Gela se comprend très bien si la 
molécule préexiste dans le cristal, car le phénomène consiste alors 
simplement dans un relâchement ou une rupture des liens entre 
molécules. Mais s’il y avait superposition d’un autre phénomène, 
qui pourrait être exothermique, on ne comprendrait pas très bien 
pourquoi la somme algébrique des chaleurs mises en jeu par les 
deux phénomènes ne serait pas positive dans quelques cas isolés; 
auxquels cas le cristal devrait fournir de la chaleur en fondant.

M. Bodenstein. •— Lindemann a donné une explication du
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point de fusion des corps cristallisés à réseaux atomiques : c’est 
la température à laquelle l’amplitude des vibrations des atomes 
devient égale à la distance entre les atomes voisins dans le cristal.

En se basant sur cette théorie, Lindemann a pu calculer les 
fréquences caractéristiques des atomes. Ce sont donc les vibrations 
des éléments faisant partie du cristal qui déterminent le point de 
fusion, et non pas les rotations des molécules devenues libres 
après fusion.

M. SwARTs. — A propos du Rapport très intéressant de 
M. Timmermans, je désire présenter une remarque.

Dans l’étude des relations entre la constitution de la molécule 
et la température de fusion, il me semble que certaines interpré
tations, telle celle de Hinrichs, ne font pas suffisamment le départ 
entre la température de fusion et l’énergie absorbée pour amener 
la désagrégation de la phase cristalline. Or, celle-ci est stable 
jusqu’à une température immédiatement voisine de son point 
de fusion : ce n’est qu’au moment où ce dernier est atteint que 
s’absorbe l’énergie employée à vaincre la cohésion et que, selon 
la théorie de Hinrichs, les molécules peuvent entrer en rotation. 
Cette théorie, ce me semble, ne rend aueunement compte du niveau 
auquel il faut porter la température pour assurer l’absorption de 
l’énergie de dislocation. Cette température sera atteinte lorsque 
les molécules auront reçu de ce chef le complément d’énergie 
nécessaire pour pouvoir absorber l’énergie de fusion, complément 
que l’on peut assimiler à une activation.

Il me paraît que l’on n’a pas fourni jusqu’à présent une inter
prétation de la relation entre la valeur de ce complément et la 
configuration de la molécule.

M. Timmermans. — Vous voudrez bien me permettre de grouper 
sous quelques rubriques générales les remarques que vous avez 
consacrées à mon Rapport.

La théorie de Hinrichs a fait l’objet de plusieurs critiques autori
sées; je n’ai pas l’intention d’en tenter ici une défense complète; 
quel que soit le jugement que l’on porte sur sa valeur comme 
interprétation du mécanisme de la fusion, il n’en reste pas moins 
que son auteur est le premier, à ma connaissance du moins, à avoir

234 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.



MOLÉCULES ORGANIQUES. 235

prévu l’existence de longues chaînes hydrocarbonées en zigzag, 
bien avant que l’étude des rœntgenogrammes n’ait fourni le moyen 
de justifier cette manière de voir. Pour ma part, je lui suis recon
naissant de m’avoir fourni cette hypothèse de travail, qui m’a aidé 
à concevoir plus facilement les rapports qui lient la symétrie 
des molécules aux propriétés des substances cristallisées; mais, 
sans recourir à l’hypothèse d’Hinrichs, on peut résumer l’ensemble 
des constatations exposées dans mon Rapport, en constatant que, 
à l’état cristallisé, l’apparition des sytèmes les plus symétriques 
est favorisée et, en ce qui concerne les points de fusion, que les 
molécules les plus symétriques fondent le plus haut.

L’observation d’une température de convergence différente 
de 120° ne doit pas nous étonner dans le cas des exemples signalés 
par MM. Staudinger et Sugden; les séries considérées présentent, 
en effet, toutes deux, une structure particulière : dans les polyoxy- 
méthylènes, les chaînons — CHg sont reliés par des atomes 
d’oxygène; la série indiquée par M. Sugden, avec son atome de 
cuivre, ne peut être directement comparée aux séries organiques 
sur lesquelles a porté mon examen et qui ne contiennent guère 
comme éléments outre le carbone et l’hydrogène que 0, N, S et 
les halogènes.

La priorité de M. Lucas, que M. Perrin a bien voulu me signaler 
dans le cas des acides tartriques, m’est bien connue, et j’ai eu soin 
de la signaler dans l’une de mes publications antérieures {Journal 
de Chimie physique, t. 27, iqSo, p. 68).

Ces conceptions nouvelles sur l’origine du polymorphisme et 
les configurations particulières à l’état cristallin étaient d’ailleurs 
dans l’air en quelque sorte, puisque Wittig, dans son Traité de 
stéréochimie paru l’an dernier, a développé des idées analogues.

Dans mon Rapport, j’ai traité la question d’une manière plus 
générale, en insistant sur les problèmes nouveaux de stéréochimie 
qui sont ainsi posés dans le cas des substances cristallisées et 
dont quelques-uns ont déjà reçu une réponse fort nette. Cela ne 
veut pas dire que des problèmes du même ordre ne puissent surgir 
au cours de l’étude des états fluides, ainsi que M. Bœseken nous 
l’a montré dans ses belles recherches sur les complexes boriques 
des polyalcools ; mais dans ce cas, les structures privilégiées mises 
en évidence dans l’étude de systèmes fluides ne sont pas exclusives
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de toutes les autres, comme cela se produit dans les cristaux; 
les particularités physiques (phénomènes d’alternance par exemple), 
en corrélation avec cette structure, sont donc relativement estom
pés dans le cas des fluides.

Il y a lieu de remarquer, d’ailleurs, que la structure privilégiée 
que telle ou telle réaction met en évidence dans un fluide n’est 
pas nécessairement celle qui y est le plus fréquemment représentée, 
statistiquement parlant; en effet, dans de tels systèmes où diffé
rentes formes tautomériques sont en équilibre entre elles dans le 
fluide pur, l’introduction d’un réactif étranger peut déplacer l’équi
libre en faveur des molécules du type privilégié. Il en sera de même 
si un germe cristallin déterminé apparaît au sein de la masse 
liquide; dans ce système d’isomères dynamiques, la transformation 
correspondante se propagera dans le fluide de manière à maintenir 
l’équilibre pendant la durée de toute la cristallisation, la configu
ration cristalline ne correspondra donc pas nécessairement à la 
configuration la plus fréquente dans le liquide correspondant.

Je désirerais également attirer votre attention sur la faiblesse 
des arguments employés par certains auteurs pour défendre la 
conception suivant laquelle les chaînes hydrocarbonées auraient 
une structure hélicoïdale de périodicité 5 {(>oir Lee, Journ. of 
phys. Chem., t. 33,1929, p. i543). La plupart des propriétés envisa
gées par ces auteurs ne sont pas susceptibles d’une mesure très 
exacte, et là où des mesures peuvent être réalisées avec précision, 
les données numériques empruntées à la littérature négligent dans 
certains cas les exemples défavorables; ainsi, il me paraît arbi
traire de citer à l’appui de ces vues l’existence d’un minimum de 
température de fusion au terme 5 pour quelques séries, en négli
geant les autres séries beaucoup plus nombreuses où le minimum 
correspond à un autre terme; de plus, l’anomalie de température 
de fusion signalée par Lee, en ce qui concerne l’alcool en Cg 
est basée sur une erreur d’observation.

Il me reste à répondre aux considérations développées par 
M. Jaeger sur l’existence de la molécule au sein du réseau cris
tallin. Avec sa haute compétence, M. Jaeger nous a justement 
fait remarquer que la méthode rœntgenographique ne permet pas 
à elle seule de préciser l’existence de molécules à cet état; ceci est 
facile à comprendre puisque cette méthode est encore incapable
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de mettre en évidenee les électrons de valence qui pourraient 
seuls nous renseigner directement sur l’emplacement des liens 
unissant les atomes pour constituer les molécules; mais il me 
semble que cette carence, d’une méthode expérimentale si pré
cieuse à d’autres titres, ne légitime pas l’exclusive prononcée par 
M. Jaeger contre l’existence de véritables molécules, même dans 
les cristaux, notion dont je suis moi-même un défenseur convaincu.

Les arguments que j’opposerai à la thèse de M. Jaeger sont de 
deux ordres, appartenant l’un au domaine de la chimie organique, 
l’autre à celui de la chimie physique. Tout d’abord, il me semble 
dilTicile de se figurer le mécanisme capable d’expliquer que l’on 
retrouve inaltérées, lors de la disparition du réseau cristallin par 
fusion ou dissolution, les molécules parfois si complexes que l’on 
étudie en chimie organique : pourquoi n’obtient-on jamais à la 
fusion un isomère ou un polymère de la substance primitive si la 
personnalité de chaque molécule ne se maintient pas d’une manière 
quelconque lors de la cristallisation ? D’autre part, si M. Jaeger 
refuse d’admettre l’existence des phénomènes de diffusion à l’inté
rieur des cristaux, dans tous les cas où ces phénomènes n’ont pas 
pu être mis en évidence par des expériences directes, il me semble 
qu’il rejette en même temps pour les cristaux mixtes la notion 
de solution solide, dont les applications sont si nombreuses 
dans les chapitres les plus divers de la science. Si l’on admet 
avec Van’t Hoff qu’au point de vue thermodynamique, les cristaux 
mixtes sont comparables aux solutions liquides, je ne vois pas 
ce qui nous autoriserait à rejeter l’application de la règle du 
coefficient de partage de Nernst à la détermination de la grandeur 
moléculaire au sein de ces cristaux ; il me semble donc également 
légitime d’employer cette méthode à la détermination du coeffi
cient d’association moléculaire à l’état cristallin et d’en comparer 
les résultats avec ceux obtenus, suivant une tout autre voie, par 
Weissenberg et ses émules.
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RELATIONS
ENTRE LE

SPECTRE D’ABSORPTION
BT LA.

STRUCTURE DES MOLÉCULES ORGANIQUES

Par M">« RAMART-LUCAS

INTRODUCTION.

Bien qu’on ne doute pas que les molécules organiques ne 
sont ni planes ni rectilignes, on représente ordinairement dans 
le plan, et quand on le peut en ligne droite, les formules struc
turales de ces molécules.

La connaissance de la configuration spatiale des composés 
organiques présente cependant une grande importance ; elle permet 
de prévoir, par exemple, des réactions intramoléculaires entre 
certaines fonctions qui sont éloignées sur la chaîne mais qui 
peuvent être proches dans l’espace.

Non moins importante est la connaissance des causes suscep
tibles, soit de changer la forme du squelette carboné supportant 
les différentes fonctions et, par suite, de faciliter ou d’empêcher 
les réactions intramoléculaires, soit encore de modifier les propriétés 
des groupes fonctionnels de telle sorte que les réactions normales 
de ces derniers sont facilitées ou parfois empêchées.

Au cours de ce rapport, je me préoccuperai surtout des rensei
gnements qu’une certaine propriété physique, Vabsorption de la 
lumière, apporte dans la connaissance de telles configurations.
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CHAPITRE I.

RÉFRINGENCE ET ABSORPTION.

1. Une propriété strictement additive, c’est-à-dire pour laquelle 
intervient seulement l’influence propre de chaque atome, ne 
rendrait évidemment aucun service pour la détermination de la 
structure des molécules et de leur configuration dans l’espace; 
tout au plus pourrait-elle, dans certains cas, être employée en 
analyse. Pour qu’une propriété puisse aider à la connaissance de 
l’arrangement des atomes dans la molécule, il est nécessaire que 
cette propriété dépende non seulement de la nature des atomes 
présents dans la molécule, mais encore de leur mode de liaison 
et de leur position respective.

La réfraetion est, par suite de la facilité et de la précision 
des mesures, parmi les propriétés physiques celle qui a été le 
plus étudiée.

Réfringence. — A l’origine on s’est efforcé de trouver une fonc
tion de l’indice qui fût indépendante de la température et de l’état 
d’agrégation des molécules, avec la conception que chaque atome 
agirait sur la « réfringence » ainsi définie, comme s’il était dans la 
moléeule à l’état de simple mélange. Et cela parut d’abord approxi
mativement exaet, en définissant comme « réfringenee » le produit

M
par le volume moléculaire de l’une des expressions : {n — i)

(Newton), ou (n*—i) (Gladstone et Dale), ou mieux ”, ■. ^ 

(Lorenz et Lorentz).
Si une telle recherche présentait de l’intérêt au point de vue 

atomistique, elle ne pouvait aider la chimie structurale. Un grand 
progrès fut fait dans ce domaine quand on eut constaté que 
la réfringence dépend, pour les atomes polyvalents, du mode de 
liaison de ces atomes; par exemple que l’influence de l’oxygène 
sur la réfringenee n’est pas la même suivant qu’il est lié à un 
seul atome de carbone (carbonyle) ou à deux atomes de carbone 
(éthers oxydes).
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Ceci permettait déjà de choisir pour un composé telle ou telle 
formule représentant des isomères de compensation (cétone, énol; 
cyclane, carbure éthylénique; etc.). Des mesures plus précises, 
effectuées en plus grand nombre, montrèrent que, non seulement 
le mode de liaison des atomes a une influence sur l’indice, mais 
encore que celui-ci varie avec la proximité de doubles ou triples 
liaisons; on pouvait par exemple observer des « exaltations » 
dues à la présence de doubles liaisons en position conjuguée 
(Bruhl, Auwers, Eisenlohr). L’action mutuelle de certains groupe
ments était ainsi mise en évidence.

Ces mesures ne donnèrent lieu à aucune règle quantitative et 
servirent simplement à déterminer dans quelques cas les positions 
respectives de certaines fonctions dans une molécule.

Une série de déterminations effectuées sur des couples d’isomères 
cis et trans montrèrent que, dans chaque cas, les indices des 
deux isomères étaient différents. A la suite de ces déterminations, 
on énonça une loi suivant laquelle des deux isomères cis et trans 
c’est l’isomère trans qui possède l’indice le plus élevé.

Ceci est un fait important qui montre que V indice peut oarier 
notablement avec la position relative des groupements dans Vespace.

2. D’autre part, toutes les théories de la réfraction (Helmholtz, 
Ketteler, etc.), ont expliqué cette propriété comme une consé
quence nécessaire de l’existence de bandes d’absorption plus 
ou moins éloignées, et les formules précises auxquelles elles ont 
conduit se sont trouvées suffisamment vérifiées pour que l’on 
ne puisse douter que l’absorption et la réfraction sont deux pro
priétés profondément liées. Mais, s’il y a une connexion certaine 
pour chaque longueur d’onde entre la réfringence d’un corps 
et l’ensemble de son spectre d’absorption, la théorie de cette 
connexion est encore trop simpliste pour donner la forme et 
la position de larges bandes d’absorption dans l’ultraviolet pour 
un liquide dont on connaît la réfringence dans le visible.

Dans les conditions où l’on mesure communément la réfringence 
(c’est-à-dire dans le spectre visible et pour une région où le corps 
étudié se trouve transparent), cette réfringence se calcule correc
tement en admettant l’addition d’influences séparément attri
buables aux groupements présents dans la molécule, à la réserve de
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certaines « exaltations » de réfringence produites par le voisinage, 
dans le squelette carboné, de doubles liaisons (et qui, réciproque
ment, permettraient de révéler un tel voisinage). A part ce cas 
et celui de l’isomérie cis et trans, la connaissance des réfringences 
ne renseigne pas sur la position relative des groupes présents dans 
la molécule. En peu de mots, on peut dire que la réfringence est 
une propriété peu sensible à l’influence réciproque de ces groupes.

La forme du spectre d’absorption est au contraire excessivement 
sensible à de telles influences et se trouve donc être une propriété 
de choix pour analyser finement la structure et la forme d’une 
molécule organique.

On pouvait tout d’abord songer à étudier l’absorption dans le 
spectre visible, mais les molécules organiques qui absorbent dans 
cette région du spectre sont très compliquées, et c’est par l’étude 
dans l’ultraviolet que l’on a tenté d’obtenir de nouvelles indica
tions, tout au moins qualitatives, sur la structure des molécules 
et sur leur configuration dans l’espace.

CHAPITRE II.

LIMITATION DES RÈGLES D’ADDITIVITÉ.

3. Ainsi qu’on devait s’y attendre, l’étude de l’absorption dans 
l’ultraviolet a confirmé en ce qui concerne la structure des molé
cules organiques les quelques indications données par les mesures 
de réfringence. Plus généralement on a constaté l’influence 
mutuelle de certains chromophores, cette influence variant avec 
leur distance respective et ayant pour effet de modifier leur 
absorption propre.

Mais toute tentative faite pour prévoir de façon générale, avec 
quelque précision, le spectre d’absorption d’une molécule possé
dant plus d’un chromophore, même quand on y connaît l’enchaî
nement des atomes, a échoué jusqu’à ce jour.

Bien entendu, c’est d’abord le cas pour toute règle d’additivité 
qui tenterait simplement d’obtenir ce spectre par superposition 
des spectres dus aux différents groupes. Néanmoins, quelque chose
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de l’additivité ainsi imaginée subsiste puisque, au moins pour 
une certaine région du spectre, nous savons caractériser comme 
« chromophores » ou comme « transparents » certains groupes. 
Nous entendons par là que, disons dans le visible et l’ultra
violet moyen, tel groupe C qui sera dit chromophore donne le 
même spectre à toutes les molécules contenant seulement ce 
groupe C avec divers autres groupes définis T, dont nous dirons 
qu’ils sont transparents [identité par exemple des spectres 
des acides CH3 (CH2)n.CO OH, des cétones CH3.CO.CH2CH2 R]. 
(Certains cas d’interaction entre C et les T, que nous discuterons 
plus loin, étant réservés.)

Dès que deux chromophores sont présents et pas trop éloignés, 
une perturbation se produit par laquelle la prévision par additivité 
échoue complètement.

4. On cherchera naturellement des régies permettant de prévoir 
cette influence, c’est-à-dire en définitive de prévoir la « couleur » 
d’un composé contenant plusieurs chromophores.

Je ne connais jusqu’ici qu’un essai dans ce sens, dû à M. V. 
Henri, dont on connaît le rôle en ce qui concerne les méthodes 
de mesures d’absorption et qui a donné aux recherches faites 
dans ce domaine une impulsion considérable.

Mais, spécialement en ce qui concerne cet essai, je ne puis 
être d’accord avec ce savant. Il a pensé pouvoir calculer (') au 
moyen de deux constantes empiriques la courbe d’absorption 
d’un composé (A, B) contenant deux chromophores A et B pour 
chacun desquels on est supposé connaître l’absorption : On mesure 
l’absorption d’un mélange de deux molécules contenant l’une 
seulement le chromophore A et l’autre seulement le chromo
phore B (courbe 1) ; on mesure, d’autre part, l’arbsorption de la 
molécule qui contient les deux chromophores A et B (courbe 2). 
La règle de M. V. Henri consiste en ce que l’on peut calculer
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(^) Études de photochimie, Gauthier-Villars, 1919, p. 196.
« Avec les tables ainsi composées, il est facile de prévoir les spectres 

d’absorption de plusieurs milliers de corps différents » {Tables annuelles de 
constantes et données numériques, Gauthier-Villars, 1980).



244 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

la courbe 2 à partir de la courbe 1, tout d’abord en cbercbant 
par quel nombre entier il faut multiplier la fréquence des bandes 
infrarouges (sans spécifier laquelle) appartenant aux chromo- 
phores en question, pour obtenir le déplacement vers le visible 
de la courbe 2 par rapport à la courbe 1. On multiplie ensuite

Fig. I.
X 5000 MBS 3750 3333 3000 2730 2500 2307 21M

1, diacctyle dans l’hexane (Lardy); 2, glyoxal dans l’hexane (Lutliy); 3, acide 
pyruvique dans l’hexane; 4, courbe du diacctyle calculée à partir de l’acétone; 
5, courbe observée; 6, acétone dans l’hexane (V. Henri).

les ordonnées de la courbe ainsi déplacée par un certain facteur 
(deuxième constante).

Je suis forcée de dire que cette solution ne convient pas même 
dans les cas choisis pour établir cette règle à moins de se limiter 
à une petite partie du spectre mesuré. Naturellement, on peut 
facilement, grâce au choix de deux constantes, faire coïncider 
une partie de la courbe 2 avec une partie de la courbe 1, mais 
l’extension à tout le spectre est incompatible avec les faits. 
Lorsque deux chromophores sont proches et qu’ils exerçent une 
influence mutuelle, cette dernière a pour effet non seulement 
de changer la position de leurs bandes d’absorption, mais encore 
d’en modifier la forme. Ainsi qu’on peut le voir sur la figure I 
la forme des courbes du glyoxal, du diacétyle, de l’acide pyruvique



(et nous verrons par la suite bien d’autres exemples) est très 
différente de celle de l’acétone (').

Les courbes 4 et 5 sont celles qui ont été données pour appliquer 
au diacétyle la règle précédente. Or, on voit que la coïncidence 
de position des deux courbes n’a lieu que sur un espace très res
treint, et de plus c’est la seconde bande du diacétyle qui a été 
comparée à la première bande de l’acétone. (Cette dernière possède 
deux larges bandes : le maximum de la première est situé dans 
l’ultraviolet moyen, celui de la seconde ne peut être atteint; 
lorsque deux carbonyles sont liés directement ils modifient leur 
absorption propre et les deux bandes des cétones simples sont 
remplacées par deux autres bandes situées plus près du visible.)

En résumé : sauf quand les chromopbores par suite de leur nature 
ou de leur position n’exercent aucune influence mutuelle, on ne 
peut actuellement calculer dans son entier la courbe d’absorption 
d’une molécule où l’on connaît pourtant l’encbaînement des 
atomes.
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CHAPITRE III.

ABSORPTION DANS LES SÉRIES HOMOLOGUES.

5. Transparence des groupes CHg et CHg. — On peut considérer 
toute molécule organique comme formée d’un squelette carboné 
qui sert de support aux groupes fonetionnels. Avant d’entre
prendre l’étude de l’influence mutuelle des chromopbores présents 
dans une même molécule, suivant leur position respective, par 
la mesure de l’absorption, il était nécessaire de connaître tout 
d’abord l’influence exercée par les groupes CHg, CHg qui forment 
les chaînes carbonées.

Si ces groupements avaient eu une absorption propre ou s’ils 
avaient modifié par leur présence l’absorption des chromopbores, 
il eût été nécessaire, ou bien d’en tenir compte, ou bien de comparer 
seulement l’absorption des isomères de position, ce qui eût 
compliqué considérablement cette étude. (*)

(*) Nous verrons plus loin qu’en solution aqueuse la constitution de 
certains de ces composés n’est plus la même.
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On sait que les carbures d’hydrogène saturés (cycliques ou 
acycliques) sont transparents pour des radiations de X > 1900 A; 
ils servent d’ailleurs de solvants pour la mesure de l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen.

Cependant, une loi avait été énoncée d’après laquelle la courbe 
d’absorption des monoacides et des alcools à chaînes normales de 
la série grasse se déplace régulièrement vers le visible quand on 
passe d’un composé à son homologue supérieur. Une seconde 
loi suivant laquelle tous les éthers-sels d’un même acide ont la 
même absorption semblait en contradiction avec la précédente. 
On comprend mal, en effet, que si les alcools ont une absorption 
qui varie avec leur poids moléculaire, ils perdent cette propriété 
lorsqu’ils entrent en combinaison avec un acide pour former un 
éther-sel.

On relève les résultats les plus contradictoires quand on consulte 
les travaux qui concernent cette question de la relation entre 
l’homologie et la valeur de l’absorption et ceci s’explique aisément 
par la difficulté avec laquelle on isole les substances organiques à 
l’état pur.

Parmi les recherches dont les conclusions infirment la première 
des lois énoncées plus haut, il faut citer : celles de Hantzsch qui, 
au cours d’une étude sur les acides de la série grasse, observe 
que l’acide laurique est, au point de vue de l’absorption, très peu 
différent de l’acide acétique et de l’acide butyrique, et que la 
courbe d’absorption de H CO OH est située plus près du visible 
que celle des autres acides; il en déduit que l’influence de l’homo
logie est très faible pour les acides gras ('). Il faut encore citer 
les observations de Ley qui, ayant mesuré l’absorption de la 
diéthyl, dipropyl, diamylaniline, constate que l’augmentation du 
poids moléculaire ne provoque qu’un très léger déplacement de 
l’absorption vers le visible (^); et les déterminations de Rice (®) 
qui montre que les cétones CH3CO.CH2.R ont une même valeur 
du maximum quand R est un radical éthyle propyle pentyle, octyle.

Néanmoins, ces divers auteurs ne paraissent pas avoir songé à 
donner des conclusions d’ordre général. (*)

P) Ber., t. 46, 1913, p. 3570.
(•) Ley, Ber., t. 54, 1921, p. 363.

(*) Proc. Roy. Soc., t. 91, I9i5, p. 76.
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J’ai de mon côté, avec Biquard et M. Grunfeld ('), par 
une étude systématique de l’absorption d’un assez grand nombre 
d’acides gras à chaîne normale, montré que tous les homo
logues de l’acide formique (à chaîne normale) ont sensible
ment le même coefficient d’absorption pour des longueurs d’onde

O
comprises entre 2600 et 2200 A (quant à l’acide formique, 
anormal comme souvent le premier terme des séries, il est plus 
absorbant que tous ses homologues). C’est ainsi que la courbe 
d’absorption de CH3COOH se superpose pratiquement à celle 
de CH3(CHa)i2COOH.

Je puis encore citer les mesures effectuées dans mon labora
toire et qui ont permis de constater que, dans la série des alcoyl- 
phénylcétones, les éthyl, butyl et undécylphénylcétones ont, 
aux erreurs d’expérience près, la même absorption en solution 
alcoolique. Le même fait a encore été observé pour les homo
logues du méthylstyrolène CgHgCH = CH.CHgR (R représente 
un radical alcoylé à chaîne normale).

L’ensemble de tous ces résultats me paraît imposer l’énoncé 
suivant :

Les groupes CH3 et CHg sont transparents dans ruhraoiolet, au 
moins jusqu’à deux mille angstrôms.

Par suite, pour cette région du spectre, dans une série homologue 
à chaîne normale ne contenant qu’un groupe fonctionnel, le poids 
moléculaire n’intervient sensiblement pas dans l’absorption, (Le 
premier terme de la série étant toujours aberrant.)

Ce résultat est important pour l’étude de la configuration des 
molécules organiques puisque l’absorption des séries de composés 
de formule A.(CH2)n-B sera indépendante de la chaîne (CHg)„ et 
par suite ne dépendra que de la nature des chromophores A et B 
et de leur influence mutuelle.

Disons tout de suite que le remplacement des atomes d’hydro
gène par des radicaux alcoyles au voisinage immédiat des groupes 
fonctionnels peut avoir pour effet de modifier l’absorption de ces 
derniers, ainsi que nous le verrons au Chapitre VIII.
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{*) C. R. Acad. Sc., t. 190, igSo, p. 1196. Les difficultés rencontrées pour 
purifier les acides fournis par le commerce ont été telles qu’il a fallu réaliser 
la synthèse de la plupart de ces acides pour les avoir optiquement purs.
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CHAPITRE IV.

INFLUENCE MUTUELLE DE DEUX CHROMOPHORES EN FONCTION 
DE LEUR DISTANCE SUR LA CHAINE CARBONÉE.

6. Nous avons dit que la réfringence, sauf dans quelques cas 
particuliers, est peu sensible à l’influence réciproque des groupe
ments présents. Rappelons, en effet, que lorsque dans une molécule 
il existe deux groupements contenant des atomes unis par plus 
d’une valence tels que C = O, CH = CH, etc., si ces groupements 
sont unis directement et forment ainsi ce que l’on appelle un 
système de doubles liaisons conjuguées, on observe que les valeurs 
trouvées pour la réfraction sont supérieures à la somme des valeurs 
propres de chacun de ces groupements; mais 1’ « exaltation » 
due à la position des groupes non saturés cesse dès qu’ils sont 
séparés par au moins un atome de carbone, ainsi que le montrent 
les exemples suivants :

RM.

Substances. Trouvé. Calculé. Différence.

CIL—CH = C11—CH=CH—CIL
2-4-Hexadiène.

3o,64 28,97 1,67

CHj=CII--GH.—CH.—GH = CH2 
i-5-Hexadiène.

28,99 )) 0,02

CIL.O^ CII=CH—CIL 5o,65 47,99 2,16

Anéthol.

CIL.O^ CH.—CII=CIL 47,99 )) 000

Rslragol.

Par contre, l’absorption est extrêmement sensible à la position 
des chromophores.

7. L’étude de l’absorption de divers composés (^) possédant

(^) Les diacides oxalique, malonique et succinique; les dicétones diacé- 
tyle, acétylacétone et acétonylacétone ; les acides-cétoniques pyruvique et 
lévulique; enfin quelques acides, cétones et aldéhydes non saturés. Les deux 
chromophores présents dans ces molécules étaient séparés par au plus deux 
groupes CH’“ [Études de photochimie, 1919, p. i74)-
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deux groupes chromophores a conduit M. V. Henri à un énoncé 
assez fréquemment invoqué pour que je le rappelle, savoir :

« Lorsque la molécule d’un corps contient deux groupes chromo- 
» phores, ce corps possède les bandes d’absorption caractéristiques 
» de ces chromophores; si ces groupes sont voisins dans la molé- 
» cule, la position des bandes d’absorption est déplacée vers le 
» rouge, l’intensité de l’absorption n’étant que faiblement modi- 
» fiée; si ces chromophores sont éloignés les uns des autres dans 
» la molécule, la position des bandes n’est pas modifiée, mais la 
» valeur de l’absorption est augmentée. »

Quand les chromophores ne sont pas liés directement l’un à 
l’autre, l’énoncé de M. V. Henri donne une règle qualitative 
généralement exacte sur la façon dont deux chromophores agissent 
chacun sur l’absorption de l’autre; mais pour vérifier sa règle 
concernant les chromophores « éloignés », ce savant ne cite pas 
de cas où les chromophores sont séparés par plus de deux CH2 
(ce sont les acides succinique, lévulique, l’acétonylacétone, 
l’allylacétone). En fait, bien que les bandes des chromophores 
y soient reconnaissables, on peut voir, sur les courbes d’absorption, 
que ces composés ont une absorption franchement différente 
respectivement de celles de deux molécules d’acide acétique, 
d’un mélange équimoléculaire d’acide acétique et d’acétone, 
enfin de deux molécules d’acétone. Il y a donc là une extrapolation 
qui a besoin d’une vérification expérimentale plus complète, 
qu’on va trouver plus loin.

La première partie de l’énoncé, qui concerne le cas où les 
chromophores sont liés directement, ne se vérifie généralement 
pas; dans le spectre du diacétyle, du glyoxal, du diphényle, du 
styrolène et de ses dérivés de substitution sur la chaîne, du stilbène 
et de ses dérivés, etc., on ne trouve plus pour les deux premiers 
la bande du carbonyle et pour les derniers celle du noyau benzé- 
nique. D’autre part, l’intensité de leur absorption est parfois 
fortement et non faiblement augmentée (coir les courbes 
du n° 13).

8. Dans cet ordre d’idées j’ai dirigé des recherches ayant pour 
objet l’étude de l’absorption de séries de composés de formules 
générales A.(CH2)n.B (A et B étant des groupements chromo-
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phores) afin de déterminer comment varie l’absorption de ces 
substances lorsque n croît régulièrement, et pour quelle valeur 
de n on n’observe pratiquement plus de variation dans un même 
sens quand on passe d’un terme au terme homologue supérieur.

Si l’on veut faire une étude semblable il est indispensable : 
1° de comparer seulement l’absorption de substances ayant une 
même structure, c’est-à-dire possédant une même forme du sque
lette carboné; 2° d’employer un même solvant pour mesurer 
l’absorption de tous les corps d’une même série; 3° d’effectuer 
des mesures avec les mêmes concentrations.

9. Importance de la structure. — On a pu constater que l’accu
mulation de radicaux au voisinage d’un groupe fonctionnel a 
pour effet de changer, et de façon parfois très importante, l’absorp
tion de ce groupe, même lorsque les radicaux sont transparents et ne 
semblent avoir aucune action chimique, comme par exemple 
des radicaux alcoyles.

Je citerai par exemple le cas des cétones : toutes les cétones de 
formule CHg.CO.CHg.CHg.R ont, quel que soit R, sensiblement le

O
même = 2810 A, alors que pour les hexaalcoylacétones

O
ce est reculé de plus de i5o A vers le visible.

Le déplacement des bandes est accompagné d’une augmenta
tion du coefficient d’absorption. Pour le ce coefficient
d’absorption est de i5,8 pour l’acétone, et de 49 pour l’hexa- 
méthylacét one.

10. Influence du solvant. — On observe fréquemment que l’ab
sorption d’une substance varie suivant le solvant dans lequel cette 
substance est dissoute. C’est ainsi que le coefficient d’absorption 
des acides de la série grasse n’est pas le même suivant qu’ils sont 
en solution dans l’eau ou dans l’alcool.

Pour certaines cétones, le phénomène se présente avec une 
importance particulière. Scheibe, qui a longuement étudié cette 
influence du solvant sur le spectre d’absorption, signale que non 
seulement la position du maximum de la première bande d’absorp
tion des cétones due au groupe C = O est très différente, mais 
encore que le coefficient d’absorption pour ce maximum varie 
suivant les solvants. Je donne ici les positions du maximum de
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la bande ultraviolette et les valeurs du coefficient d’absorption 
correspondant pour différentes solutions d’acétone (Scheibe) (').

Solvants. CCI, CjH,, Éther CH3.CO, C,H, CHCI3 CH,Cl, C,H,OH

>>raai- 2795 2790 2774 2755 2770 2757 2720

S. i4,5 18,2 i5,5

Solvants. CH3.COOH H,O HCI.2,6N HCl.io,8N Acétone pure.

^niai- 3700 2664 2645 2690 2747

e. 17 17 17,8 i5,8

Plus typique encore est la modification que subit par l’action 
du solvant le spectre d’absorption de certaines aldéhydes, telles 
que le chloral ou le glyoxal, de cétones telles que le diacétyle 
qui, en solution dans H^O, sont transformées en hydrates par 
fixation d’une molécule d’eau sur le groupe carbonyle : la fonc
tion aldéhyde ou cétone ayant été ainsi transformée, l’absorption 
de ces composés est donc entièrement différente suivant que les 
mesures sont faites en solution aqueuse ou, en milieu anhydre, 
dans un solvant indifférent tel que l’hexane ainsi qu’en témoignent 
les courbes suivantes.

Fig. II.
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•a 5000 M8S 3750 3333 3000 2730 2500 2307 2IW

1, glyoxal dans l’hexane; 2, dans H’O; 3, chloral dans l’hexane;
4, dans l’eau; 5, acétaldéhyde dans l'hexane. 1-5, Luthy; 2-3-4-S, Lardy.

11. Influence de la concentration. — Il est enfin nécessaire de

(M ScBEiBE, Ber., t. 59, 1926, p. 2617.
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faire les comparaisons à des concentrations comparables, car 
la loi de Beer ne se vérifie pas toujours.

12. Dans la série grasse, l’étude des combinaisons A(CH2)«B, 
où A et B sont des groupes qui absorbent dans l’ultraviolet 
moyen, ne peut être très étendue. En effet, parmi les groupes 
fonctionnels formés de carbone, d’hydrogène et d’oxygène, seuls 
le carbonyle des aldéhydes et des cétones et le carboxyle des 
acides possèdent une absorption sélective se prêtant à des obser
vations faciles dans cette région du spectre. Les autres groupes 
fonctionnels absorbent dans un ultraviolet plus lointain.

Le groupe C = O des aldéhydes et des cétones a le grand avan
tage de posséder une bande d’absorption dont on peut aisément 
étudier le déplacement. Malheureusement, on ne connaît qu’un 
petit nombre de dicétones, de dialdéhydes ou d’acides cétoniques 
dont l’absorption ait été mesurée; de plus, dans les molécules 
des substances étudiées les deux fonctions sont séparées par 
au plus deux atomes de carbone. On peut cependant constater 
que l’absorption de ces molécules n’est pas la somme de l’absorp
tion des chromophores présents dans ces molécules.

La fonction acide se prête beaucoup mieux à une étude semblable, 
mais le maximum de la bande d’absorption du carboxyle n’est pas 
facilement accessible, et il faut se contenter d’observer le dépla
cement de la branche ascendante de leur courbe d’absorption.

L’absorption des trois premiers termes de ces diacides (acides 
oxalique, malonique, succinique) a été mesurée par M. V. Henri; 
il a constaté que la branche ascendante de leur courbe se déplace 
vers l’ultraviolet à mesure que les carboxyles s’éloignent. Nous 
avons étudié les homologues supérieurs et nous avons observé 
que la courbe de l’acide glutarique occupe sensiblement la même 
position que celle de l’acide succinique.

On peut en déduire que l’influence mutuelle des groupes COgH, 
due à leur position respective sur la chaîne, cesse de varier de 
façon appréciable dès que deux CHg les séparent. Cependant, si 
l’on compare l’absorption de l’acide succinique et de l’acide 
acétique, on volt que, pour toutes les radiations dont l’absorption 
a été mesurée, le coefficient d’absorption de l’acide succinique 
est toujours différent de celui de deux molécules d’acide acétique
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et que cette différence n’est pas constante (elle est le plus souvent 
positive, mais pas toujours).

13. Les séries dans lesquelles un des chromophores au moins est 
un radical aromatique, tel que CgHj, se prêtent particulièrement 
bien à l’étude de l’influence mutuelle de deux chromophores. 
Le noyau benzénique possédant une absorption sélective très 
caractérisée, il est facile d’observer, non seulement le déplacement 
de la bande principale, mais encore les modifications que peuvent 
subir les bandes fines qui la constituent, suivant l’influence 
exercée par le groupe (CH2)rt.A. Dans ce qui va suivre, ce n’est 
pas (sauf pour le diphényle) le benzène qui servira de terme de 
comparaison mais l’éthylbenzène. On peut considérer, en effet, 
les substances étudiées comme dérivant de ce carbure dans 
lequel (C2 Hj) aurait été remplacé par (CH2)n A.

Je donnerai les courbes d’absorption les plus caractéristiques 
de ces composés sans indiquer les bandes fines du noyau aroma
tique; les photographies du spectre d’absorption de ces substances 
permettront, mieux que ne le ferait un graphique, d’observer les 
changements provoqués sur l’absorption sélective des chromo
phores par leur influence mutuelle {voir la planche).

Parmi les séries qui ont été étudiées, je citerai celles pour les
quelles A représente l’un des radicaux CgHj-, C02H(et ses dérivés : 
éthers, amide, nitrile), CH=CH2; CO — CHa; CH—CHO;

I
CH3

CH (COaH)^.
Voici, brièvement résumées, les observations faites :

1° Lorsque les chromophores sont liés directement, c’est-à-dire 
lorsque n est nul, l’absorption propre de chacun d’eux est toujours 
profondément modifiée à tel point que parfois il ne reste plus 
trace de leur absorption sélective. Il en est ainsi dans le diphényle, 
où l’on ne peut plus discerner une seule des bandes fines du noyau 
benzénique même en solution hexanique. Dans d’autres cas, on 
peut encore observer la présence de deux ou trois au plus de ces 
bandes fines. On observe toujours un déplacement de l’absorption 
à la fois vers le visible et vers l’ultraviolet et une augmentation 
parfois considérable de l’intensité de cette absorption.
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Fig. III. Fig. IV.

Fig. III.------------- , C.HjCHjCHj; 1, C.HsCOOH; 2, C.HjCHjCOOH;
3, C,H5CH,CH,C0,H; 4, C,H5CH,CH,CH,CO,H. (Dans l’alcool.)

Fig. IV.— 1, C,H5CH = CH,; 2, C.B^CHjCH = CH,; 3, C,H,CH,CH,CH = CH, 
---------, C.HjCHjCHj. (Dans l’alcool.)

Fig. V. Fig. VI.

Fig. V. — 1,C.H,C«H,; 2, C,H,CH,C,H,; 3, C,H,CH,CH,C,H,; 
-------- , C,H,CH,CH3 (2N). (Dans l’alcool.)

Fig. VI. — 1, C,H,CH,COCH,; 2, C,H,CH,CH,CO CH,,
3, C,H,CH,CH,CH,C0CH3. (Dans l’hexane.)
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L’influence du radical sur la déformation du spectre d’absorp- 
tion de l’éthylbenzène décroît dans l’ordre suivant : CgHg;
CO.R;—CH = CH2, ch —CHO; — CH(C02H)2;C02H.

; \
CH3

2° Lorsqu'un groupe CHg unit les deux chromophores, en somme 
lorsque ceux-ci sont fixés sur le même atome de carbone, ils 
semblent en grande partie reprendre l’un et l’autre leur indivi
dualité, comme on peut le constater pour ceux qui possèdent des 
bandes sélectives. En effet, dans chacun des spectres de tous ces 
composés, on retrouve la plupart des bandes fines de l’éthyl- 
benzène sans déplacement appréciable {yoir la planche p. 254). 
Seule, l’intensité de leur absorption est un peu plus forte. Leur 
influence mutuelle se traduit surtout par une valeur plus élevée 
du coefficient d’absorption de leur minimum comparé à celui 
de l’éthylbenzène.

3° Lorsque deux CH2 séparent les chromophores, l’individualité 
de chacun de ceux-ci est entière et la valeur de leur minimum se 
rapproche de celui de l’éthylbenzène sans toujours l’atteindre.

Enfin, lorsque la chaîne qui unit les chromophores est formée 
de trois atomes de carbone, l’absorption de chacune de ces 
substances est pratiquement identique à celle de son homologue 
inférieur. On peut observer que la courbe d’absorption d’un terme 
de l’une de ces séries est « encadrée » par la courbe de son homo
logue inférieur.

Les courbes d’absorption des trois premiers termes des séries 
les plus caractéristiques sont données dans les figures III, IV, 
V, VI; le quatrième terme se superposant pratiquement au 
troisième il n’a pas été représenté. Les mesures ont été faites 
à la concentration de N/io.

En résumé : l’influence mutuelle des chromophores décroît rapi
dement, à mesure qu’un, puis deux atomes de carbone, les séparent. 
Pour certaines séries comme (CH2)n(CO OHjg, CgH5.(CH2)n.CgH5, 
CgHg.(CH2)n.CH = CH2, CgH5(CH2)n.CO OH, les termes pour les
quels n = 2 et n = 3 se superposent pratiquement et par suite, 
si ces molécules ont des formes droites, les termes supérieurs 
doivent avoir une absorption identique.

I
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CHAPITRE \ .

CONFIGURATIONS SPATIALES.

14. Isomères éthyléniques cis et trans. — Le nombre des isomèifes 
cis et trans dont la configuration a pu être déterminée de faç^'on 
indiscutable est assez restreint. On ne peut en effet assigner, en 
toute certitude à l’un ou à l’autre des isomères telle ou telle 
structure que dans le cas où deux radicaux, fixés chacun, sur 
les deux atomes de carbone doublement liés, peuvent donner 
directement, par réaction intramoléculaire, une chaîne fermée, 
comme font par exemple les acides éthylènedicarboniques (acides 
maléique et fumarique), leurs homologues ou leurs dérivés, les 
acides orthooxycinnamiques, etc.

Il est possible que certaines déterminations de telles structures 
basées sur d’autres critériums soient exactes (comme par exemple 
la configuration de l’acide crotonique établie par Auwers), mais 
on ne saurait se montrer trop prudent dans les conclusions que 
Ton peut tirer en particulier d’une filiation chimique quand on 
sait la facilité avec laquelle peuvent s’effectuer, chez ces isomères, 
des stéréomutations au cours des transformations qu’on leur 
fait subir, objection qu’on ne peut faire au raisonnement de 
l’alinéa précédent puisque, dans ce cas, l’acide maléique, aussi 
bien que l’acide fumarique, devrait donner un même anhydride.

Ce n’est d’ailleurs pas là l’objet du présent rapport et le nombre 
des couples d’isomères dont la configuration ne fait aucun doute 
et pour lesquels on a étudié l’absorption est suffisant pour savoir 
si, actuellement, la mesure de cette propriété permet de déter
miner de façon générale, les formules respectives des isomères 
cis et trans.

Je crois utile de préciser les dénominations employées pour 
désigner ces isomères : l’isomère trans est celui dans lequel les 
deux groupements les plus électronégatifs fixés sur chacun des 
atomes de carbone doublement liés sont le plus éloignés ou en 
position trans. Par suite d’une généralisation bien hâtive, on 
emploie souvent le terme trans pour désigner l’isomère le plus
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Stable aux basses températures (chaleur de combustion plus 
faible). De fait, on connaît au moins un cas où la règle ainsi 
suggérée ne se vérifie pas; le nitrile isocrotonique (cis) a une chaleur 
de combustion plus faible que le nitrile crotonique (trans) (^).

L’étude de l’absorption des acides maléique et fumarique, 
citraconique et mésaconique dont la configuration est bien établie, 
celle des dérivés éthyléniques dihalogénés dont la structure a été 
déterminée par des arguments chimiques (^), et par des mesures 
de constantes diélectriques (®), a conduit MM. V. Henri et 
Errera {*) à énoncer une règle suivant laquelle « le dérivé trans 
absorbe toujours plus que le dérivé cis ».

Nous allons voir qu’il est bien loin d’en être toujours ainsi. 
Déjà, si l’on examine les courbes des couples d’isomères qui ont 

été choisis comme exemple pour énoncer la règle précédente, on 
remarque que pour certains d’entre eux les courbes des deux 
isomères se coupent. C’est ainsi que la courbe de l’acide maléique 
(cis) est, d’après Maglni (®), située plus près du visible que celle 
de l’acide fumarique (trans) dans la région du spectre comprise

O O
entre 3ooo et a64o A, et c’est seulement entre 2640 et 2400 A que 
la règle précédente se trouve vérifiée par des mesures qualitatives. 
D’après V. Henri et Bieleki (®) les courbes d’absorption de ces deux

O
isomères se coupent pour les radiations 1 = 2700 et X = 2400 A. 
Il en est de même pour les chloroiodoéthylènes : le coefficient 
d’absorption de l’isomère cis est plus élevé que celui de l’isomère

C

trans pour les radiations X > 3ooo A et c’est seulement pour
O

^ < 3ooo A que le coefficient d’absorption de l’isomère trans est 
plus élevé que celui du cis.

Il semble alors assez délicat de déterminer ce que l’on 
entend par « absorber plus ». La question ne soulève aucune

257

(1) Bruylants, Bull. Acad. Roy. Belg. Classe des Sciences, 5® série, t. 130, 

1927, p. 767.

(“) Chavanne, Bull. Soc. Chim. Belg., t. 26, 1912, p. 287.

(■') Errera et Lepingi.e, Bull. Acad. Roy. Belg., t. 43, 1925, p. i5o; — 
J. Errera, Ibid., p. i54.

(') C. R. Acad. Sc., t. 180, 1925, p. 2049; t. 181, 1926, p. 548.

(®) Magini, Journ. de Chim. phys., t. 2, 1904, p. 4o3.

(®) Ber., 46, t. 2, 1918, p. 25g6.

INSTITUT SOLVAY (cIIIMIE). 17
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difficulté si, dans le domaine spectral étudié, les coefficients 
d’absorption, Sj^ du corps i et Sg du corps 2, obéissent pour chaque 
longueur d’onde à une inégalité telle que, par exemple, > Sg.

Mais si les courbes représentatives de l’absorption e en fonction 
de la fréquence v viennent à chevaucher comme dans les exemples 
précédents, une autre définition est nécessaire.

Il semblerait assez rationnel de considérer alors le coefficient 
d’absorption moyen défini par :

qui représente, à un facteur constant près, si les limites sont les 
mêmes, l’aire comprise entre la courbe, l’axe des fréquences et les 
ordonnées Vj^ et Vg. [Le classement d’un corps absorbant vis-à-vis 
de l’autre avec cette définition pourrait se trouver renversé si 
l’on utilisait la représentation (e, X).]

15. On connaît des cas où le coefficient d’absorption de l’isomère 
cis est, pour la plus grande partie de l’ultraviolet moyen, cons
tamment plus élevi que celui de l’isomère trans, contrairement 
à la règle sus-énoncée. C’est ainsi que pour les trois couples 
d’isomères correspondant aux éthers des acides diphényl, dipa- 
ratolyl, dimétatolyléthylènes dicarboniques, c’est l’isomère cis qui 
possède la courbe d’absorption le plus près du visible et ceci pour

c
les longueurs d’onde comprises entre 8700 et aSoo A (^).

J’ajoute que, quelles que soient les méthodes de synthèse 
employées pour préparer ces dérivés diarylmaléiques et fuma- 
riques, c’est l’isomère cis qui se forme presque exclusivement, 
ce qui incite à penser que, dans cette série, c’est l’isomère cis qui 
est l’isomère stable 'aux basses températures.

Un autre exemple, non moins probant, a été signalé par M. Bruy- 
lants (^) lors d’une étude sur les relations entre les propriétés 
et la configuration des dérivés des acides crotonique et isocroto- 
nique.

(1) Ramart-Lucas et M. J. Hocn, C. R. Acad. Sc., t. 189, 1929, 
p. 696; Ann. de Chim., 10® série, t. XIII, 1980, p. 385.

(^) Loe. cit.
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L’acide crotonique et son amide (trans) vérifient la règle précé
dente; leur courbe d’absorption est située plus près du visible 
que celle de leurs isomères respectifs cis; mais, si l’on passe au 
nitrile, on constate une inversion. M. Bruylants, se basant sur 
les mesures de l’absorption dans l’ultraviolet et sur la chaleur 
de combustion du nitrile (P. E. 121°), obtenu à partir de l’acide 
crotonique, lui avait tout d’abord attribué la formule cis. Par la 
suite, il a pu montrer qu’il n’en est rien et que ce nitrile a la 
configuration trans (2).

Ce savant en conclut : « qu’il serait imprudent de se baser exclu- 
» sivement sur les propriétés physiques de paires d’isomères 
» géométriques pour fixer leur structure. On remarque nettement 
» ici que c’est à la nature du groupe fonctionnel lié à la soudure 
» oléfmique tout autant qu’à leur distribution stérique ou même 
» davantage qu’il y a lieu de rattacher les différences dans les 
» propriétés physiques d’isomères géométriques. Ainsi, lorsque, 
» dans les acides crotoiiiques et isocrotoniques, on substitue le 
» carbonyle par CN, certaines propriétés en sont à ce point affec- 
» tées, que cela ferait supposer une filiation inverse; du moins, 
» en est-il ainsi dans le cas présent pour l’absorption dans l’ultra- 
» violet et pour la chaleur de combustion ».

Enfin, dernièrement (^), M. Castille a constaté que les nitrile 
et amide angélique (cis) ont un coefficient d’absorption plus faible 
que les dérivés trans, tandis que c’est l’inverse pour les acides.

De l’ensemble de ces faits, il ressort que l’étude de l’absorption 
des isomères cis et trans ne peut servir de la façon que l’on avait 
pensé pour déterminer la configuration de ces isomères.

16. Si la mesure de l’absorption dans l’ultraviolet ne permet pas 
actuellement d’attribuer telle ou telle structure aux stéréoisomères 
éthyléniques, leur étude a pourtant permis d’observer un fait très 
important : leur absorption n’est pas la somme des absorptions 
propres dues aux chromophores et à la liaison éthylénique et, 
de plus, ils n’ont pas la même couleur.

Déjà, M. Errera (^) s’était étonné de la différence de coloration

25g

(^) Castii.le, Bull. Acad. Roy. Belg., 5® série, t. XVI, igSo, p. 817. 
( -) Loc. cil.
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dans l’ultraviolet des isomères cis et trans dihalogénés éthylé- 
niques, et il avait attribué cette différence soit « à une influence 
» relative des atomes les uns sur les autres : dans la forme cis, les 
» deux halogènes étant plus rapprochés doivent s’influencer 
» davantage que la forme trans où ils sont antipodes »; ou bien 
» comme l’absorption dans l’ultraviolet est surtout déterminée 
» par la liaison éthylénique, on peut supposer que c’est lorsque 
» les deux halogènes se gênent le moins (position trans) que leur 
» influence sur la liaison peut être la plus forte ».

Je supposerai que la différence d’absorption reste bien due aux 
chromophores, mais que ces chromophores ont modifié leur 
absorption par une influence mutuelle dont je chercherai à définir 
le caractère.

Considérons deux stéréoisomères possédant sur chacun des 
atomes de carbone doublement liés un seul groupement chromo- 
phore dans l’ultraviolet moyen et que nous désignerons par X. 
On peut sans inconvénient représenter chacun de ces composés 
dans le plan par les formules suivantes :

Si l’influence mutuelle des chromophores se transmettait le 
long de la chaîne, à la façon d’une influence électrique, il n’y 
aurait aucune différence dans l’absorption de ces isomères puisque, 
pour chacun d’eux, la longueur de la chaîne qui unit les chronio- 
phores est la même.

Il faut donc, pour expliquer la couleur différente de ces isomères, 
faire intervenir l’influence mutuelle des chromophores suivant 
leur position respective dans l’espace.

Si cette influence était seulement fonction de la distance 
réelle des chromophores, le coefficient d’absorption devrait 
être constamment plus élevé pour celui de deux isomères dans 
lequel les chromophores sont le plus voisins, c’est-à-dire pour 
l’isomère cis. On a vu en effet dans le chapitre précédent que
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l’absorption a une valeur maximum lorsque deux chromophores 
sont liés directement et que cette valeur diminue rapidement 
quand la distance qui les sépare augmente. 11 s’ensuit que l’in^ 
fluence de la distance spatiale des chromophores ne suffit pas 
encore à expliquer que, dans certains cas, l’isomère trans possède 
un coefficient d’absorption plus élevé que son isomère cis. Il 
semble donc que doive intervenir leur orientation, comme nous 
allons le comprendre.
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CHAPITRE VI.

EXPLICATION DE L’INFLUENCE MUTUELLE DES CHROMOPHORES.

17. Aucune interprétation de l’influence mutuelle de deux 
chromophores n’avait encore été proposée lorsque René Lucas (*), 
cherchant à expliquer les faits qui précèdent et ceux qui suivent, 
a réussi à en donner (en ce qui concerne le déplacement de 
l’absorption, mais pas encore en ce qui concerne la variation 
de l’intensité d’absorption) une explication selon la théorie 
électromagnétique de l’absorption, explication qui suit et qui se 
trouve en accord avec les faits observés.

Dans les théories classiques de l’absorption et de la réfraction, 
on considère ces propriétés comme dues à la présence d’oscilla
teurs à l’intérieur de la molécule. Divers travaux, ceux de Drude 
en particulier, ont établi que, dans le domaine ultraviolet, ces 
oscillateurs sont formés par des électrons susceptibles de vibrer 
autour de leur position d’équilibre.

D’autre part, la théorie des biréfringences électrique et magné
tique, développée par I.angevin, ainsi d’ailleurs que différents 
faits expérimentaux, ont établi qu’en général ces oscillateurs sont 
caractérisés par une direction de vibration liée à la molécule et « 
entraînée par celle-ci dans ses mouvements. Aucune raison ne 
s’oppose à ce que les chromophores, porteurs de ces oscillateurs 
électroniques, ne soient caractérisés, chacun dans le cas le plus 
simple, par un oscillateur du genre précédent, les positions d’équi-

(1) René Lucas, Comptes rendus, t. 190. igSo, p. 1497.
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libre étant à une distance fixée, et les directions de vibration 
faisant entre elles des angles déterminés. Chacun de ces oscilla
teurs, s’il était seul, serait caractérisé par une certaine fréquence 
propre, mais il est clair que les oscillations de l’un des vibrateurs 
correspondant à un chromophore vont retentir sur les oscillations 
de l’autre, autrement dit il y aura couplage pour employer un 
terme utilisé dans des circonstances analogues dans l’étude des 
circuits oscillants électriques.

La théorie du fonctionnement des oscillateurs ainsi couplés 
placés dans le champ électromagnétique de l’onde est assez simple 
avec l’ancienne mécanique. En première approximation, pour 
chaque oscillateur, le champ variable produit par l’électron 
mobile et les charges positives fixes est analogue à celui d’un 
doublet électrique et cette assimilation simplifie beaucoup le 
calcul. Appelons ô et ô' les directions de vibration des électrons

de charge de masse m et distants en moyenne de r. Soient a, p, y 
et a', P', y' les cosinus directeurs des directions ô et ô', a, b, c, ceux 
du champ électrique de l’onde lumineuse.

, Désignons par k et k' les forces élastiques de rappel. Les 
équations du mouvement des électrons qui, vibrant séparément, 
seraient les suivantes :

s k s = eh(^x a-h ^ by c),

m + k's' = eh {a!a + P'6 -t- y'c).
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S et s' désignant les déplacements surâ et â' deviennent, en tenant 
compte du couplage,

-HA-i = e|^/i(aa!+p6 + Yc)+ ^S^(aa'+ PP'+ yrOj > 

m 4- k's' = e pt(a'a + b 4- y'c) 4- y^^(aa'4- PP'4- yy') j,

kf, désigne ici la constante diélectrique du vide. Nous avons admis, 
pour simplifier, que le champ électrique a la même valeur aux 
deux points où se trouvent les oscillateurs. Ceci est pratiquement 
vérifié pour les longueurs d’onde de l’ultraviolet qui sont grandes 
par rapport à celle des molécules. Les équations précédentes, 
lorsqu’on élimine la variable s ou s', fournissent une équation don
nant les fréquences propres v et v' de l’ensemble. On trouve ainsi

æ-r-y-

f et f désignent les fréquences propres d’oscillations des chromo- 
phores vibrant isolément

4 mf^ = A et 4 nif'^ = A'.

cp est défini par
e‘-

4:t/nAo H
(aa'+ PP'4- 2yy').

Il y a modification des valeurs des fréquences propres de la 
manière suivante. Si l’on considère les deux fréquences f et J’ 
et les deux fréquences v et v', les valeurs f et f seront encadrées 
par les valeurs v et c', il y a éloignement des valeurs des fréquences 
d’oscillations (ou d’absorption) sous l’influence du couplage. 
Dans le cas particulier où les deux chromophores sont iden
tiques f — f, on voit que la fréquence d’absorption unique sera 
remplacée par deux fréquences, l’une plus grave, , l’autre plus 
aiguë. Le rôle du couplage se trouve précisé par le terme cp* qui 
montre l’influence de la distance spatiale r qui sépare les chromo
phores et l’influence des directions de vibrations. L’influence du 
couplage décroît très vite avec la distance, le rôle de l’orientation 
est tel que la quantité

e-
?’= -r~,—i—PP’-+- ’-i yy')^ 4 K-mko ‘
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peut varier entre la valeur zéro lorsque les directions de vibration 
sont perpendiculaires entre elles et la valeur maxinia

-a _ g-

lorsque les directions des vibrations coïncident avec la droite 
joignant les résonateurs.

Ordres de grandeur. — Prenons le cas simple de deux chromo- 
phores identiques, porteurs d’oscillateurs électroniques distants 

® .
en moyenne de 3 A (environ deux fois le diamètre d’un atome 
de carbone) ; la fréquence propre de ces résonateurs étant : 
/ = /=i,5i.o'^ sec. ce qui correspondrait à une fréquence d’ab-

C
sorption située à X = 2000 A. Dans le cas d’un couplage maximum, 
on trouve pour les deux nouvelles fréquences v = 1,66.10''

O ©
et V = 1,82.10' soit en longueurs d’onde X = 1800 A et X = 2260 A

O
environ. Au cas où la distance précédente de 3 A séparant les 
deux chromophores se trouverait doublée (avec la même orien
tation) les deux nouvelles longueurs d’onde ^ et X seraient respect!-

C O ^
vement 1970 A et 2080 A environ. (C’est bien l’ordre de grandeur 
qui correspond aux mesures.) On voit le rôle considérable de la 
distance des chromophores sur les fréquences d’absorption.

Il ressort de ces considérations que l’absorption doit constituer 
un réactif particulièrement sensible aux changements de struc
ture des molécules.

CHAPITRE VII.

ENROULEMENT DES MOLÉCULES.

18. Ainsi nous devons admettre que l’influence mutuelle de 
deux chromophores dépend de leur nature et de leur distance 
absolue, et que cette influence mutuelle peut être décelée par la 
mesure de l’absorption. Dès lors, l’étude des spectres d’absorp
tion doit permettre de montrer que les molécules n’ont pas 
toujours une forme allongée, et c’est bien ce qu’en effet beaucoup 
de faits chimiques semblent prouver.
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1° Arguments d’ordre chimique. — On sait, en effet, que cer
taines réactions intramoléculaires se font plus facilement que les 
mêmes réactions entre molécules voisines (formation de lactones, 
de lactames, d’anhydrides, d’acides, etc.). Ces réactions intra
moléculaires se font avec une facilité variable non seulement 
suivant le nombre d’atomes de carbone qui séparent les deux 
fonctions, mais encore suivant le nombre et la nature des autres 
groupements présents.

Parmi de bien nombreux exemples, je citerai celui des acides 
alcools qui, si la chaîne carbonée qui les unit n’est formée que 
de CII2, ne donnent pas de lactones lorsque les deux fonctions 
sont en 1-2 et en i-3; mais si elles sont en i-4 et en i-5, les lactones 
se font avec une facilité telle qu’il est parfois impossible d’isoler 
l’acide alcool. Lorsqu’un plus grand nombre d’atomes séparent 
les deux fonctions, sauf dans des cas très rares, il ne se forme plus 
de lactones.

Plus probant encore est l’exemple suivant : normalement, les 
chlorures d’acides se condensent avec les carbures aromatiques, 
le benzène par exemple, pour donner des cétones selon :

R.CO.Cl-H Celle R.CO.CelL-f HCl.

Si le radical R renferme un noyau benzénique, la réaction 
se fait normalement avec CelIg.CO.Cl; Cglfg.CIIg.CO.Cl ; alors 
que pour les deux homologues supérieurs CgH5.(CH2)2.CO.Cl 
et CgHg.(0112)3.00.Cl, la réaction ne se fait plus entre molécules 
voisines, mais sur la même molécule et il se forme même en solu
tion benzénique des cétones cycliques (^).

CO

Or, on admet actuellement que les molécules de solvants forment 
un « eortège » aux groupements fonctionnels. Si le groupement 0001 
n’était pas au voisinage immédiat du radical phényle, on ne

(1) Amagat, Bull. Soc. Chim., 4” série, t. 41, 1927, p. 940.
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s’expliquerait pas que la condensation n’ait pas lieu entre ce COCl 
et l’une des molécules de benzène qui l’entourent. Si l’on intro
duit une double liaison en <x vis-à-vis de COCl la forme de la 
molécule change et la réaction s’effectue entre deux molécules 
voisines :

C0H5CII = CH.COÇl-f-C«H6 -> CcH,;CH = CH.COC#H3-+-HC1.

Enfin, je citerai une série de cas particulièrement intéressants 
puisqu’ils mettent en évidence à la fois par des arguments 
chimiques et par des mesures d’absorption la proximité de certains 
radicaux dans l’espace alors qu’ils sont éloignés sur la chaîne 
carbonée; il s’agit des dérivés allylés des cétones.

La proximité spatiale de la liaison éthylénique et du groupe 
cétonique est mise en évidence par les réactions de cyclisation qui 
s’effectuent sous l’influence de l’amidure de sodium.

Lorsqu’on traite les trialcoylacétophénones par NHgNa, il se 
forme, par scission de la molécule, une trialcoylacétamide et du 
benzène

CcHsCOG—R-)-NH,Na
\K

CoHc-t-NH^CO—C-R.
\r

Lorsque l’un des radicaux est un radical allyle, il se forme 
exclusivement une imide cyclique, une pyrolidone

R R

-CH,
I I -+-NH 

CeHs—CO CH=CHs

ce qui indique bien la proximité dans l’espace des groupements CO 
et CH = CHjj.

Ce voisinage des deux groupements CO et CH == CHg se mani
feste par ailleurs de telle sorte qu’on ne peut supposer que le 
rapprochement de ces fonctions n’a lieu que lorsque la rupture 
s’effectue sous l’influence de NHgNa.

Leur influence mutuelle, en effet, paralyse leurs caractères



chimiques et certaines des réactions ordinaires de la fonction 
cétone ne peuvent plus s’effectuer (').

C’est ainsi que, contrairement aux trialcoylacétophénones qui 
donnent des oximes et des semicarbazones, les allyldialcoylacéto- 
phénones ne se combinent ni avec l’hydroxylamine ni avec le 
semicarbazide, la présence de la double liaison, cependant éloignée 
sur la chaîne, a donc une influence sur le groupe cétonique : or, 
comme nous le verrons par la suite, cette influence mutuelle est 
révélée par l’absorption.

19. 2° Arguments d’ordre spectral. — Arno Muller avait déjà 
observé (^) que la courbe d’absorption du citronellol (I) qui ne 
possède qu’une seule liaison éthylénique est située plus près du 
visible que celle du géraniol (II) qui en possède deux :

CH,.CH.CHj.CH,.CH,.OH
^113/ * I

CII3 '
(I).

^Î^^G.CH2.CH2.GIC.G=CH.CH2 0H
OH3/ I

GH 3
(H).

Si ces molécules avaient des formes droites, on ne pourrait 
comprendre que la présence d’une liaison éthylénique au voisinage 
de la fonction alcool ait pour effet de reculer la courbe d’absorp
tion vers l’ultraviolet. On sait, en effet, que la courbe d’absorptionO
de l’alcool allylique est déplacée vers le visible de plus de i5o A 
par rapport à celle du propanol.

Pour expliquer cette anomalie, Arno Muller suppose un enrou
lement de la molécule selon le schéma

CH,
! I I

CHj-------- G=CH2 CIP---------C=CH2
1 I i

GH3 i i

CHj.CHj.CH.CHj.CHî.OH CH2.Gll2.C=CH.CH2 0H
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(*) Haller et Bauer et Ramart, Ann. Chim., (lo), t. 11, 1924, p. 270. 
(“) Ber., t. 54, 1921, p. 1466.
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les deux liaisons éthyléniques du géraiiiol sont alors proches l’une 
de l’autre et leur influence mutuelle a pour effet de modifier leur 
absorption propre.

Cet exemple est d’autant plus intéressant que l’on connaît la 
facilité avec laquelle ces substances se cyclisent.

Je puis également citer ce que j’ai observé, avec Bruzeau, 
dans la série des cétones non saturées. Le maximum de la bande 
d’absorption de la diallyltétraméthylacétone est déplacé vers

O
l’ultraviolet de plus de i5o A par rapport au maximum des 
cétones saturées de même structure (hexaméthyl et hexaéthyl- 
cétone). Ici encore on ne peut expliquer cette anomalie que par 
une action mutuelle spatiale des chromophores présents dans la 
molécule.

Enfin je signalerai encore que la courbe d’absorption du trimé-

thyléthylène se trouve plus près du visible (en moyenne de loo a) 
que la courbe d’absorption du diallyle qui cependant possède 
deux liaisons éthyléniques.

20. Ce qui précède suggère un enroulement de la molécule 
ayant pour effet de rapprocher (autant que le permet la rigidité 
des valences et sans doute périodiquement suivant le nombre 
d’atomes qui les séparent) les groupes fonctionnels, ceux-ci 
pouvant se trouver parfois plus proches alors qu’une chaîne 
plus longue d’atomes de carbone les sépare.

Dans le cas où les molécules s’allongent au maximum, compte 
tenu de l’angle que paraissent faire deux valences consécutives

et ont par suite des formes telles que l’absorption de chaque terme 
d’une série homologue A.(CLl2)n.B (A et B étant des groupements 
chromophores) doit varier de façon continue dans un même 
sens à mesure que l’on monte dans la série, puisque la distance qui 
sépare A et B croît avec n; et ceci se traduirait comme dans 
l’hypothèse où la transmission de l’influence électrique se fait le

(') ScHEiBE et Rudolf PuMMEBER, Ber., 60, 1927, p. 2i63.
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long de la chaîne par un déplacement régulier, dans- un même 
sens, de la courbe d’absorption, à mesure que n augmente, jusqu’à 
ce que l’influence mutuelle des chromophores cesse de varier 
quand on passe d’un terme au terme homologue supérieur. A 
partir de ce terme, tous les homologues supérieurs auraient la 
même absorption, comme cela a lieu dans les séries homologues 
contenant un seul chromophore.

Si, au contraire, la molécule subit un enroulement en sorte que 
la distance réelle qui sépare A et B devient parfois plus petite 
lorsque n devient plus grand, l’absorption qui varie avec cette 
distance réelle des chromophores ’subira des variations corres
pondantes et, par suite, la courbe d’absorption ne se déplacera 
pas régulièrement dans un même sens pour des valeurs croissantes 
de n.

21. Récemment, une étude dans ce sens a été entreprise sous 
ma direction. Les premiers résultats obtenus montrent qu’eflecti- 
vement, pour certaines séries de molécules contenant deux chromo
phores séparés, par un nombre croissant de groupes CH^, l’absorp
tion ne varie pas dans un même sens à mesure que le nombre de CH2 
augmente.

Il en est, en particulier, ainsi dans la série des diacides (CHo),,. 
(CO^H),.

La courbe d’absorption de ces acides se déplace vers l’ultra
violet quand on passe de l’acide oxalique à l’acide succinique; 
la courbe de l’acide glutarique est pratiquement semblable à celle 
de l’acide succinique, puis les courbes des acides pimélique, 
azélaïque sont situés plus près du visible. M. Chuit, dont on connaît 
les beaux travaux sur les composés à longue chaîne, a bien voulu 
me confier des échantillons très purs des diacides supérieurs à 
l’acide en G,9 pour lesquels j’ai pu observer des alternances 
curieuses.

Cependant, je ne considérerai les faits précédents comme 
définitivement établis que lorsque les synthèses de plusieurs de 
ces composés, en particulier celles des acides en C7, C9, Cjo auront 
été effectuées. Je reviendrai un peu plus loin sur l’importance de 
la pureté des produits pour l’étude de l’absorption. La purification 
par cristallisation répétée ne suffit pas en effet à débarrasser les
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diacides fournis par le commerce d’impuretés absorbantes. Et 
j’ai pu constater, avec M. Grunfeld, que l’acide pimélique, 
préparé par synthèse et purifié par des cristallisations répétées, 
nous a fourni des résultats qui, tout en confirmant le phénomène

Fig. VII.

1, CeH^CH^COCH,; 2, CeHaCH,),C0Cll3; 3, C» H3(CH,)3COCH3 ;
4, CçH5(CH,)3COCIl3; 5, C5H5(CH,)5COCH3 en solution dans l’hexane.

O
décrit (sa courbe d’absorption est déplacée d’environ 8o A vers le 
visible par rapport à celle de l’acide succinique), sont différents 
de ceux que nous avions publiés pour ce qui concerne la partie 
de la courbe correspondant aux basses fréquences (^).

(^) C. iî. Acad. Sc., t. 189, 1929, p. 9i5.
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Les autres séries dont, avec MM. Hoch et Labaume, j’ai étudié 
l’absorption sont les suivantes : CeH5(CH2),iC02H, les aldéhydes 
CelIslGHa),,—CH —CHO, les cétones C6H5(CH2)„.CO.CH3, les

\
CH3

carbures CgIl5(CH2)nCgIl5, les dicétones C3H5. CO. (CH2)„COC0H5. 
Je donne ici les courbes des cétones CglIg(CH2)rt CO.CII3 :

Pour les trois premières de ces séries voici ce que l’on observe : 
à partir des termes pour lesquels n = i, la partie de la courbe 
correspondant aux basses fréquences, ainsi que les maxima, 
varient très peu, les mininia diminuent graduellement jusqu’aux 
termes pour lequel n — 3, puis, lorsque 5 atomes de carbone 
séparent les deux chromophores, l’allure de la courbe d’absorption 
change : le début de la première branche ascendante est plus près 
du visible que celle du terme précédent et le minimum prend une 
valeur plus élevée; nous n’avons pu encore étudier les termes 
supérieurs.

L’absorption des dicétones CH3.CO.(CH2);,COC8ll6, par contre, 
ne subit aucun changement, depuis le terme pour lequel n = 2 
jusqu’à celui pour lequel n = 8.

Ceci indique, ou bien que les molécules sont rectilignes, ou 
bien que les directions de vibration des oscillateurs électroniques 
portés par les chromophores sont perpendiculaires.

Les résultats déjà acquis sont donc en accord avec un enroule
ment des molécules, mais les séries étudiées ne sont ni assez nom
breuses, ni assez complètes pour que l’on puisse, dès maintenant, 
préciser par ces mesures la forme des molécules dans l’espace.

CHAPITRE VIH.

ABSORPTION ET RÉACTIVITÉ DES GROUPES FONCTIONNELS.

22. Influence mutuelle de groupes voisins sur la chaîne carbonée. 
— On sait que, suivant le nombre et la nature des éléments ou 
des radicaux fixés sur les atomes de carbone voisins de celui qui 
porte un groupe fonctionnel, les propriétés chimiques (aptitude à 
réagir) de cette fonction peuvent être profondément modifiées.
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Elles sont parfois exaltées; le caractère acide de l’acide acétique 
est augmenté lorsque l’on remplace les atomes d’hydrogène du 
groupe CHg par des atomes de chlore (la constante de dissociation 
qui est de i,8.io ® pour CII3COOH devient égale à 12.000.10 ® 
pour l’acide trichloracétique). Il en est de même pour le groupe 
méthylénique Cllg dans lequel les atomes d’hydrogène possèdent 
une grande mohilité lorsqu’il est lié directement à des groupes 
d’atomes tels que : —CO.R, CO OR, COCl, etc.

Elles sont parfois atténuées, et au point que les réactions 
normales du groupe ne se font plus, ou hien se font difficilement : 
c’est le cas, par exemple, de l’une des fonctions acides de l’acide 
camphorique (celle qui est fixée sur un atome de carbone tertiaire), 
laquelle s’éthérifie et se saponifie très difficilement. C’est encore 
le cas pour les hexalcoylacétones qui ne donnent ni oxime ni 
sernicarbazone lorsqu’on les traite par l’hydroxylamine ou jiar 
la semicarbazide.

23. Lorsque l’accumulation de radicaux au voisinage d’un 
groupe fonctionnel a pour effet de diminuer l’activité chimique 
de ce dernier, ce phénomène a été attribué par V. Meyer à un 
empêchement stérique : les radicaux voisins du groupe fonctionnel 
forment autour de celui-ci une sorte de barrière protectrice qui 
empêche les molécules voisines de venir à son contact.

Cette explication a soulevé des objections sérieuses : tout 
d’abord, suivant la nature du groupe fonctionnel, un même 
radical (n’ayant par lui-même aucune action chimique, comme 
par exemple CHg, ClIg.CIIg) peut provoquer des effets contraires. 
Situés au voisinage d’une fonction acide ou cétone, ces radicaux 
alcoylés diminuent, par leur présence, l’activité de ces fonctions, 
alors que dans certains cas ils peuvent au contraire exalter les 
propriétés de la fonction éthylénique. On sait, en effet, que la 
vitesse avec laquelle le brome se fixe sur l’acide acrylique est 
multipliée par 3ooo quand on effectue cette même réaction sur 
l’acide diméthylacrylique (^).

Je ne veux pas faire ici l’historique de cette question qui a été

ff) SuDBOROUGH, Joiim. of. Üie Chem. Society, 1910, p. 2456.
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exposée de façon remarquable par M. Vavon dans une confé
rence faite au laboratoire de chimie organique de la Sorbonne et 
dont je rappellerai, pour l’essentiel, les conclusions. D’après 
M. Vavon : « L’introduction d’un radical au voisinage d’une 
» fonction apporte autre chose qu’un encombrement dans l’espace, 
» le radical a des propriétés chimiques qui influent sur celle de la 
» fonction déjà existante. Il y a superposition de deux effets, l’un 
» stérique, l’autre chimique, dont la résultante seule est accessible 
» à l’expérience. » M. Vavon estime « que l’on peut chercher à 
» conserver la théorie de l’empêchement stérique dans sa simplicité 
» primitive en précisant, d’après les données expérimentales, les 
» cas où elle s’applique : a. soit parce que l’empêchement stérique 
» est très grand ; h. soit parce que l’effet chimique est très petit ».

Par suite, « avec les radicaux de faible affinité comme les radi- 
» eaux saturés de la série grasse l’empêchement stérique est pré- 
» dominant dans un bon nombre de réactions » et au nombre de 
ces réactions M. Vavon cite la formation des oximes et des phényl- 
hydrazones de la série grasse.

Cependant, même dans ce dernier cas, où effectivement on ne 
pouvait prévoir une influence chimique d’un radical alcoyle sur 
un groupe fonctionnel, il me semble difficile de ne pas se ranger 
entièrement à l’avis de M. Swarts (^) quand on considère les faits 
suivants, que l’on n’a pas, à ma connaissance, envisagé de ce 
point de vue.

Les hexalcoyl-acétones ne donnent ni oximes ni semicarbazones ; 
traités par le sodium et l’alcool, elles fournissent normalement 
les alcools secondaires correspondants (’). (*)
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(*) Cette conférence a été publiée dans la Revue générale des Sciences,
1924, p. 5o6.

(^) M. Swarts, dans le remarquable exposé critique de cette question, 
qu’il a fait ici même, s’exprime ainsi : n Sans nier que certains atomes oü 
radicaux puissent, dans certains cas, rendre plus difficiles des réactions qui 
pourraient se faire dans leur voisinage en raison de leur encombrement, il 
nous paraît infiniment plus probable que dans la plupart des cas la gêne 
stérique n’est que le phénomène accessoire si tant est qu’elle existe, et qu’il 
s’agit bien de modification dans les allures du groupement fonctioiinel affecté 
par la fonction chimique des atomes ou des radicaux qui l’entourent, en 
d’autres mots d’une solidarité fonctionnelle. »

(®) Haller et Bauer, Ann. de Chim., 8® série, t. 29, iqiS, p. 3i3.

INSTITUT SOLVAY (uiIIMISj. 18
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L’alcool ainsi obtenu possède la même structure que la cétone; 
la protection de la fonction alcool pour les radicaux alcoylés doit 
donc être la même que pour la fonction cétone, or ces alcools 
traités par de l’isocyanate de phényle donnent facilement des 
phényluréthanes, tandis que les cétones, quand on les traite par de 
l’hydroxylamine (molécule cependant beaucoup plus petite que 
l’isocyanate de pbényle) ne donnent pas d’oxime. Ceci s’observe 
même avec des cétones et des alcools très ramifiés tels que :
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Cll,\
CII3/

/CII3 /CIL 
CH—c^co—Cv-cn—Cil 

\CIL ^CIL

/CII3
\CII3

CILX
CII3/

.CJf-! XHo
CH—C^CII OH—CXCH- 

\CIl3 XII3
GH

/CII3
\CH,,

Il faut donc admettre que la modification des propriétés 
chimiques du groupement fonctionnel dépend plutôt de la nature 
de ce dernier que de l’encombrement spatial des radicaux. Il 
s’ensuit que les radicaux alcoylés et le groupe cétonique exercent 
une influence mutuelle malgré la faible activité chimique dont 
témoignent ordinairement les radicaux alcoylés.

24. L’étude de l’absorption des cétones de la série grasse 
apporte un argument précieux en faveur de cette hypothèse.

Les radicaux alcoylés n’ont dans l’ultraviolet moyen aucune 
absorption propre. Donc, si la couleur d’un chromophore est 
modifiée par le voisinage d’un tel radical, il est certain qu’il 
existe entre les deux groupes une influence mutuelle.

Rappelons tout d’abord que les travaux de Rice (^) et de 
Scheibe (^) ont montré que l’absorption des cétones à chaîne 
normales CII3.CO.CH2.CH2.R ne varie pratiquement pas, quelle 
que soit la valeur de R. Toutes ces eétones possèdent, soit à l’état 
homogène, soit en solution, une bande d’absorption dont le

O
maximum est situé vers = 2800 A.

Rice, ayant mesuré l’absorption de cétones a substituées ; pina- 
coline, hexaméthylacétone, a constaté que leur bande d’absorption (*)

(^) Rice, loc. cit.
(*) ScBEiBE, loc. cil.
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est fortement reculée vers le visible par rapport à celle de l’acétone. 
Récemment, j’ai repris cette étude (') sur un certain nombre 
d’acétones hexasubstituées, solides à la température ordinaire et 
qui, par suite, ont pu être purifiées par des cristallisations répétées 
(l’hexaméthylacétone est liquide à la température ordinaire).

Les résultats de cette étude ont confirmé ce que Rice avait

Fig. VIII.
\ 3750 3333 300Q 2730 2500 2307 2Hi4
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1, acétaldéhyde; 2, acétone (V. Henri); 3, hexamélhylacétone;
.4, hexaéthylacétone; 5, a.a.x'.a'-tétrapropylcyclohexanone.

constaté avec l’hexaméthylacétone : les hexaalcoylacétones ont 
une absorption très différente des cétones non substituées; le 
maximum de leur bande d’absorption est reculé vers le visible

O
de plus de i5o A, le coefficient d’absorption de ce maximum est 
beaucoup plus élevé que pour les cétones à chaîne normale. Je 
donne ici les courbes d’absorption de l’acétaldéhyde, de l’acétone

(') Ramart et Bruzeau, C. R., t. 192, igSi. p. i47- Les 
tétrapropylcyclohexanones nous ont été obligeamment données par M. le 
professeur Cornubert.
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et de cfuelques liexalcoylacétones, les mesures ayant été faites en 
solution hexanique {fig. VIII).

2o. Ce qui précède suggère l’idée qu’à une modification de l’ac
tivité chimique d’un groupe fonctionnel correspond une modifica
tion de son absorption; ces modifications jiouvant être provoquées 
par des groupements qui n’ont, par eux-mêmes, aucune absorption 
dans la région de l’ultraviolet moyen et qui ne possèdent qu’une 
très faible activité chimique comme par exemple les radicaux 
alcoyles.

On peut s’expliquer par là le comportement anormal tant 
chimique que spectral du premier terme des séries homologues. 
On sait, par exemple, que les acides formique et acétique n’ont 
pas la même absorption, alors que cet acide acétique, ainsi que 
tous ses homologues supérieurs, ont des courbes d’absorption 
qui se superposent pratiquement; de même, l’acétone et la diétbyl- 
cétone, dont l’absorption diffère, n’ont pas la même activité 
chimique vis-à-vis de certains réactifs (NlIgNa, SO^H^, etc.).

Je crois devoir signaler combien les faits qui précèdent sont 
en accord avec les conclusions d’un très intéressant travail du 
professeur Radulescu (^) qui considère qu’on ne peut accepter 
comme exactes les propositions suivantes concernant les relations 
entre la réactivité des molécules et leur absorption : « Toute 
substitution chimique qui déplace les bandes d’absorption vers le 
rouge diminue l’état de saturation de la molécule (^). » « Les corps 
organiques qui réagissent le plus facilement, qui sont les plus 
instables, possèdent les bandes ultraviolettes les plus fortes » (®).

Or la bande est déplacée vers le rouge par l’introduction des 
radicaux saturés au voisinage du groupe CO alors que leur activité 
chimique diminue. Ces exemples sont d’autant plus suggestifs 
que les modifications dans l’activité chimique et dans l’absorption 
du carbonyle ne sont dues qu’à la présence de radicaux saturés.

26. Influence mutuelle entre groupes éloigne's sur la chaîne car-
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(>) Eull. de la Soc. des Sciences de Cluj (Roumanie), t. IV, p. 297.
(fi Staudinger : Die Ketene, F. Enke, Stuttgart, 1912, p. 98.
(fi V. Henri, C. R., t. 156, 1918, p. 1979. Études de photochimie, 1919, 

p. 187.
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honée. — Dans le chapitre précédent, nous avons vu les arguments 
chimiques qui témoignent de la proximité et de l’influence mutuelle 
dans les allylacétones du groupe cétonique et de la double liaison. 
Or ces groupements, séparés par deux carbones, sont éloignés 
sur la chaîne. On peut ainsi résumer ces arguments : réactions 
de cyclisation, conduisant à la formation de pyrolidones par 
action de NH2Na sur les allyldialcoylacétophénones, et inertie de 
la fonction cétone qui ne se manifeste pas pour les cétones saturées 
de même structure. Or, à ces modifications dans les propriétés 
chimiques correspondent des variations dans l’absorption.

Ainsi, l’influence mutuelle des deux groupes CO et CH = CH2, 
voisins dans l’espace, mais éloignés sur la chaîne carbonée, 
provoque à la fois une modification dans leurs propriétés chimiques 
et dans leurs propriétés spectrales. On conçoit par suite très bien 
qu’une influence semblable puisse s’exercer entre atomes ou 
groupes d’atomes portés par deux molécules voisines.

26 his. Influence du solfiant sur le spectre d'absorption. — Ce qui 
précède permet de concevoir de façon particulièrement simple 
qu’un solvant peut modifier l’absorption et la réactivité chimique 
d’un corps dissous. Nous avons dit que l’accumulation d’alcoyles 
au voisinage de la fonction cétone exerce sur ce dernier une 
influence qui se traduit par une variation dans ses propriétés 
fonctionnelles et dans ses propriétés spectrales. Je ne vois 
aucune raison pour que les radicaux alcoyles qui entrent 
dans la constitution d’un solvant ne viennent pas agir sur les 
chromophores qu’entourent les molécules de ce solvant.

Je signalerai à ce sujet que, dans l’hexane, la modification de 
la position du maximum d’absorption de la bande de l’acétone 
est analogue à celle qui est produite par l’introduction sur la 
molécule d’acétone de radicaux alcoyles :

max.
CH3.CO.CH3 (dans CcHu).................. 2783
CH3.CO.CH3 (sans solvant)................ 2747
CH3.CO.CH3.CH3............................... 2770
CH3.C0.CH(CH3),.................................. 2790

et, de même que certains éléments ou radicaux fixés sur une 
molécule peuvent en modifier les caractères chimiques, de même
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une modification de ce genre peut être produite par la présence de 
molécules voisines (solvants).

Je signale à ce propos une étude très documentée de Scheibe {^) 
concernant l’influence des solvants sur les spectres d’absorption, 
la vitesse et l’équilibre des réactions. C’est dans ce mémoire que 
j’ai puisé les renseignements relatifs à l’influence des solvants sur 
l’absorption de l’acétone.

Aussi bien que dans l’étude des influences mutuelles intermolé
culaires on doit écarter le cas où cette influence mutuelle des 
groupements peut produire une transformation qui change le 
caractère fonctionnel de la molécule (cétone, énol; acide étbylé- 
nique, lactone), il faudra écarter le cas où, par suite de l’action 
mutuelle de deux molécules voisines, il peut se faire une combi
naison entraînant la transformation d’une fonction en une autre 
fonction, comme il arrive par exemple pour le cbloral, le diacétyle, 
le glyoxal.

27. En résumé, il semble raisonnable :

1° D’expliquer les variations dans l’activité chimique (^) et dans 
le spectre d’absorption, d’un groupe fonctionnel, suivant les 
radicaux présents, par une influence mutuelle du groupe fonc
tionnel et de ces radicaux, sans que l’encombrement de ces 
derniers intervienne de façon appréciable.

2° D’admettre, sans toutefois identifier les deux actions, d’une 
part une certaine analogie entre les effets produits sur l’activité 
chimique et sur l’absorption d’un groupe fonctionnel par l’influence 
des radicaux fixés sur la molécule même qui porte la fonction, et 
d’autre part les effets produits par l’influence des radicaux fixés 
sur une molécule voisine (solvant). La principale différence entre 
les deux genres d’influence proviendrait de ce que les radicaux 
d’une même molécule ont des positions et des directions imposées.

Or, toute variation d’activité chimique à des températures. (*)
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(*) Ber., t. 60, 1927, p. 1406.
(^) Nous dirons que A aura une réactivité plus grande que B vis-à-vis 

de G, si la vitesse de combinaison A -j- G est inférieure à la vitesse de la 
combinaison B -f G, les comparaisons étant faites dans les mêmes conditions 
de température, de pression, de solvant et de concentration.
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disons inférieures à celle du rouge sombre, doit correspondre 
(Jean Perrin) à l’apparition ou à la disparition de bandes infra
rouges (les quanta infrarouges pouvant seuls être fournis en 
quantités notables à ces températures aux dépens de l’agitation 
moléculaire). Nous sommes donc assurés d’une correspondance 
entre ce genre de variation dans le spectre infrarouge et les 
variations ajiparues dans le spectre ultraviolet.

CHAPITRE TX.

IMPORTANCE D’UNE PURIFICATION RIGOUREUSE.

Les difficultés d’ordre expérimental que l’on rencontre dans 
l’étude de l’absorption des substances organiques ne proviennent 
pas des appareils de mesure. On construit des spectrographes qui 
permettent d’effectuer aisément ces mesures et cela avec une préci
sion suffisante.

Si les progrès ii’ont pas été plus rapides dans ce domaine, cela 
tient à ce que, malgré la richesse immense de composés organiques 
connus et la variété des méthodes de synthèse, non seulement 
il est encore bien difficile d’obtenir certaines séries de molécules, 
comme par exemple les composés à longue chaîne sur lesquels 
sont fixés des groupements dans des positions parfaitement déter
minées (les transpositions intramoléculaires, les cyclisations sont 
souvent à craindre). Mais surtout il est difficile de préparer les 
substances à l’état très pur.

Il est bien évident que si l’impureté qui souille le produit étudié 
s’y trouve en petite quantité et si elle n’absorbe pas dans la même 
région du spectre mais dans un ultraviolet plus lointain (alcool, 
eau) la modification de l’absorption due à la présence de cette 
impureté sera très faible, mais des traces d’impuretés très absor
bantes peuvent fausser complètement les résultats et e’est ce qui 
explique que de bons expérimentateurs ont énoncé des règles 
inexactes.
- Non seulement il faut toujours pousser aussi loin que possible 
la purification des produits, mais encore il est parfois indispensable
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de réaliser leur synthèse par des méthodes différentes, afin 
d’étudier leur absorption sur plusieurs échantillons ne pouvant 
eontenir une impureté commune. Je citerai le cas du dibenzyle 
dont le spectre d’absorption était décrit par différents auteurs 
comme constitué par deux très larges bandes, l’une comprise

O C
entre 33oo et 2700 A, l’autre entre 2700 et 23oo A. Comme, 
d’autre part, des dérivés du dibenzyle, tels que l’hydrobenzoïne, 
l’acide benzylphénylacétique, etc. ne possédaient pas la première 
de ces bandes, j’ai alors pensé, ou bien que le dibenzyle avait 
une structure diflerente de celle de ses composés, ou bien que 
tous les échantillons jusque-là étudiés contenaient une même 
impureté.

J’ai préparé le dibenzyle par deux méthodes différentes ; 
1° par action de Na ou de .Mg sur le chlorure de benzyle, lui-même 
obtenu par des méthodes excluant la formation de chlorure de 
benzylidène; 2° par condensation du bromo-i-phényl-2-étbane 
sur le benzène en présence de Al Cf {'■).

La première de ces méthodes a toujours fourni un dibenzyle 
possédant les deux bandes signalées plus haut; la seconde méthode 
a donné un dibenzyle dépourvu de la bande située entre y — 33oo

O
et 2700 A.

Ajoutons que ces deux dibenzyles différaient encore par leur 
aspect cristallin.

O
J’ai reconnu, par la suite, que la bande 3300-2700 A était 

due à une trace de stilbène (environ 1/4000) qui avait pour 
effet, non seulement de modifier considérablement le spectre du 
dibenzyle, mais encore d’en changer l’aspect cristallin.

Enfin, je rappelle que pour obtenir les acides homologues de 
l’acide acétique à l’état pur (et montrer que la règle suivant 
laquelle la courbe d’absorption de ces acides se déplace vers le 
visible n’est pas exacte), il a été nécessaire d’en effectuer la 
synthèse. A cette fin, nous avons préparé les acides malo- 
niques R. CH. (COOH)2 qui sont bien cristallisés, et c’est en 
chauffant ces composés soigneusement purifiés, que nous avons 
obtenu les acides cherchés.

(1) Ramart et M. Hoch, Comptes rendus.
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CONCLUSIONS.

J’ai tenté, dans cet exposé, de tirer certaines conséquences 
générales des recherches faites sur l’absorption dans l’ultraviolet 
par divers observateurs (pour mon compte j’ai étudié environ, 
sur 2000 clichés, 3oo substances).

On a vu ainsi que les groupes Cfig et CHg doivent être considéi'és 
comme transparents dans l’ultraviolet de longueur d’onde supé-

O
rieure à 2000 A, et au reste, que les chromophores organiques 
connus, formés de carbone, d’hydrogène et d’oxygène, se réduisent 
jusqu’à ce jour aux groupes : C = O, C = C, C s C, CO OH.

On a vu que l’additivité ne se vérifie pas, sauf pour des chromo
phores éloignés (distance absolue); mais une influence mutuelle 
apparaît généralement quand les chromophores se rapprochent : 
il y a « couplage », le nouveau spectre encadrant, en général, celui 
des deux chromophores. Ces faits d’expérience s’interprètent 
dans une théorie électronique présentée par René Lucas, lequel 
assimile les chromophores à des vibrateurs dont l’influence 
mutuelle décroît très vite avec la distance, cette influence devenant 
nulle pour des directions de vibrations orthogonales, en sorte qu’il 
sera nécessaire de considérer en ce qui regarde leur influence 
mutuelle, non seulement la distance absolue de deux chromophores, 
mais aussi leur orientation relative.

Nous sommes dès lors en état de reconnaître s’il y a enroulement 
des molécules étudiées, et cette étude, convenablement pour
suivie, paraît devoir apporter une contribution utile à la connais
sance générale des formes des molécules.

J’ai, d’autre part, pu mettre en évidence une relation certaine 
entre l’absorption dans l’ultraviolet (et par conséquent dans 
l’infrarouge) et la réactivité des groupes fonctionnels : tout 
changement dans l’absorption correspond à un changement dans 
la réactivité.

J’ai enfin observé que les influences mutuelles qui se produisent 
entre des groupes fixés sur une même molécule doivent également 
se produire quand l’un des groupes appartient aux molécules du 
solvant qui baignent les molécules du corps étudié, ce qui pourrait
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expliquer, en partie, l’influence bien connue des solvants sur les 
vitesses de réaction et sur les spectres d’absorption.

Les mesures que j’ai faites ont pu être réalisées grâce à une 
subvention de la Fondation Edmond de Rothschild à laquelle 
j’exprime ici ma reconnaissance. Je tiens aussi à remercier 
vivement MM. de Laire et Delange qui m’ont fourni gracieuse
ment des quantités importantes des matières premières nécessaires 
pour la préparation des substances étudiées.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M"® RAMART.

M. Kuhn. — Le spectre d’absorption des acides

CH3—(Cri = CH)„—COOH (n = I, 2, 3, 4)

et des hydrocarbures

—(CH = CH)„— (71 = 1,2,3,4,5,6,7)

a été mesuré par M. A. Smakula. L’examen des courbes obtenues 
par cet auteur met bien en évidence l’influence de la conjugaison 
sur l’absorption des composés éthyléniques (^).

M. Vavon. — Je désire rectifier une erreur assez fréquente et 
que j’ai moi-même commise dans la conférence sur l’empêchement 
stérique citée par Ramart : La notion d’empêchement
stérique (« Raumerfüllung ») est due, non à M. V. Meyer, mais 
à M. Fr. Kehrmann qui a publié plusieurs mémoires sur cette 
question avant M. V. Meyer (£). Ch. G., t. 21, 1888, p. 33i5; 
t. 22, 1889, p. 3a63; t. 23, 1890, p. i3o; t. 41, 1908, p. 4357; J. f. 
ph. Ch., t. 40, 1890, p. 189, 267; t. 42, 1890, p. i34).

Je suis d’accord avec M“® Ramart sur l’influence chimique que 
les radicaux alcoylés exercent sur la réactivité de la fonction 
cétone et je pense que cette influence se superpose au facteur 
stérique pour modifier les vitesses de réaction.

L’empêchement stérique présenté par une molécule dépend 
essentiellement du réactif qu’on lui oppose, puisqu’il dépend à la 
fois de la structure de ce dernier et du champ de forces qui existe 
entre les deux molécules au moment du contact, forces qui pour
ront retenir le réactif et lui donner tout le temps nécessaire pour 
contourner l’obstacle (le choc envisagé ayant lieu entre le réactif 
et le radical protégeant la fonction de la première molécule).

Le facteur stérique agira donc bien dans le même sens pour

{') M. Kuhn montre ces courbes par projection.
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toutes les réactions, mais non avec la même intensité. C’est à 
l’expérience d’indiquer les réactions sensibles à ce facteur. Tout 
au plus peut-on dire a priori qu’il jouera un rôle important, si 
l’on a affaire à une réaction qui met peu d’énergie en jeu ou qui 
présente, au départ ou à l’arrivée, des molécules ayant une zone 
très encombrée.

En ce qui concerne l’action de l’hydroxylamine et de la phényl- 
hydrazine sur les cétones, ou leur hydrogénation catalytique par 
le platine, les faits connus sont en accord, dans leurs grandes lignes, 
avec ce que laisse prévoir l’empêchement stérique : la réaction 
étant d’autant plus lente que le voisinage de la fonction est plus 
encombré, que les radicaux sont plus nombreux, plus gros et 
surtout plus ramifiés (l’hydroxylamine agit 3o fois plus vite sur 
To-propylcyclohexanone que sur l’o-isopropylcyclohexanone).

Il en est de même pour l’action des magnésiens, mais ici la 
réaction peut être non seulement ralentie, mais modifiée : si l’alcool 
tertiaire est à zone trop dense, il ne se forme pas, et l’on obtient 
parfois l’alcool secondaire correspondant à la cétone, cette dernière 
réaction rencontrant un obstacle moindre.

Un passage du rapport de M. Mills illustre au mieux cette notion 
d’obstacle stérique ; l’activité des acides 66'-dinitrodiphéniques 
s’interprète par la restriction à la rotation des cycles l’un par 
rapport à l’autre, restriction due à la rencontre des groupes NO2 
et COjH.

La notion d’empêchement stérique est simple et d’un emploi 
immédiat, elle peut rendre des services, mais il ne faut pas oublier 
qu’elle ne renseigne que sur l’im des facteurs qui commandent la 
réaction.

Les travaux de Ramart me paraissent susceptibles d’appor
ter des renseignements précieux sur ces autres facteurs et de 
conduire ainsi, non au rejet de l’empêchement stérique, mais à 
une analyse plus précise de cette notion.

M. Lowry. •— Il y a 22 ans que j’ai commencé l’étude des 
spectres d’absorption des composés organiques et déjà, en 1909 
en 1910, j’ai publié quatre mémoires au sujet de « La relation entre 
les spectres d’absorption et les transformations isomériques ». 
A cette époque, j’ai cherché à combattre une hypothèse de Baly,
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selon laquelle la bande d’absorption si caractéristique des cétones 
dépendrait d’une transformation céto-énolique, c’est-à-dire en 
langage moderne, de la migration d’un proton, ce que j’ai nommé 
en 1928 « Prototropie ».

Ainsi, six années avant qu’ait paru le Mémoire de Rice, cité 
dans le Rapport, j’avais démontré que, dans les dérivés du 
camphre, la bande cétonique persiste même dans les composés 
où tous les atomes d’hydrogène voisins ont été remplacés par 
quelque autre radical.

Mme Ramart mentionne également une autre hypothèse 
défendue par Baly et ses élèves à Liverpool ainsi que par M. V. 
Henri : les bandes d’absorption dans l’ultraviolet seraient harmo
niques des bandes de l’infrarouge. Je crois que l’école de Liverpool 
hésite à abandonner cette hypothèse qui ne repose que sur une 
relation empirique, mais je suis certain qu’elle a été abandonnée 
par M. V. Henri au moins depuis 1928, quand il montra que les 
fréquences infrarouges ont leur origine dans le noyau, tandis 
que les fréquences ultraviolettes sont d’origine électronique.

Avant de commenter les principaux points soulevés dans le 
Rapport, j’aimerais poser une question d’ordre expérimental.

Une expérience de vingt-deux ans dans le domaine des mesures 
d’absorption, m’amène à exprimer le regret que ces mesures 
n’aient pas le degré d’exactitude que l’on pourrait souhaiter. 
On peut mesurer, par exemple, le pouvoir rotatoire du quartz, 
avec des erreurs de quelques millionièmes seulement, mais dans 
les mesures d’absorption, même en un champ divisé en deux 
parties, c’est-à-dire en opérant par la méthode à pénombre, on 
ne peut éviter des erreurs atteignant quelques unités pour 100 
sur les coefficients d’absorption. Les erreurs sont plus grandes, 
je pense, dans les solutions les plus diluées contenant quelques 
centigrammes de corps dissous par litre et je soupçonne que ces 
erreurs peuvent être dues à l’absorption de traces du corps dissous 
par la surface des vases utilisés dans ces expériences.

En ce qui concerne l’influence mutuelle de deux chromophores, 
j’aimerais à rappeler les essais que j’ai faits avec M. Owen en 1924 
pour reproduire le spectre d’absorption du ^-bromocamphre par 
l’action combinée de celui du camphre, qui donne une bande 
d’absorption et pas d’absorption générale, et de celui de quelques
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composés bromés simples qui présentent une absorption générale, 
mais ne possèdent pas de bande d’absorption. L’absorption géné
rale provoquée par CHgBr était trop faible, celle de i /a CHaBug 
trop élevée ; l’effet d’absorption générale désiré a été obtenu 
au moyen d’une demi-molécule de Br—CHg—Cllg—CHg—Br où 
l’influence mutuelle des deux atomes de brome était à peu près 
égale à celle du brome, influencé par le groupe carbonyle du 
P-bromocamphre.

Je voudrais également rappeler le contraste observé dans les 
séries :

.C=0 yCih /C=CH., /C=CH—Cells
•C8Hii<f I —I —^-CgHu^ I ->C8Hu<f I

\C=0 \G=0 \C=0 \C=0
Cainpho- Camphre. Méthylène- Benzylidènecamphre.
quinone. camphre.

En passant à la camphoquinone, la bande du camphre est 
déplacée vers le spectre visible, mais sans changement d’intensité; 
dans le méthylène camphre et le benzylidène camphre, l’intensité 
de la bande d’absorption augmente respectivement de i6 fois 
et de 4oo fois, mais sans changement de la longueur d’onde. Cette 
différence peut être expliquée en notant que, lorsque le groupement 
carbonyle est ionisé, c’est toujours l’atome d’oxygène qui porte 
la charge négative, tandis que dans une double liaison éthylé- 
nique, l’un ou l’autre des atomes de carbone peut devenir négatif 
par l’activation; les polarités des camphoquinones sont donc 
nécessairement croisées, tandis que celles des méthylènes camphres 
peuvent présenter l’alternance normale.

/C=0 
G8Hu< I

\G=0
Inactif.

G8ll
/G—O 

<1+ - 
\g-o

Activé.

G.Hu
.G : GII..

\g=o
Inactif.

GsHu
/G—GHj

\G—O 
Activé.

Dans ce cas, l’examen spectrographique fournit une distinction 
tranchée entre les deux types de conjugaison, mais l’influence 
mutuelle de deux chromophores provoque généralement un change
ment à la fois dans la longueur d’onde et dans l’intensité des bandes 
d’absorption.

L’idée de couplage avec laquelle M. Lucas cherche à expliquer 
l’influence mutuelle de deux chromophores est très importante
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dans la discussion des relations entre l’absorption et d’autres 
phénomènes comme la réfraction et la dispersion rotatoire. Le cas 
particulier cité (p. 271), où « les directions de vibration des oscilla
teurs électroniques portés per les chromophores sont perpendi
culaires », correspond précisément aux conditions énoncées par 
M. Werner Kuhn, pour qu’apparaisse le pouvoir rotatoire optique. 
Dans le but de relier le pouvoir rotatoire à l’absorption, il est 
tout à fait nécessaire de déterminer la forme exacte des courbes 
d’absorption. L’équation de Ketteler-Iielmhollz, basée sur l’hypo
thèse de l’amortissement d’un simple vibrateur, ne correspond 
pas à la forme des bandes d’absorption données par des composés 
organiques en solution, puisque la eourbe théorique s’étend 
beaucoup trop largement. On obtient des courbes dont la forme 
générale est correcte, si l’on adopte une distribution des fréquences 
d’après leur probabilité, c’est-à-dire une distribution exprimée 
par la formule exponentielle de Bielecki et Henri. Kuhn et 
Braun se sont servis d’une formule qui est symétrique par rapport 
aux fréquences, tandis que la formule de Bielecki et Henri 
donne une courbe asymétrique. Dans les xanthates, par exemple, 
pour CioHjgO.CS.SCHg, que j’ai étudiés avec M. Hudson, les 
deux bandes d’absorption sont symétriques par rapport aux 
longueurs d'onde et la dispersion rotatoire se conforme à une équa
tion du même type. La distribution des fréquences ne semble 
être gouvernée par aucune loi générale et peut varier d’un eomposé 
à l’autre, mais une fois la forme correete de la courbe d’absorption 
découverte, la forme de la courbe de dispersion rotatoire paraît 
s’en déduire automatiquement.

Des mesures du dichroïsme circulaire du camphre, effectuées 
par un de mes assistants de recherche dans le laboratoire de 
Werner Kuhn, ont révélé le fait remarquable que le dichroïsme 
circulaire est concentré dans une étroite section de la bande 
d’absorption du côté des grandes longueurs d’onde. Cette obser
vation montre qu’une bande qui ne peut être résolue par les méthodes 
ordinaires pourrait se révéler comme étant complexe, si elle donne 
lieu à l'activité optique. En rapport avec le caractère complexe 
de la bande d’absorption, la dispersion rotatoire de la vapeur, 
étudiée dans mon laboratoire, montre un maximum principal 
correspondant à celui de la courbe du dichroïsme circulaire, avec
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indication d’un maximum secondaire du côté des longueurs d’onde 
les plus courtes, ce qui correspond peut-être à un dichroïsme 
circulaire plus faible du composant principal de la bande d’absorp
tion.

M. ScHLENK. — Bien que les méthodes spectroscopiques soient 
importantes pour la distinetion entre les configurations cis et 
trans en chimie organique, l’application dans ce domaine est 
néanmoins limitée aux cas où le groupement éthylénique est lié 
à trois ou quatre groupements « chromophores ». Souvent le choix 
des formes que l’on appellera cis ou trans est laissé à l’appré
ciation de celui qui les découvre. L’ester benzylidèneacétique 
fournit un exemple simple de ce cas. En voici les deux formes 
possibles :

CII3.CO.G.COOR CHj.CO.C.CO.OR.
Il II

C5H5.cn lie.Colis

Laquelle faut-il considérer comme forme cis, et laquelle comme 
forme trans ?

Le chimiste organicien sait qu’il existe souvent une différence 
de couleur entre les formes cis et trans des substances colorées. 
Un cas où cette différence est attribuable à une isomérie cis-trans 
par rapport au noyau est fourni par les produits d’addition d’un 
métal alcalin avec l’anthracène ; la combinaison lithinée de ce 
composé est violet intense, la combinaison sodée est bleue. Cette 
différence de couleur n’est pas attribuable à la nature du métal, 
mais à une différence de constitution stérique :

Li II Na II

U II H Na

La difficulté rencontrée par M“® Ramart pour s’assurer de 
l’absence du stilbène dans le dibenzyle pourrait être levée par 
l’étude de l’action du lithium; ce métal donne avec le stilbène un 
produit d’addition rouge intense, alors que le dibenzyle ne réagit pas
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dans ces conditions. C’est là probablement le moyen le plus sûr 
pour préparer du dibenzyle privé de stilbène puisque ce dernier 
corps régénère le dibenzyle par l’action de l’eau sur la combi
naison du stilbène avec le lithium.

M. Jaeger. — Je voudrais savoir si Ramart a étudié,
à l’aide du microscope polarisant, les cristaux apparemment 
hexagonaux du dibenzyle qu’elle a purifié. Il est bien connu que 
les cristaux du dibenzyle ordinaire montrent toujours dans la 
lumière polarisée linéaire et convergente une division en six 
sections biaxes, c’est-à-dire des anomalies optiques dues à des 
tensions internes. Il est possible que la présence de petites traces 
de stilbène en solution solide dans les cristaux du dibenzyle soit 
la cause des tensions internes et de la biréfringence anormale. 
On disposerait alors, peut-être, par l’examen en lumière polarisée, 
d’une méthode simple pour juger de la pureté du dibenzyle 
obtenu.

M. Jean Perrin. — Il est généralement admis aujourd’hui 
que toute absorption de lumière se traduit, à l’échelle moléculaire, 
par la métamorphose de telle ou telle molécule « ordinaire » en une 
molécule « activée », l’énergie absorbée pour l’activation étant h^, 
où h est la constante de Planck, et v la fréquence de la radiation 
absorbée.

D’autre part, selon la théorie classique d’Arrhénius (vérifiée 
par ses conséquences relatives à l’action de la température sur 
les vitesses de réaction), c’est grâce à de telles molécules activées 
(dont la proportion toujours très faible croît rapidement avec la 
température), remplacées à mesure qu’elles disparaissent, que se 
font la plupart des réactions (toutes celles dont la vitesse grandit 
avec la température). Pour les réactions purement thermiques, 
c’est-à-dire poursuivies à température constante à l’abri de 
tout éclairement, le quantum hv d’activation doit être fourni, 
soit par la radiation isotherme où baigne nécessairement la matière 
en expérience, soit par l’énergie d’agitation moléculaire, grâce à 
des chocs équivalents, capables de fournir ce quantum hv. (J’ai pu 
indiquer en quelle proportion précise interviennent l’agitation 
moléculaire et la radiation interne.) Et par suite, on comprend
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que les quanta pour lesquels la fréquence v correspond au visible 
ou à l’ultraviolet, pratiquement inexistants dans la matière en 
expérience, tant que sa température reste inférieure, disons à celle 
du rouge sombre, n’interviennent pas dans les réactions produites 
à une telle température. C’est seulement aux températures élevées, 
ou bien quand on éclaire de l’extérieur {photochimie) que de tels 
quanta peuvent intervenir.

On comprend dès lors que, pour tout chimiste, une part de 
l’intérêt que présente la connaissance d’une bande d’absorption 
tient en ce que la lumière correspondante constitue un moyen de 
faire entrer en réaction le corps absorbant. Et un parallélisme 
certain existe entre, d’une part, le spectre d’absorption d’une 
espèce chimique, et, d’autre part, l’ensemble de ses possibilités 
de réaction.

L’un des intérêts que présente le travail de Ramart-
Lucas, travail relatif à l’absorption dans Vultraviolet, est donc 
de pouvoir guider les recherches sur la photochimie généralement 
encore inconnue des corps étudiés.

Mais on pourrait penser que les résultats de ce travail n’ont 
pas d’utilité pour la chimie aux températures ordinaires, à l’abri 
de la lumière ultraviolette. Or, cependant, M“® Ramart a mis 
en évidence une corrélation certaine entre, d’une part, les varia
tions dans le spectre ultraviolet d’absorption qui accompagnent 
des changements dans la distance ou l’orientation relative de 
certains groupements, et d’autre part, la réactivité chimique aux 
températures ordinaires. Nous sommes donc forcés de penser 
qu’une variation correspondante doit se produire dans le spectre 
infrarouge d’absorption, et nous sommes conduits à désirer que 
la théorie de M. René Lucas puisse se préciser et s’étendre de 
manière à nous renseigner sur ce sujet.

Des mesures corrélatives d’absorption dans l’infrarouge seront 
en même temps nécessaires et formeront une extension naturelle 
du travail de M“® Ramart-Lucas.

M. Robinson. — Au cours de son intéressant Rapport, 
M“® Ramart a mentionné de nombreux exemples de l’influence 
de la proximité spéciale sur la réactivité des centres moléculaires 
et l’influence mutuelle à distance d’un groupement carboxyle et 
d’une double liaison a été discutée. D’autres exemples importants
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se rencontrent dans le passage des dérivés terpéniques aliphatiques 
en dérivés cycliques, comme la transformation du citronellal 
en acétate d’isopulégyle. Le cas du carbonyle-éthylène paraît 
analogue au cas bien connu des combinaisons du tétranitro- 
méthane et des substances non saturées, ce qui conduit à l’appa
rition de couleurs visibles. Dans un alcaloïde, la cryptopine, un 
groupement carboxyle et un groupement méthylimine exercent 
de même une influence mutuelle l’un sur l’autre; ici cette influence 
est plus prononcée et affaiblit la fonction basique de l’atome 
d’azote, aussi bien que la fonction cétonique du carboxyle. Le 
point qui paraît le plus important est que l’influence d’un groupe
ment sur un autre groupement, qu’ils soient directement rattachés 
l’un à l’autre ou voisins dans l’espace, est essentiellement une 
influence polaire. Le développement plus complet de ce sujet 
anticiperait sur l’exposé de mon Rapport, mais il convient néan
moins d’insister ici sur l’importance des effets polaires.

On peut déduire du Rapport de M™® Ramart et des remarques 
de M. Vavon que l’hypothèse de l’empêchement stérique peut être 
exprimée de la manière suivante : « Deux atomes ne peuvent 
occuper le même emplacement en même temps. »

Je suis en parfait accord avec cette manière de voir; d’autre 
part, les exemples suivants peuvent être cités pour illustrer le 
rôle des effets polaires :

1° Le contraste entre la stabilité du chlorure de 2.6-dinitro- 
benzoyle et la réactivité du chlorure de picryle ;

2° La comparaison des réactivités du tétraméthyléthylène et 
du tétraphényléthylène ; le premier de ces composés est difficile 
à hydrogéner et facile à bromer, tandis que l’inverse a lieu pour 
le second composé;

3® Le glyoxal est jaune, mais l’oxalate d’éthyle est incolore 
(dans la région du spectre visible). De même, le benzile est jaune, 
tandis que le 4-4'diéthoxybenzile est incolore. L’effet des groupe
ments éthoxyde sur le système dicarbonyle n’est donc pas du tout 
stérique, mais entièrement polaire.

Des tests semblables peuvent être appliqués dans de nombreux 
cas, et l’on trouve généralement que les effets réactionnels sont de 
caractère nettement polaire.
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LES PARACHORS
Pab M. s. SUGDEN

INTRODUCTION.

La notion de parachor repose sur une relation empirique entre 
la tension superficielle et la densité, donnée par l’équation

(I) Y=C(D-d)‘,

dans laquelle y est la tension superficielle d’un liquide, D sa 
densité et d la densité de sa vapeur, ces trois valeurs étant mesu
rées à la même température. On constate dans ces conditions 
que G possède bien une valeur constante pour un liquide déter
miné, dans un intervalle très étendu de température et jusqu’à 
quelques degrés en dessous du point critique.

Cette formule a été d’abord obtenue par Kleeman {Phil. Mag., 
t. 19, 1910, p. 788; t. 21, 1911, p. 92) en développant une théorie 
d’attraction moléculaire; elle est basée sur l’hypothèse que 
l’attraction entre molécules varie comme l’inverse de la onzième 
puissance de la distance. Kleeman n’appliqua la formule qu’à 
l’étude de quelques liquides seulement, et rejeta l’hypothèse sur 
laquelle elle était basée, les données relatives aux chaleurs latentes 
ne concordant pas d’une manière satisfaisante.

Plus tard, et indépendamment, Mac Leod {Trans. Faraday 
Soc.,t. 19, 1928, p. 88) découvrit à nouveau cette formule (I), 
et montra qu’elle s’applique avec une remarquable exactitude, 
à un grand nombre de liquides normaux. Quelques exemples en 
sont donnés au tableau I.
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Tableau I. — Vérification de Véquation de Mac Leod.

Benzène. Chlorobenzène. Alcool éthylique.

t. C. t. c. t. C.
O 0 0

20........... .... 48,4 12......... 20. . .............. 57,6
6i............ ••• 49,1 81......... .... 22 4 80. .
90........... 49,0 123......... ------ 22,4 110. . .............. 60,1
i5o...........— 49,3 180......... .... 22,3 i4o.. .............. 63,0
210...........— 49,4 240......... 170.. .............. 63,9
270........... .... 56,3 3oo......... ____  23,5 200. . .............. 66,4
280........... ,... 129,3 333......... ... 27,9 23o. . .............. 69,9

tc~ 288". 5. to~ 3590,2, t,= m\

Pour des liquides associés tels que l’alcool éthylique, la

constante C de Mac Leod augmente faiblement quand s’élève la 
température.

Pour des liquides normaux, l’équation (I) exprime de façon 
précise la relation entre la tension superficielle et la tempéra
ture pour un large intervalle de cette dernière; elle peut par 
conséquent être utilisée pour comparer les volumes moléculaires 
aux températures auxquelles un liquide possède une tension 
superficielle constante.

Soient Yj une tension superficielle arbitraire à laquelle la compa
raison est faite, et Dj^ et respectivement, la densité du liquide 
et celle de la vapeur à la température à laquelle le liquide possède 
cette tension superficielle; soient y, D et d la tension superficielle, 
les densités du liquide et de la vapeur à une autre température 
quelconque.

On déduit de l’équation (I)

i i
J. y* Y*
= (Di-dO = (D-d)’

de telle sorte que

D,-d,= (D-d)^.

Si est convenablement choisi, d^ est très petit comparé à D|^ 
et peut être négligé. Le volume moléculaire à l’état liquide pour
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une tension superficielle est ainsi donné par l’expression

M I My^
Di “ -I D —d

ri yî

et est donc proportionnel au poids moléculaire, multiplié par la 
racine quatrième de la constante de Mac Leod. Cette valeur peut 
évidemment être déterminée à toute température convenablement 
choisie.

Il est évident que la valeur de la tension superficielle arbitrai
rement choisie y^, à laquelle la comparaison doit être faite, afl'ecte 

à peine la grandeur du facteur il convient par conséquent
yT .

de choisir y^ = i. On peut, dans ce cas, définir une grandeur [P] 
par la relation

(II) [P]=j^ = MGT.

Cette grandeur [P] est appelée le parachor, de Tcapa = mis à côté de 
et de xwp« = espace (Sugden, J. Chem. Soc., t. 125, 1924, 
p. ii85).

Une comparaison des volumes moléculaires, à des tensions 
superficielles égales est significative, car elle tient compte des 
grandes variations de pression interne des liquides. La pression 
interne ne peut être mesurée directement, pas plus ' que son 
rapport avec la tension superficielle ne peut être exprimé simple
ment, étant donné que la loi d’attraction entre molécules liquides 
affecte une forme très compliquée. Toutefois, comme la tension 
superficielle et la pression interne augmentent simultanément, 
une comparaison des volumes moléculaires à tension superficielle 
égale sera grossièrement équivalente à une comparaison sous 
pression interne égale. On devrait donc s’attendre à ce que les 
régularités constatées il y a bien des années, par Kopp, pour les 
volumes moléculaires à la température d’ébullition, prennent une 
signification plus précise si l’égalité de tension superficielle est 
imposée comme base de comparaison. Cette attente a été justifiée, 
puisque le parachor s’est révélé comme une fonction additive 
simple de certaines constantes représentant la part d’influence 
des atomes et des modes de liaison existant dans la molécule.
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LE PARACHOH EN TANT QUE PROPRIÉTÉ AUDITIVE.

Lorsqu’on dresse la liste des parachors des termes d’une série 
homologue, on constate qu’il existe une différence quasi constante 
de 39 unités pour chaque groupe CHg ajouté à une molécule. 
Quelques exemples sont donnés au tableau 11.

Tableau II. — Parachors dans des séries homologues.

Dérivés
Paraffines. [PI- CH,. du benzène. [P].
G2 Hs.......... 110,6

40.3
3g,8 X 3
39.1
38.3 
39,6

Gg Hg.......... 206,0
G3 Hg..........
Gg Hu........

i5o,8
■270,2

G, Hg..........
Gg Hjo........

246,6
284,4

G7 Hifi........ 309,3 Gg Hi2........ 323,1
Gg H,g........ 347,6 Gio H|4........ 36i,7
Gio ........ 426,9 Gii Hig........ 402,0

Esters. [P]- CH,. Nitriles. [P]-
G,II* 0,.... i38,2

39.1
40,0
38.2 
39,8 
37,7
38,6

GH, CN... 121,6
G3 Hg O2.... >77,3 G,H, GN... 160,6
G*Hg 0,....
G5 Hio Oî... .

217,3
256,6

G,H, GN... 
G*H, CN...

>99,6
287,2

Ce Oj. .., 295,3 G5H11CN___ 276,6
G7 Oj.. . . 333,0 GeH„GN... 3i6,1
Gg Hi6 O2.... 371,6 GgII„GN... 395,2

CH,.

39.6 

38,8
38.7 
38,6
40.3

CH,.

38.6

39, t
37.6

39.4
39.5
3g 6 X 2

On constate aussi que les parachors des substances isomères sont 
presque identiques; en particulier lorsque la structure des isomères 
diffère seulement par la position d’un groupe ou d’une liaison 
dans la molécule, les parachors ne présentent qu’une faible 
différence. Les valeurs données dans le tableau III illustrent ce 
point.

Tableau III. — Parachors d’isomères.

Esters C,H„Oj.
Formiate d’isoamyle................................ 293,6
Acétate d’isobutyle.................................. 296,1
Propionate de propyle n....................... 296,8
Butyrate d’éthyle...................................... 298,6
Isobutyrate d’éthyle................................ 292,9
Valérianale de méthyle......................... 292,6
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Tableau III (suite). — Parachors d’isomères,

Isomères géométriques.

Fumarate de méthyle.............................. 3o8,5
Maléate de méthyle.................................. 3og,6
Mésaconate de méthyle......................... 34i ,9
Citraconate de méthyle......................... 346, i
Cinnamate de méthyle........................... 378,9
Allocinnamate de méthyle................... 376,1
a-Bromocinnamate de méthyle...........  426,6
a-Bromoallocinnamate de méthyle .. 427,9
(3-Bromocinnamate de méthyle............ 424j8
P-Bromoallocinnamate de methyle .. 427,5

Dérivés benzéniques disubstitués.

Substituants. Ortbo. Méta. Para.

CH3, CHj.................. 293,8 283,8 283,8
CHj, NO,.................. 3oi,i 3oo,6 3o2,8
Cl, NO,..................... 299,9 298,9 3oo,o
Br, NO...................... 3i2,9 3i3,5 3i3,5
CH„ CN.................... 290,6 295,6 294,4

Heptanes.
n-Heptane.................................................... 311,0
2- Mélhylhexane.................................... 3o9,6
3- Méthylhexane.................................... 3o6,6
3-Ethylpentane........................................... 3o4,o
2 : 2-Diméthylpentane........................... 3o5,4
2:3- »   3o3,4
2:4- “ ........................... 3o5,6
3:3- » ............................ 3o4,2
2 : 2 ; 3-Triméthylbutane..................... 3oi ,6

Les données relatives aux substances isomères montrent que 
l’influence de la position d’un substituant est faible. En première 
approximation, le parachor peut être considéré comme une fonc
tion additive de constantes appropriées des atomes et des modes 
de liaison présents dans la molécule. Les constantes atomiques 
peuvent être déduites de la façon suivante :

Soient :

G la part d’influence d’un atome de carbone;
II la part d’influence d’un atome d’hydrogène;
X la part d’influence d’une simple liaison.



(On admet que les liaisons exercent la même influence dans C—C 
et C -H.)

Pour deux homologues successifs de la série paralîénique, on 
aura

f 2 ) C/J [ P ] ^ c “H (^1 Tl —H 2 ) n f 3 /I -f- 0
( 3 ) C/i-f-i H2/J.J.4 [P ] = (/I -h l)G (2rt -f- 4) P (3w -f- 4)^.

Soustrayant (2) de (3), il vient

CHj = C + 2 H + 3a: = 39,0.

Cette équation combinée à (2) ou à (3) fournit deux équations 
à trois inconnues ; il est dès lors nécessaire de faire une hypothèse 
relativement à x. En supposant x égal à zéro, on peut obtenir la 
constante de l’hydrogène, en soustrayant n CHg du parachor de 
la paraffine C/jHgn+j. Pour les paraffines allant jusqu’à C1QH22, la 
valeur moyenne pour 2 H trouvée par ce procédé est de 34,2 ; 
comme CH2 est égal à 39,0, C égale 4>8. Ces constantes fondamen
tales peuvent ensuite être utilisées pour calculer d’autres para- 
chors atomiques et structuraux.

Les constantes atomiques et structurales déduites de cette 
façon présentent une grande régularité. Non seulement la cons
tante d’un atome est à peu près la même dans tous ses composés, 
mais il en est encore ainsi pour les constantes de liaison. Ceci 
peut être illustré par les données relatives aux substances conte
nant une double liaison, et inscrites dans le tableau IV.
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Tableau IV. — Doubles liaisons non pola ires.

[P] Double
Substances. Formules. obi. j;[P]. liaison.

Ethylène.................................. CHî-CH, 99.5 78,0 21,5
Amylène.................................. .. C5H7CH-CH, 2i8,2 195,0 23,2
Acétone.................................... Me,C-0 161,5 137,0 24,5
Méthyléthylcétone.............. MeEtC-0 198,2 176,0 22,2
Sulfure de carbone............. s-c=s i44,7 lOI .2 21,8 X 2
Sélénosulfure de carbone . Se=C=S i56,4 ii3,8 21,3X2
Éthylthiocarbimide........... EtN=C-S 211,7 160,6 25,5 X 2
Chlorure de nitrosyle .. .. ClN-0 loB, I 86,8 21,3
Diéthylnitrosamine............ EuNN=0 260,3 235,2 25, 1
Azobenzène........................... .. CeHsN-NCsHs 429,5 4o5,0 24,5
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2 [P] y représente la somme des constantes atomiques et 
structurales autres que celles de la double liaison; en sous
trayant 2 [P] de [P] observé, on obtient la valeur écrite dans la 
dernière colonne de ce tableau.

Ainsi, la double liaison accuse des valeurs assez voisines 
dans C = G, C = O, C = S, C = Se, C = N, N = O et N = N. 
On constate de façon analogue que la même constante convient 
pour la triple liaison dans les dérivés acétyléniques et dans les 
nitriles, et que la constante pour un anneau à six chaînons est 
la même dans le cas de composés homocycliques et hétérocy
cliques.

Les constantes atomiques et de liaisons, pour autant qu’on 
les connaisse actuellement, sont réunies dans le tableau V. Les 
valeurs données entre parenthèses sont incertaines â ± 10 unités 
près ; celles marquées d’un astérisque sont probablement exactes 
à ± 3 unités près ; les autres sont exactes à rh i unité près.

Le parachor moléculaire peut être prévu en additionnant les 
constantes des atomes et des liaisons présents dans la molécule 
d’après l’expression

[P] = 2[A] + 2[S],

où 2 [A] représente les constantes atomiques et 2 [S] les constantes 
structurales. Ainsi le calcul pour le benzène se fait de la façon 
suivante :

CH

HCj^'^CH

CH

28,8

He......................................6 X 17,1 ... . 102,6

3 doubles liaisons.... 3x23,2... 69,6

Anneau à 6 chaînons........................... .. 6,1

[P] cale...................................... . 207,1

|P] obs.....................................;
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Tableau V. — Parachors atomiques et structuraux.

Symboles. Éléments. [P]-
A Argon.............................................. 54, o
Ag Argent............................................ 63 *
Al Aluminium................................ 38,6*
As Arsenic............................................ 5o,i
Au Or..................................................... 6i *
B Bore................................................. i6,4
Ba Baryum.......................................... (io6)
Be Béryllium....................................... 3y,8*
Bi Bismuth.......................................... 8o *
Br Brome.............................................. 68,o
G Carbone.......................................... 4,8
Ca Calcium.......................................... (68)
Cd Cadmium....................................... (70)
Cl Chlore............................................. 54,3
Gr Chrome............................................ 54, o*
Cs Cæsium.......................................... (i5o)
Cu Cuivre.............................................. (46)
F Fluor............................................... 25,7
Ga Gallium.......................................... 5o *
H Hydrogène...................................... 17,1
He Hélium............................................ 20,5
Hg Mercure.......................................... 69,0
I Iode................................................... 91,0
K Potassium...................................... (no)
Li Lithium.......................................... (5o)
Mo Molybdène................................ (80)
N Azote............................................... 12,5
Na Sodium............................................. (80)
Ne Néon................................................. 25,0
Ni Nickel............................................... (5o)
O Oxygène.......................................... 20,0
Os Osmium........................................... 80 4*
P Phosphore...................................... 87,7
Pb Plomb............................................... 76
Rb Rubidium........................................ (i3o)
S Soufre............................................... 48,2
Sb Antimoine...................................... 66,0
Se Sélénium......................................... 62,5
Si Silicium........................................... 27,8
Sn Étain................................................. 67,9
Te Tellure............................................. 79,4
Ti Titane............................................... 45,o*
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Tableau V (suite). — Parachors atomiques et structuraux.

Symboles. Éléments. [P].

Tl Thallium............................................. 64 *
W Tungstène.......................................... (90)
Zn Zinc........................................................ 5t *
Oj dans les esters.................................... 60,0
Triple liaison............................................. 46,6
Double liaison........................................... 28,2
Anneau à 3 chaînons............................. 16,7

» 4 ”     11,6
» 5 »   8,5

» 6 »   6,1
Doubles liaisons semipolaires............ — 1,6
Liaison polaire........................................... — 1,6
Singlet.......................................................... —11,6

Les éléments sont rangés suivant l’ordre alphabétique de leurs 
symboles.

De même, le parachor de la paraldéhyde est bien d’accord avec 
sa structure cyclique.

CH’

O
CH
/\O

C.

Anneau à 6 chaînons

[P] cale. 
[P] obs.

6x 4,8........ 28,8
12 X 17,1.......... 2o5,2
3 X 20............ 60,0

.....................
.............................. 3oo,i
...................................... 299,0

Puisque le parachor est peu influencé par le changement de 
position d’un groupe substituant ou d’une liaison dans la molécule, 
il rendra peu de services pour décider de la structure de substances 
isomères, à moins que la différence de structure n’implique le 
choix entre une double soudure et un anneau, ou le changement 
de grandeur d’un anneau. Un exemple de ce type est donné par 
les deux formules des quinones (Garner et Sudgen, J. Chem.
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Soc., 1927, p. 2877). La formule habituelle (I) contient quatre 
doubles liaisons et un anneau à six chaînons, tandis que la formule 
de peroxyde contient trois doubles liaisons et deux anneaux à 
six chaînons.

O
II
C

CH^^CH

CH

C

CH
[P] cale. : 236, i.

O
(I).

CH

CH^r^lCH 

ci 

C
(H).

î!ch

[P] cale. : 219,0.

Les parachors calculés figurent à côté des formules, et diffèrent 
considérablement, la valeur 286,8 trouvée expérimentalement 
indique clairement l’exactitude de la première formule.

Il a été démontré de même que la p-benzoquinone, la 2-méthyl- 
1.4-benzoquinone, le chlorure de succinyle, la forme la moins 
fusible du chlorure de phtalyle, le benzile, et le 2.2-diméthoxyben- 
zile, contiennent tous deux groupes carbonyles, tandis que la 
forme la plus fusible du chlorure de phtalyle possède un anneau 
oxydique.

D’autres applications du parachor à de semblables problèmes 
sont discutés dans The Parachor and Valency, London, 1929, 
p. 44"52.

VALIDITÉ DU CARACTÈRE ADDITIF DU PARACHOR.

Dans une étude préliminaire d’ensemble basée sur les données 
connues (Sugden, J. Chem. Soc.,t. 125,1924, p. 1177), les parachors 
de 167 substances ont été calculés à partir des tensions super
ficielles et des densités observées, et ont été comparés à ceux
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obtenus en additionnant les constantes atomiques et structurales 
correspondantes. Pour i45 substances, la différence était inférieure 
à 2 pour 100, elle était inférieure à i pour loo pour io4 substances. 
Depuis lors, on a déterminé les parachors d’environ 200 nouvelles 
substances, et dans presque tous les cas, le règle d’additivité a 
été vérifiée à 2 pour 100 près. On a constaté plus tard que quelques- 
uns des plus grands écarts observés dans l’étude première étaient 
dus à une purification incomplète des substances utilisées.

Il est toutefois devenu de plus en plus évident que le parachor, 
tout en accusant un caractère additif marqué, est légèrement 
affecté par des influences constitutives. Cela ressort clairement 
des parachors des heptanes isomères (tableau III).

Des substances contenant les groupes >CR2 et >C(C00R)2 
ont aussi des parachors inférieurs de quelques unités aux valeurs 
calculées et les deux atomes d’oxygène dans les esters ont une 
constante de 60 au lieu de 63,2, valeur calculée pour deux atomes 
d’oxygène et une double liaison. D’autre part, des substances 
contenant de longues chaînes hydrocarbonées, tendent à donner 
des parachors plus élevés que ceux prévus par l’usage des 
constantes du tableau V.

C’est pour cette raison que Mumford et Phillips [J. Chem. Soc., 
1929, p. 2112) ont proposé de porter la valeur de l’incrément 
de CH2 de 89 à 4o unités, augmentation justifiée jusqu’à un 
certain point par les parachors élevés des composés à longues 
chaînes. Ils introduisent aussi des constantes de tension dont 
la valeur varie de —3 à —9 unités, destinées à rendre compte 
des ramifications de chaînes, de l’accumulation de groupes 
négatifs, etc. L’usage de ces nouvelles constantes améliore consi
dérablement la concordance entre les parachors observés et 
calculés.

Dans l’opinion de l’auteur, la complication supplémentaire 
introduite dans le calcul des parachors par l’usage de ces nouvelles 
constantes est à peine justifiée par l’augmentation de la précision 
qui en résulte. Rappelons que le parachor, tout en étant à peu 
près indépendant de la température, présente néanmoins souvent 
une faible variation et peut augmenter de quatre unités entre le 
point de fusion et le point d’ébullition. Ceci dépasse la valeur 
de quelques-unes des constantes de Mumford et Phillips. De
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même, la valeur de CHj dans différentes séries homologues varie 
de 38 à 4o unités. Il en résulte que pour la plupart des composés, 
on ne peut avoir confiance en la réciproque de l’argument de 
Mumford et Phillips, suivant laquelle le nombre de chaînes 
latérales pourrait se déduire de la connaissance du parachor, 
puisque les constantes de tension sont du même ordre de grandeur 
que les erreurs expérimentales et les variations dues à la tempé
rature. L’auteur préfère, pour cette raison, maintenir les constantes 
moyennes du tableau V ; il reconnaît que l’on doit s’attendre 
à de faibles influences constitutives, et qu’il comment en général 
de ne tirer des conclusions relatives à la structure que de diffé
rences de parachor suffisamment grandes.

DOUBLES LIAISONS SEMI-POLAIRES.

Le développement de la théorie électronique de la valence par 
Kossel, Lewis, Langmuir et d’autres n’implique aucun change
ment dans les formules de la plupart des substances organiques. 
Les formules chimiques sont facilement transformées en formules 
électroniques, en remplaçant chaque liaison chimique par une 
paire d’électrons mis en commun. Un examen plus attentif des 
deux types de formules, montre que cette règle reste exacte, 
aussi longtemps que les atomes manifestent dans le composé 
envisagé, une valence caractéristique, que l’on peut qualifier de 
normale. Celle-ci est facilement définie comme suit : « Si le nombre 
des électrons de valence présents dans un atome est x, sa valence 
normale sera x ou 8 — x, selon que l’une ou l’autre de ces valeurs 
sera la plus faible. » Ainsi pour la première période du 'tableau 
de Mendeleeff, nous avons

Éléments. Li. Be. B. C. N. O. F. Ne.

a:.............................................. I 1 3 4 5 6 7 8
Valence normale... . I 2 3 4 3 2 1 O

Les deux règles du doublet et de l’octet se vérifient pour les
composés dans lesquels tous les éléments manifestent leur valence 
normale; c’est-à-dire que toutes les liaisons sont formées par des 
paires d’électrons mis en commun, et que le nombre d’électrons, 
partagés ou non, de la couche périphérique d’un atome ne dépasse
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jamais huit. A titre d’exemples simples, on peut citer les formules 
du méthane et de l’acide cyanhydrique. Dans la grande majorité 
des composés organiques, les éléments manifestent leur valence 
normale, et la théorie électronique n’introduit aucun changement 
fondamental de structure.

H
I

(I) Formule chimique.................. H— C—H

H

II

(II) Formule électr nique............ H ; C : H

H

H—CsN

Il : C N :

Il y a toutefois des substances pour lesquelles, la théorie élec
tronique conduit à de nouvelles formules, différant considérable
ment des anciennes. Il en est ainsi surtout pour des substances 
renfermant de l’azote et du phosphore pentavalents (dont la valence 
normale est trois) et du soufre ou du sélénium tétra ou hexavalents 
(dont la valence normale est deux). Un exemple particulier tiré 
d’une classe importante de ces composés à valences supérieures 
est fourni par l’oxychlorure de phosphore. Si le phosphore est 
considéré comme pentavalent, l’oxygène est généralement repré
senté, dans la formule, porteur d’une double liaison, comme en (III). 
La théorie électronique conduit à la formule (IV), laquelle, trans
posée en formule chimique (V), ne laisse subsister qu’une seule 
liaison entre le phosphore et l’oxygène. Lowry a montré que dans 
cette liaison entre le phosphore et l’oxygène, une électrovalence 
se superpose à une covalence, de telle façon qu’elle serait constituée

Cl\ : Cl ; Cl Cl Cl
1 U _ 1

CI—PniO : Cl : P ; 0 : Cl—P—0 Cl—P—0 Cl—P=0
Cl-^

: Cl ;
1

Cl
1
Cl

1
Cl

(III). (IV). (V). (VI), (VII).

d’une liaison polaire et d’une liaison non polaire {Trans. Faraday 
Soc., t. 18, 1928, p. 285). Ce type de liaison peut être appelée 
double liaison semi-polaire et diffère essentiellement, par sa struc
ture, de la double liaison non polaire de l’éthylène, laquelle est

INSTITUT SOLVAY (CHIMIE). 20
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constituée par deux covalences. La double liaison semi-polaire 
peut se formuler par les symboles utilisés en (VI) et (VII), tous 
deux proposés par Lowry.

Les deux types de double liaison exercent une infîuenee très 
différente sur le parachor (Sugden, Reed et Wilkins, J. Chem. 
Soc., t. 27, 1926, p. i525). Des exemples du type non polaire 
ont été donnés déjà au tableau IV, et la valeur moyenne de leur 
constante de parachor est de 28,2 unités. Quelques exemples de 
doubles liaisons semi-polaires sont cités dans le tableau VI, on 
constatera que ce mode de liaison n’exerce qu’une faible influence 
sur le parachor. La valeur moyenne trouvée est de — 1,6; ce qui 
est du même ordre de grandeur que l’erreur expérimentale, mais 
la plupart des substances renfermant une double liaison semi- 
polaire, accusent une petite valeur négative pour cette constante.

La différence entre les effets des deux types de double liaison 
est toutefois importante, de sorte que le parachor fournit une 
méthode expérimentale, capable de décider lequel des deux 
modes de liaison est présent dans une molécule déterminée.

Tableau Vf. — Doubles liaisons serni-polaires.
Double
liaison

[P] semi*
Substances. Formules. obs. 2[P]. polaire.

Oxychlorure de phosphore . . C1,P=^0 217,6 220,6 —3,0
Phosphate d’éthyle.................... (EibP^O 3990 4o3,o —3,9
Chl rure de thionyle................ CbS^O 174,5 176,8 —2,3

Chlorure de sulfuryle.............. Cl s^ ^ 193,3 196,8 —1,6 X 2

Sulfate de méthyle.................... (MeObS^o 238,9 240,4 —0,8 X 2

Sulfate d’éthyle........................... (EtObsf;® 3i3,8 3i8,4 —2,3 X 2

Dans le tableau VII, les valeurs trouvées expérimentalement 
pour le parachor sont comparées aux valeurs calculées en suppo
sant : a. que la double liaison est non polaire; b. qu’elle est semi- 
polaire. On verra que les parachors fournissent une preuve évidente 
de la présence de doubles liaisons non polaires dans le carbonate 
d’éthyle et le chlorure de nitrosyle, tandis que le diphénylsélénoxyde
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et la diphénylsulfone 
polaires.

contiennent des doubles liaisons semi-

Tablkaü VII. — Détermination du type de double liaison.

[ P] cale.

semi- non
Substances. Formules. [P]obs. polaire. polaire.

Carbonate d’éthyle........... (EtO),C = 0 277,4 253,4 278,2

Chlorure de nitrosyle ... C1N=0 108,1 85,2 110,0

Diphénylsélénoxyde........ (CcH,),Se=^0 461,6 460,9 485,7

Diphénylsulfone.................. (C.ILbS^® 5o3.5 5o4,i 549,9

Cette méthode d’investigation a aussi été appliquée à un grand 
nombre de composés de l’azote, du soufre, du sélénium, etc. Les
conclusions auxquelles on a abouti relativement à la structure
des groupes typiques sont résumés dans le tableau VIII.

Tableau VIII. — Nature non polaire ou semi- 
des doubles liaisons.

polaire

Groupes. Formules. Références.

Ethylène......................... >=< (*)

Carbonyle......................... ^c-o Cb (’)

Thiocarbonyle................ ^c-s ('-)

Sélénocarbonyle........... ^C-Se («)
Thiocarbimide................ —N-C-S (’)
ISitroso............................. —N-0 (’-)
Nitrite................................ —0—N=0 (’-j
Azo...................................... —N-N—

Nitro..................................

0 0
 

1 (•)

Azoxy................................ _N-N— (*)

4
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Tableau VIII {suite). — Nature non polaire ou semi-polaire 
des doubles liaisons.

Groupes. Formules. Références.

Oximino

Diazo

Triazo.........

Isonilrile... 

Phosphate.. 

Sulfoxyde 
Sulfite 
Sulfinate 
Sulfate 
Sulfonate 
Sulfone

Sélénoxyde

Chromate.. 

Tétroxyde d’osmium

(‘)

(')

(*)

(»)

(*)

0)

>Co (

>C
^Gr^!® (’)

Os(^O)* (»)

Références. — (^) Sugden, Journ. Chem. Soc., 125, I924i P- H77- — 
(®) Sugden, Reed et Wilkins, Ibid., 127, iQîS, p. iSaS. — (*) Henlby et 
Sugden, Ibid., 1929, p. io58. (^) Lindemann et Groger, Ber,, 63, 1980,

p. 715. — (®) Lindemann, Wolter et Groger, Ber., 63, i93o, p. 702. — 

(*) Lindemann et Tbiele, Ber., 1928, p. 1529.— (’) Freiman et Sugden, 

Journ. Chem. Soc., 1928, p. 263. — (®) Briscoe, Peel et Robinson, Journ. 
Chem. Soc., t. 56, 1980. — (’) Lindemann et Wiegrebe, Ber., 63, 1980, 

p. l65o; Hammick, New, Sidgwick et Sutton, Journ. Chem. Soc., 1930, 

p. 1876.

En même temps que les doubles liaisons non polaires et semi- 
polaires, le tableau donne la formule admise pour les diazoïques, 
laquelle contient une liaison polaire superposée à une double 
liaison non polaire, et celle des isonitriles, qui renferme une 
liaison polaire superposée à une triple liaison non polaire.

Il est remarquable que pour tous ces composés, la formule 
déduite de la détermination expérimentale du parachor est en
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harmonie avec la règle de l’octet de Lewis. Dans tout composé 
renfermant une double liaison semi-polaire, la transformation de 
celle-ci en une double liaison non polaire entraînerait la formation 
d’une coque électronique de plus de huit électrons autour de 
l’un des atomes participant à la liaison. C’est ce que l’on voit 
aisément dans les formules électroniques (VIII) et (IX) de l’oxy
chlorure de phosphore.

3og

: Cl ;

: Cl ; P : O : 

: Cl :

: Cl ;

: Cl : P ; O : 

: Cl :

(VIII). (IX).

Dans la formule semi-polaire (Vlfl), tous les atomes ont une 
couche périphérique de huit électrons, mais dans la formule (IX), 
qui possède une double liaison non polaire entre l’oxygène et le 
phosphore, ce dernier aurait une coque électronique de dix 
électrons.

On remarquera aussi qu’il doit exister à l’intérieur de la molécule 
des composés à double liaison semi-polaire un gradient de potentiel 
qui tendrait à attirer les électrons vers les atomes chargés positi
vement et conduirait à la formation d’une double liaison non 
polaire. En dépit de ces forces électrostatiques, la règle de l’octet 
limite le nombre de liens de covalence qu’un atome peut former, 
et prévoit de façon précise le nombre de doubles liaisons semi- 
polaires dans la molécule. On n’a encore découvert aucune 
substance pour laquelle le parachor implique la présence d’une 
coque de plus de huit électrons; dans l’opinion de l’auteur, les 
données dont il est question dans ce chapitre fournissent de forts 
arguments expérimentaux en faveur de la validité générale de la 
règle de l’octet.

La présence de doubles liaisons serni-polaires dans certains 
composés sulfurés, a aussi été confirmée par des preuves stéréo- 
chimiques. Ainsi les sulfinates (X), les sulfoxydes (XI) et les sulfo- 
nylimines (XII) ont été isolés sous des formes optiquement

R\

(X).

SziO

(XI). (XII).
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actives (Phillips, J. Chem. Soc.,t. 127, 1926, p. 255a; Harrison, 

Kenyon et Phillipps, Ibid., 1926, p. 2079; Clarke, Kenyon et 
Phillips, Ibid, 1927, p. 188). L’asymétrie de ces molécules s’explique 
très difficilement si la double liaison du soufre est du type non 
polaire.

Si, par contre, l’une des liaisons du soufre avec l’oxygène est 
semi-polaire, on est conduit à regarder l’atome de soufre comme se 
trouvant hors du plan défini par les trois groupes qui y sont 
attachés : de cette façon, la molécule pourra être représentée par 
un édifice asymétrique.

Si l’atome de soufre ne se trouve pas dans le plan des trois 
groupes, on peut s’attendre à ce que des substances renfermant 
deux fois la fonction sulfoxyde ou une fonction analogue présentent 
l’isomérie géométrique. Cew a été vérifié expérimentalement 
pour quelques disulfoxydes et composés similaires (Bell et 
Bennett, J. Chem. Soc.,, 1927, p. 1798; 1928, p. 86).

Il est à remarquer que la double liaison semi-polaire des composés 
dont il est question dans ce chapitre est identique au lien de 
coordination de Sidgwick (J. Chem. Soc., t. 123, 1928, p. 726).

Toutefois, comme Sidgwick conclut à la présence de tels liens 
dans des composés de eoordination qui peuvent avoir une structure 
différente, l’auteur préfère se servir du terme descriptif « semi- 
polaire » qui n’implique aucune hypothèse quant à la nature des 
liens dans les composés de coordination.

perhalogénures.

Les perhalogénures des éléments des groupes (V), (VI) et (VII) 
du tableau périodique soulèvent un problème d’un autre genre. 
Dans les composés tels que le pentachlorure de phosphore, 
l’hexafluorure de soufre, etc., plus de quatre atomes sont fixés 
sur l’atome central; il en résulte qu’il faut abandonner soit la 
règle du doublet, soit celle de l’octet. Si l’on admet, comme on le 
fait généralement, que chaque atome d’halogène est tenu par 
un doublet, la formule du pentaehlorure de phosphore peut 
s’écrire comme en (XIII), ce qui implique une coque électronique 
de dix électrons associée à l’atome de phosphore. Il est toutefois
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possible de maintenir la règle de l’octet, en abandonnant celle 
du doublet, et admettant que deux des atomes de chlore soient

(XIII).

• •• •
Cl Cl ,

*• .* # •*
•* . P * •

. Cl • Cl •
• .. • • •. •

i Cl :
• •

(XIV).

fixés au moyen d’un électron partagé, constituant ainsi un 
« singlet » [formule (XIV)].

L’auteur préfère cette dernière manière de voir, surtout pour 
les raisons suivantes : i° il n’y a pas de preuve expérimentale de 
la présence invariable des doublets ; 2° les parachors des composés 
à doubles liaisons semi-polaires, fournissent des preuves expéri-

Substances.

Tableau IX. — Singlets.

Formules. [P]obs. SEP]. Singlet.
Réfé
rences.

i^entaclilorure de phosphore ..., 282,5 309,2 —13,3 (‘)

;*entachlorure d’antimoine........... CI.Sl,<g 3i 1,8 337,5 —12,8 0)

dj'droxj'chlorure de sélénium.., (HO),Se<'^| 222,8 245,3 — 11,3 (-)

tétrachlorure de tellure.............. «'■Kcl 268,1 296,6 —14,2 (=>)

Dichlorure de diphényltellure. .,
•'Tl

... (CcIL),Te;: 547,3 568,0 —10,3 (*)

» de dianisyltellure....
•ri

... (C,H,0),Te< 663,2 686,0 -11,4 (‘)

» de diméthyltellure ..
n

(CH,),Te<^| 282,5 3oo, 2 — 8,9 (‘)

I) de diéthyltellure ....
n

.. (C,H5),Tec:. 425 0 45i,6 —13,3 (‘)

ftéjérences. — {^) Sugden, Journ. Chem. Soc., 1927, p. 1173. — (“) Heni.ey 

et Sugden, Ibid., 1929, p. io58. — (®) Simons, Journ. Am. Chem. Soc., 
52, hj3o, p. 3488. — {^) BunsTALi. et Sugden, Journ. Chem. Soc., 1980, 

p. 229.
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mentales précises en faveur de la validité générale de la règle 
de l’octet; 3° l’hypothèse des singlets fournit une solide interpré
tation des parachors des perhalogénures et des composés de 
coordination.

Les parachors des perhalogénures présentent tous une impor
tante anomalie négative. Les données y relatives sont réunies 
dans le tableau IX.

Les singlets sont représentés dans les formules au moyen de 
lignes pointillées, et leur valeur moyenne a été trouvée égale 
à environ — 12 unités.

C’est là précisément la valeur à laquelle on peut s’attendre 
d’après les constantes de parachor des liaisons simple, double et 
triple. On assigne arbitrairement la valeur zéro à la simple liaison 
(page 6) et chaque électron partagé en excès par rapport aux deux 
premiers augmente le parachor de 11,6 unités. Il en résulte qu’une 
diminution d’un électron dans la liaison donne la constante de 
parachor du singlet, soit — 11,6, ce qui est en bon accord avec la 
valeur expérimentale (tableau IX).

Nombre
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Liaison. d’électrons. P.
Triple .... ......... 6 46,6
Double ............. 4 23,2
Simple........ 0 0
Singlet ..., —11,6

On peut toutefois donner une autre explication des particu
larités des parachors des perhalogénures et des composés de 
coordination, laquelle n’implique pas l’hypothèse des singlets 
(SuDGEN, J. Chem. Soc., 1929, p. 8282; The Parachor and Valency, 
Londres, 1929, p. iio-ii3, cf. avec Sippel, Ber., t. 63, 1980, 
p. 2185). On constate que les formules des perhalogénures, 
dans lesquelles tous les atomes sont liés par des doublets, 
impliquent pour les éléments considérés un plus grand nombre 
d’électrons partagés que celui que ces éléments admettent en 
valence normale. Ainsi, par exemple, l’atome de phosphore est 
normalement trivalent et met en commun, avec le chlore, trois 
de ses électrons dans le trichlorure. De même, le chlore partage 
normalement un électron avec un autre atome. Dans le penta- 
chlorure de phosphore, le nombre normal d’électrons partagés doit
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donc être de huit : trois pour l’atome de phosphore, et un pour 
chaque atome de chlore. La formule (XIII) à doublets contient 
cependant dix électrons, soit deux de plus que le nombre normal.

Les constantes atomiques du phosphore et du chlore sont 
déduites de l’étude de composés dans lesquels ces éléments mani
festent leur valence normale et partagent le nombre normal 
d’électrons. Il s’ensuit que les anomalies de parachor, constatées 
dans les perhalogénures, peuvent s’interpréter en assignant à 
l’électron partagé une constante négative. Il en est déjà tenu 
compte dans les valeurs choisies comme constantes atomiques 
pour les composés à valence normale; mais les perhalogénures, 
qui sont supposés contenir un excès d’électrons partagés, devraient, 
pour cette raison, présenter une anomalie négative. En effet, 
si nous faisons l’hypothèse simple et séduisante qu’un électron 
non partagé exerce sur le parachor une influence plus grande 
de 11,6 unités que celle d’un électron partagé, on pourra inter
préter toutes les anomalies de parachor, attribuées aux singlets 
dans les perhalogénures et les composés de coordination, en rempla
çant les singlets par des doublets. Chaque singlet, ainsi remplacé, 
donnerait un excédent d’un électron partagé et interviendrait 
dans l’anomalie observée pour — 11,6 unités (s’il est fait usage 
des constantes atomiques habituelles).

Il est à remarquer que dans les composés à doubles liaisons 
semi-polaires, le nombre total d’électrons partagés est normal, et 
que dès lors, on ne doit s’attendre à aucune anomalie du parachor. 
Ainsi, dans l’oxychlorure de phosphore, le nombre d’électrons 
partagés est de huit; le nombre normal est donné par la somme de 
trois pour le phosphore, d’un pour chaque atome de chlore et de 
deux pour l’atome d’oxygène, ce qui donne encore huit. Il est vrai 
que le phosphore partage un nombre d’électrons supérieurs à son 
nombre normal, mais cet excès est exactement compensé par le 
nombre plus petit d’électrons en commun avec l’oxygène.

Il y a toutefois plusieurs objections à faire à cette hypothèse 
des doublets comme mode invariable de liaison, et de la diminu
tion du nombre d’électrons partagés. En premier lieu, il y a les 
preuves de la validité générale de la règle de l’octet, fournies 
par les parachors des composés à double liaison semi-polaire. On 
voit difficilement, par exemple, pourquoi l’octet existerait dans
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l’oxychlorure de phosphore, et non pas dans le composé très voisin 
qu’est le pentachlorure de phosphore.

La seconde ohjeetion résulte de la vérification expérimentale 
de l’hypothèse d’une diminution du nombre d’électrons partagés. 
Il existe quelques eomposés dans lesquels le nombre des électrons 
partagés par un élément, change sans qu’il y ait compensation du 
nombre des électrons partagés par un autre élément (compen
sation qui existe dans l’oxychlorure de phosphore).

De l’étude de semblables composés, il résulte que l’effet du 
partage d’un électron supplémentaire sur le parachor peut être 
déterminé directement. Les valeurs à l’appui sont données dans 
le tableau X.

Tableau X. — Influence du partage d'électrons.
Influence

Substances. [P] obs. [PI cale. du partage.
Mercure.......................................................... 69,4 - -

Mercure diphényle.................................... .. 448,7 449i4 —0,3 X 2

Cuivre............................................................. .. 46 - -
Caproïlacétonate de cuivre.................... 862,0 — 1,0
Composés thalleux............................. TL = 65,5 {voir tableau XI)
DiméthylthalliumbenzoYlacétone____ .. 523,7 524,6 —0,4 X 2

Le mercure métallique est monoatomique à l’état vapeur et 
très vraisemblablement à l’état liquide; il en résulte que le 
parachor comportera la part d’influence exercée par deux électrons 
non partagés, lesquels sont mis en commun dans le mercure 
diphényle. La valeur donnée pour [P] cale, utilise la eonstante 
atomique trouvée pour le métal et ne tient aucun compte de 
l’influence de la mise en commun d’électrons; l’évaluation d’une 
influenee de ce genre peut être réalisée en soustrayant [P] cale, 
de [P] obs. On verra que cette influence est très petite. Les 
composés du cuivre et du thallium conduisent à la même conclu
sion; le calcul du parachor de composés de coordination du 
même type est diseuté à la page 3i6.

D’autres objections à cette hypothèse de la contraction accom
pagnant le partage d’électrons sont discutées ailleurs de façon 
plus développée {The Parachor and Valency, Londres, 1929, 
p. 112, i33). On remarquera toutefois que cette hypothèse conduit 
à la conclusion que la double et la triple liaison comportent seule-
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ment une paire d’électrons partagés, ainsi que le montrent les 
formules (XV) et (XVI), suggérées par Lewis. Ces formules vont 
à l’encontre de nombreux arguments d’ordre stéréochimique, et 
impliquent respectivement l’existence de coques de sept et de 
six électrons autour des atomes de carbone.

H H

H ; G : G : H H : G : G : H

(XV). (XVI).

COMPOSÉS DE COORDINATION.

Les composés de coordination du type des cobaltammines ne 
peuvent malheureusement pas être étudiés au moyen du parachor, 
puisqu’ils ne peuvent être fondus sans décomposition. Il y a toute
fois quelques dérivés métalliques de P dicétones qui sont stables 
à l’état liquide, de sorte que leur tension superficielle et leur 
densité peuvent être déterminées avec précision.

Dans les substances de ce type, il y a actuellement de nombreuses 
preuves stéréochimiques que les liaisons entre l’atome métallique 
central et les groupes formant le complexe doivent être des 
covalences et non des électrovalences (Burgess et Lowry, J. Chem. 
Soc., t. 125, 1924, p. 2081 ; Mills et Gotts, Ibid., 1926, p. 3i2i ; 
Mann et Pope, Ibid., 1926, p. 2675). La structure de ces liens de 
covalence doit encore être élucidée. Ainsi, dans un dérivé de 
l’acétylacétone, les liaisons du métal peuvent être formées de 
doublets (liens de coordination) comme l’a proposé Sidgwick 
(J. Chem. Soc., t. 123, 1928, p. 726) ou de singlets. Les deux 
formules (XVIIj et (XVIII) montrent les structures corres
pondant à ces deux hypothèses.

GH» GIL GH,

G____0

cf >x

G 0

H.G^______ , X

G 0

(i 0

H.G<^ )

G 0 G 0

GIL GH, GH,

(XVll). (XVIII«). (XVIII'’).
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(X représente un équivalent du métal; .....  un singlet, — un
doublet, et = un triplet.) Les formules (XVIII a) et (XVIII h) 
sont équivalentes, pour autant qu’il s’agisse du parachor; dans 
(XVIII h) les électrons sont répartis de façon à obtenir une for
mule plus symétrique, et une répartition plus probable des polarités 
(SuGDEN, J. Chem. Soc., 1927, p. 1173; 1929, p. 3i6).

Les parachors calculés pour les structures (XVII) et (XVIII) 
accusent une différence de 23,2 unités pour chaque résidu (3 dicé- 
tonique, différence due à la présence d’un singlet dans la 
formule (XVIII). Les arguments expérimentaux réunis jusqu’ici 
montrent que la formule à singlet (XVI) fournit la représentation 
la plus fidèle de la structure de ce composé.

Les données relatives aux composés du thallium figurent dans 
le tableau XI.

Tableau XI. — Composés du thallium.

Singlets. Doublets.

Substances. [P] obs. £[P]. ”” Tl. 2[P]. Tl.

Thalloacétylacétate d’éthyle......... 332,2 272,0 60,2 295,2 37,0
Dimélhylthalliumbenzoylacétone. 523,7 459,1 64,6 482,3 4i ,4
Ethoxyde de thallium....................... 177 3 115,1 62,2
Formiate » ....................... i5o,3 80,3 70,0
Acétate » ....................... i83,5 119,3 64,2
Nitrate « ....................... 177;3 92,5 (84,8)

Moyenne (en ne tenant pas
compte du nitrate).............. 65,5

La constante de l’atome de thallium peut être déduite de façon 
indépendante des parachors des composés simples cités dans le 
bas du tableau.

Sidgwick et Sutton (J. Chem. Soc., ipdo, p. i46i) ont montré 
récemment que quelques-unes de ces substances sont fortement 
associées en solution, mais ceci ne doit pas donner lieu à une 
erreur de plus de quelques unités pour le parachor atomique. 
(Comparer les données pour les alcools et l’eau dans le tableau XIV.) 
On verra dans le tableau XI que les deux composés de coordina
tion conduisent, si l’on utilise la formule à singlet, à une constante 
de 62 pour le thallium, en bon accord avec la valeur obtenue à 
partir de l’éthoxyde, etc.; si l’on admet une structure avec lien



de coordination, comme il est figuré en (XVII), la constante du 
thallium devient 89, c’est-à-dire beaucoup trop faible.

Un autre argument en faveur de la valeur la plus élevée est 
fourni par les parachors d’éléments voisins dans le tableau pério
dique; c’est ainsi que l’on a : Hg (69), Pb (76), d’où la constante 
du thallium doit être voisine de 70 unités.

Le tableau XII donne les nombres relatifs aux composés du 
béryllium et de l’aluminium, contenant respectivement deux et 
trois groupes (8 dicétoniques. La formule à singlet donne pour le 
béryllium une constante vraisemblable de 38, située entre le 
parachor du Li (5o) et celui du B (i6). La formule à doublet 
donne une valeur négative invraisemblable. De même, pour 
l’aluminium, la formule à singlet conduit à une constante atomique 
de 89, située entre le parachor du Na (80) et celui du Si (28) ; la 
formule à doublet fournit une forte valeur négative, tout à fait 
inadmissible.

On considère que l’on peut déduire la formule du troisième com
posé de béryllium de sa structure cristalline [Bragg et Morgan, 

Proc. Roy. Soc., t. 104, 1928 (A), p. 437], dans laquelle un atome 
central d’oxygène serait entouré de quatre atomes de béryllium, 
disposés aux sommets d’un tétraèdre. Ceci s’interprète facilement 
au moyen de singlets et de triplets comme il est montré dans la 
formule (XIX) ; pour plus de clarté, la structure d’un seul des six 
groupes acyles formant les arêtes du tétraèdre a été représentée 
en détail. Cette formule attribue au béryllium un parachor qui 
s’accorde d’une manière satisfaisante avec celui trouvé pour le 
propionylacétonate. Le remplacement des singlets par des doublets 
fournit une valeur négative du parachor du béryllium. La structure 
admise pour le bromure d’aluminium est indiquée en (XX); elle 
ne donne de résultat satisfaisant que si l’on admet que les liens 
des deux atomes de brome intermédiaires sont constitués par des 
singlets.

LES PARACHORS. 3l7
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Tableau XII. — Composés du béryllium et de Valuminium.

____Singlets.____ Doublets.

Substances. Formules. [P] obs. ZIP].
Constantes
atomiques. Z[P],

Constante
atomiques

Acétylacétonate | 

de béryllium. ) Be(C5H,0,)î 470 ; 4 426,0 44,4 472,4 — 2,0

Propionylacétonate ) 

de béryllium. j Be(Gft Hg Og)î 539,0 5o4,o 35,0 55o,4 —11,4

Propionate basique ) 
de béryllium. j 0 Be4(Gg Hg Og)fi 985,4 849,6 34,0 io35,2 —12,4

Acétylacétonate ) 

d’aluminium. (
A^CsHgOj)^ 680,0 63g, 0 41,5 708,6 —28,1

Propionylacétonate ^

d’aluminium. j Al (Gg Hg Os)a 788 5 756,0 32,0 825,6 -37,6

Bromure )

d’aluminium. )
Al; Brg 457,6 373,2 42,2 419,6 -+-19,0

Il ressort des mesures de parachor que certains dérivés de 
l’acétylacétone sont des composés à chaîne ouverte, et ne 
contiennent pas l’anneau chelate (') caractéristique.

( ’ ) Chelate = pattes antérieures faisant suite aux pinces des homards 
{du grec 3(r|AT| = appendice de crustacé), terme adopté par les auteurs 
anglais pour dénommer une formation annulaire à 6 atomes, avec 2 doubles 
liaisons conjuguées, dans laquelle n’existe aucune tension (Sidgwick, J. 
Chem. Soc., 1924, p. 527, et 1925, p. 908).

.0.
H
t

1
,0

'I' indiquant une 
liaison de covalence
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Le tableau XIII indique les parachors de ces composés, y 
compris celui des p dicétones libres. Ces résultats montrent que 
la coordination avec l’hydrogène n’est pas un phénomène habituel.

3i9

Tableau XMI. — Dérivés des ,3 dicétones à chaîne ouverte.

Substances. Formules. [P] obs.

[P] cale. 

Chaîne
ouverte. Coordin.

Acétylacétone......................... GsHaO, 254,4 247,2 23o, I

Propionylacétone.................. Cfi Hio Oî 279.7 286,2 269,1

Benzoyl acétone..................... Gio Hio Oj 382,4 38i, I 364 J 0

Acétylacétonedifluorurede 
bore........................................ (C5H,0,)BF, 3oo,6 297.5 280,4

èii-Acétylacétone dichlo- 
rure d’étain......................... (CBH,Os),SnClî 617.2 626,7 592,5

LIQUIDES ASSOCIÉS.

La plupart des substances considérées jusqu’ici sont des liquides 
normaux et possèdent des parachors variant peu ou point avec la 
température. Les liquides associés n’obéissent pas à l’équation de 
Mac Leod, et leurs parachors augmentent faiblement lorsque 
s’élève la température.

On constate toutefois que les composés hydroxylés et les amines 
ont des parachors qui ne sont inférieurs que de quelques unités 
aux valeurs calculées à partir des constantes atomiques. Quelques 
exemples sont donnés dans le tableau XIV.

Tableau XIV. — Liquides associés.

Substances. t. [P] obs. [P] cale.

Eau......................................
i 20 52,7 54 ) 2
( 100 52,1 54.2

Acide sulfurique...........
10

( i32
i44,8
i52,3

159,2

159,2

Alcool mélhylique ....

C
.O 0 0 87.9

90.6

93,2

93,2

Méthylaminc..................
j-70 

( — »2

95,1

95.5

102.8

102.8
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D’une façon générale, les parachors observés augmentent 
faiblement avec la température et se rapprochent des valeurs 
calculées au voisinage de la température critique. L’anomalie 
augmente avec le nombre de groupes hydroxyles et décroît 
généralement en s’élevant dans une série homologue.

Les composés hydroxylés et aminés donnent des liquides associés 
pratiquement non conducteurs de l’électricité. Les métaux et 
les sels fondus constituent un autre groupe de liquides associés, 
mais ceux-ci sont fortement conducteurs et présentent de fortes 
anomalies dans beaucoup de leurs propriétés physiques. Les 
parachors de ce dernier groupe sont parfois normaux, mais 
présentent parfois de fortes anomalies, soit positives soit négatives. 
Quelques exemples typiques sont donnés dans le tableau XV.

Tableau XV. — Métaux et sels fondus.

Substances. [P] obs. [P] cale. Anomalies.

Cuivre...................................................... 46 45 -+■ 1

Mercure................................................... 69 69 0

Aluminium............................................. 55 39 -t-i6

Étain........................................................ 83 55 -(-28

Plomb...................................................... 91 76 h-i5
Antimoine............................................... 79 66 -t-i3
Bismuth................................................... 93 80 -hi3
Chlorhydrate de méthylaniline... 349 346 -H 3

» d’éthylaniline........... 382 385 — 3
Nitrate de diméthylamine.............. 25o 251 --- I

» d’éthylamine......................... 235 251 — 16

Bromhydrate de diméthylaniline. 406 398 8

Nitrate thalleux.................................. 177 157 H-20
Chlorure stanneux.............................. . i84 160 +24

Les données relatives aux métaux et sels sont encore trop peu 
nombreuses pour permettre une tentative d’explication quelconque. 
Il parait possible cependant que, dans ces liquides conducteurs,, 
existerait un mode de liaison qui n’aurait pas été rencontré 
dans les liquides normaux.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. SUGDEN.

M. Armstrong. — J’aimerais connaître d’une façon plus précise 
le sens physique exact qu’il faut attribuer au terme : parachor. 
Est-ce autre chose qu’une « constante » que l’on peut employer 
pour caractériser tel ou tel type particulier ?

J’ai étudié le problème de la valence depuis 1870, époque à 
laquelle, dans ma dissertation inaugurale, j’ai soutenu la thèse 
que la valence est une fonction de la température et non pas 
une propriété absolue. J’étais élève de Frankland, qui venait de 
développer la notion de la valence et admettait que celle-ci était 
variable, tandis que Kékulé estimait qu’elle devait avoir une 
valeur fixe, et considérait les combinaisons plus complexes, 
telle P CI5, comme étant des composés moléculaires. L’obtention 
par Sir William Pope, de composés optiquement actifs du soufre, 
de l’azote et d’autres éléments, semblait avoir tranché la question.

En effet, il paraissait certain que dans ces composés, non 
seulement chacun des radicaux était fixé séparément sur l’atome 
central, mais encore que celui-ci avait une structure tétraédrique. 
Sir William Pope considère-t-il cette conclusion comme nécessaire? 
Je crois possible de construire des modèles, en disposant les atomes 
dans deux plans et en arrangeant les différents groupements autour 
de l’atome de soufre, de façon à obtenir un composé optiquement 
actif, ayant une configuration du type spirane.

Il est hors de doute que le comportement d’un atome de phos
phore n’est pas le même vis-à-vis de trois atomes de chlore que 
vis-à-vis de cinq. Dans ce dernier cas, les cinq atomes sont-ils 
tous unis de la même manière au phosphore, le lien étant peut-être 
moins solide que dans le trichlorure ? De telles questions ne peuvent 
être résolues que par une étude plus approfondie des structures.

Sir William Pope. — En réponse à la question soulevée par 
M. Armstrong, je voudrais faire remarquer que la résolution en 
antipodes optiques des sels asymétriques de sulfonium, ainsi que 
d’un sel asymétrique d’ammonium quaternaire date de 3o ans.

INSTITUT SOLVAY {CIIIMIE). 21
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Elles ont donc été effectuées avant qu’on utilisât les méthodes 
modernes et compliquées pour discuter les problèmes de consti
tution moléculaire. Mes anciens travaux semblent avoir montré 
clairement, et cela pour la première fois, que dans des composés 
tels que

Et\ /CH.,-COOEt Ph\ /Calb
Me/ \Br CHa/YXCHsPh'

I

trois des quatre valences du soufre et quatre des cinq valences de 
l’azote sont de même espèce. On pourrait admettre par analogie 
qu’une relation du même ordre existe dans les composés S CI4 
et P CI5, mais un tel raisonnement est dangereux et peut être 
même injustifiable.

M. Jean Perrin. — Je voudrais seulement dire que je ne 
comprends pas les raisonnements qui sont indiqués à la page 3 
du rapport pour obtenir la relation (II).

Ce raisonnement semblait d’ailleurs inutile, car cette relation 
ne diffère pas réellement de la relation (I). Si, en effet, on élève 
à la puissance i /4 les deux membres de cette équation, puis 
si on les multiplie par M, et enfin si on les divise par (D—d), on 
obtient évidemment la relation (II). Bien entendu, cette petite 
remarque ne touche en rien au fond du rapport.

M. SwARTs. — M. Armstrong vient de poser la question de 
savoir ce qu’est le parachor ? On ne saurait déduire aucune 
définition physique de ses dimensions Mais M. Sugden,
en divisant par p=i, remplace la tension superficielle par un 
rapport, si bien que le parachor prend la dimension d’un volume.

M. Sugden vient de nous exposer, avec un remarquable souci 
d’objectivité, le résumé de ses recherches et de ses conclusions. 
Il dit explicitement que si le parachor est une grandeur de carac
tère additif, il est affecté par des influences constitutives. Je 
retiens notamment que des substances renfermant de longues 
chaînes hydrocarbonées donnent des parachors plus élevés que 
ceux que fournit le calcul par addition. Ce fait est à mettre en 
parallèle avec l’augmentation progressive de la valeur réfracto-

3 A 2
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métrique de la substitution fluorée que j’ai constatée dans les 
hydrocarbures normaux, à mesure que la chaîne s’allonge.

Pour ma part, je ne puis qu’approuver M. Sugden lorsqu’il se 
refuse à introduire des constantes de correction. Nous avons trop 
de malheureux exemples dans l’histoire de la chimie, de cette mul
tiplication abusive de constantes qui peut conduire, en passant 
à la limite, à affecter chaque substance d’une constante caracté
ristique. Très justement, M. Sugden préfère déclarer qu’il ne faut 
utiliser le parachor qu’avec précaution pour conclure à la consti
tution moléculaire.

La partie du rapport de M. Sugden qui m’a intéressé le plus 
est celle dans laquelle est discutée la relation entre le parachor 
et les liaisons électroniques. J’en retiendrai quelques conclusions, 
celles qui sont relatives à la constitution des perhalogènes et 
particulièrement de P Clg.

Pour conserver la règle de l’octet, M. Sugden admet que, dans 
les composés de ce type, deux des cinq atomes d’halogène sont 
liés à l’atome de phosphore par un seul électron : la liaison est 
un singlet.

C’est avec une certaine satisfaction que j’ai lu cette partie de 
son rapport, car M. Sugden est, à cet égard, en complet accord 
avec moi. Il y a quelques années, j’ai avancé la probabilité de 
liaisons de l’espèce et cette question fut discutée au dernier Conseil 
par M. Urbain. Ramart et M. Perrin ont d’ailleurs admis la 
possibilité de ce mode de liaison qu’ils désignent sous le nom de 
semi-valence, mais tandis qu’ils la limitent au cas de formes 
instables, d’existence fugace, je la considère comme susceptible 
d’existence permanente et j’ai interprété ainsi la différence d’allure 
entre SFlg et WFlg.

II n’est point douteux que le singlet constitue un mode de liaison 
moins robuste que le doublet et il est possible que nous ayons à 
tenir compte d’un équilibre tel que

Cl
. Cl

Cl : P [PCl‘]-^-^- CI

CI

ainsi que l’admet aussi M. Sugden. C’est par cet équilibre qu’il
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faut, à mon avis, interpréter la réaction de P CI5 sur les hydroxydes : 
il se fait un composé

X--------O--------II

[PCU]+ Ci-

Normalement, ce complexe se dissocie en X Cl, PO CI3 et H Cl. 
Mais je veux signaler au Conseil une réaction extrêmement eurieuse 
que j’ai observée en faisant réagir P Brg sur Cl3C(OH).(CIi3)2. 
A ma grande surprise, j’obtins du trifluorisobutylène. Il était 
curieux de voir se former un éthylénique au sein d’un milieu 
aussi bromurant. On ne peut interpréter cette réaetion par disso
ciation de CI3.C Br(CH3)2,ce dernier corps étant fort stable; on ne 
pourrait non plus l’expliquer par une déshydratation due à l’action 
de H Br sur un alcool tertiaire, H Br est sans action sur le trifluor- 
isobutylcarbinol.

L’interprétation est donnée par la formation du composé 
oxonié, se dédoublant comme l’indique le schéma.

M. Sugden a adopté l’hypothèse du singlet pour conserver la 
configuration de l’octet. J’estime que la théorie de l’octet ne doit 
pas être considérée comme un dogme et qu’a priori, on ne peut 
pas se refuser à admettre des coques électroniques comprenant 
un nombre d’électrons différents. En particulier, l’existence d’une 
coque décaélectronique autour de l’atome de phosphore paraît 
imposée par l’isolement tout récent par M. Grignard {C.R. Acad. Sc., 
9 mars iqSi) de composés remarquables de la forme (03115)3?.Alk2 
dans un travail dont M. Sugden n’a probablement pas encore pris 
connaissance.

Les propriétés de S FI3, lequel se comporte presque comme un 
gaz noble, ne s’expliquent que par la liaison de 6 atomes de 
fluor au soufre par des covalences, soit par la mise en commun
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de 12 électrons. Dans une conversation particulière, M. Sugden 
m’a fait part de son interprétation de la constitution de SFg 
qui serait

F\
F/

F*

Une telle formule est inadmissible ; d’abord les 6 atomes de fluor 
ne sont pas équivalents et les 2 atomes Fl* devraient être très 
mobiles. De plus, le fluor est le seul élément se comportant toujours 
comme monovalent et au cours de mes longues recherches sur 
les composés organiques fluorés, j’ai observé que ces corps sont 
toujours moins associés, non seulement que les composés chlorés, 
mais même que les composés hydrogénés correspondants.

M. Bruni m’objecte la polymérisation de l’acide fluorhydrique. 
Je crois que la cause de cette polymérisation est due, non à Fl, 
mais à l’hydrogène. Ainsi que je l’ai fait observer, il y a déjà 
longtemps, la substitution de ce dernier par un alkyle fait dispa
raître l’association. La possibilité pour le proton de disperser son 
champ sur deux électrons, mis en commun avec deux atomes diffé
rents, a d’ailleurs été admise par Hantzsch et Lowry. La robus
tesse des polymères de HF, mise en parallèle avec la non-existence 
de composés semblables des autres hydracides, doit être attribuée 
à la haute densité du champ de force : F — H — F, conséquence 
de la petitesse de l’atome de fluor.

Mais je m’écarte ici, en raison des objections qui m’ont été 
faites, de l’objet de la discussion.

M. Jaeger. — Il serait utile, je pense, à propos de la question 
que je désire poser à M. Sugden, de rappeler brièvement la nature 
de la constante appelée par lui parachor.

En ce qui concerne la relation entre y et t, van der Waals avait 
donné en 1894 l’équation

yo étant égal à h T^ ' p c“.

•jr- = 0 est, d’après la théorie des états correspondants, la

« température réduite » à laquelle s’effectue l’expérience.
D’autre part, en 1916, Katayama a modifié l’ancienne formule



326 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

d’Eôtvôs concernant la relation entre la tension superficielle, 
le volume moléculaire et la température, en lui donnant la forme

On peut éliminer entre ces deux équations, ce qui

conduit à

ou approximativement

d’après le rapport de M. Sugden [p. 3, équation (2)].
Il semble, d’après cela, que les considérations concernant le 

parachor n’ont de sens que lorsqu’on les applique à des liquides 
obéissant à la loi des états correspondants, ce qui semble le cas 
surtout pour les substances dont les atomes sont unis les uns 
aux autres, par le partage de paires d’électrons.

A ce sujet, je voudrais rappeler une fois de plus des résultats 
datant d’il y a quelque i4 ans. En comparant les substances 
obtenues en remplaçant un atome d’hydrogène du benzène, respec
tivement par du fluor, du chlore, du hrome ou de l’iode, on 
constate qu’à toute température, l’énergie superficielle molé
culaire est maxima pour le composé iodé, et diminue régulièrement 
avec la masse atomique de l’halogène; en comparant à l’état 
fondu les tensions superficielles des halogénures d’un même 
cation, on remarque, au contraire, que c’est pour le fluorure que 
l’on obtient la valeur la plus grande et que la tension superfi
cielle diminue lorsque augmente la masse atomique de l’anion.

Enfin, les halogénures des éléments amphotères As, Sb, Sn 
et même P se comportent, du point de vue qui nous occupe, à peu 
près comme des substances organiques, bien qu’ils s’en éloignent 
lorsque l’atome polyvalent se rapproche plus du caractère métal
lique. La différence de comportement de ces deux groupes de 
substances est certainement à rapprocher du fait que pour les 
composés salins, la valeur de y est déterminée principalement



LES PARACHORS.

par les attractions et répulsions électrostatiques entre les ions dans 
la couche superficielle, tandis que pour les conmbinaisons homéo- 
polaires, telles les combinaisons organiques, l’énergie superfi
cielle résulte surtout du champ résiduel des atomes.

Il paraît, en tout cas, que les résultats de M. Sugden ne peuvent 
être valables dans le cas des substances hétéropolaires. Je voudrais 
lui demander ce qu’il pense de la validité de ses hypothèses, dans 
le cas de composés d’éléments amphotères et s’il est tout à fait 
certain que sa théorie puisse être appliquée au cas des liaisons 
semi-polaires ?

M. PiNKus. — Je voudrais attirer l’attention de M. Sugden sur 
le désaccord entre certaines formules de structure, déduites de la 
règle du parachor, et les progrès récents de la théorie électronique 
de la valence.

La mécanique ondulatoire conduit notamment à attribuer des 
moments magnétiques aux électrons, ce qui aboutit à une inter
prétation physique des liaisons homéopolaires : un lien covalenciel 
entre deux atomes A et B résulterait de l’attraction magnétique 
entre un électron appartenant à l’atome A et un électron de 
moment magnétique opposé appartenant à l’atome B. Les liaisons 
homéopolaires ne peuvent donc être réalisées que par des doublets 
et il faut dès lors renoncer aux « singlets » ou « semi-valences ».

Or, M. Sugden admet des liaisons monoélectroniques dans toute 
une série de composés, dans le pentachlorure de phosphore par 
exemple, et il est amené à attribuer à ce mode de liaison un 
coefficient du parachor négatif et très notable, de —n,6, alors 
que la covalence normale compte pour o et l’électrovalence 
pour —1,6. On est ainsi enfermé dans le dilemme suivant : ou 
bien conserver les « singlets » en renonçant à l’interprétation 
magnétique de la covalence; ou bien remplacer les liaisons mono
électroniques par des doublets ou des électrovalences, en renonçant 
à la constance des coefficients du parachor pour chaque type de 
liaison. En effet, on devra admettre, par exemple, dans le penta
chlorure de phosphore, qu’il y a trois covalences comptant pour o 
et deux comptant pour —11,6 chacune, ou bien quatre covalences 
normales et une électrovalence comptant pour —^28,2 au lieu du 
coefficient normal de —i ,6.
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M. Staudinger. — Dans les tableaux VII et VIII de son 
Rapport, M. Sudgen montre que les déterminations du parachor 
conduisent à classer les doubles liaisons en deux groupes, que l’on 
ne pouvait distinguer l’un de l’autre avec l’ancien mode de repré
sentation. Dans les composés éthyléniques, dans les groupements

^C=0, ^G=S, —N = 0, _N=N—,
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on a des doubles liaisons non polaires, tandis que les doubles 
liaisons intervenant dans les groupements

^P=0, ^S=0

seraient « semi-polaires ». Ces deux espèces de doubles liaisons se 
différencient par leur comportement vis-à-vis des cétènes (par 
exemple le diphényleétène). Les composés non saturés du premier 
type s’additionnent le diphényleétène avec formation transitoire 
d’un anneau à quatre cbaînons

Ri\
ny

C=0-h(CeIhhC=C=0
CeHi—G—C=0 CcHs—G

O

G=0

Go II5 Go H»

Si les substances du second groupe se comportaient de même, 
il devrait se produire des dérivés phosphine-métbyléniques à partir 
des oxydes de phosphine

(GeIL)3=P-------O
(G,IL)3P=0-i-(GoH5)ïG=G=0 -> I I

(G„IL)2=G--------G=0

—>■ (GeH5)3P=:G(GcH3).2-t- G.^q

et des nitrènes en partant des nitrodérivés 

(G3ll3).2G=G=0 + GoILN<®

Mais ces réactions ne se produisent pas. La combinaison du 
phosphore pentavalent, qui devrait se former comme produit



primaire de l’addition des cétènes aux phosphines, n’a jamais 
été obtenue. Par contre, le composé (CgHg)3P = C(CeH5)2 a pu 
être préparé par d’autres méthodes, notamment en faisant agir 
les phosphines sur les diazoïques de la série aliphatique

LES PARACHORS. 3^9

(C6H5)3P + N=N = C(G,H6)2 
^ (CeH5)3P = N-N = C(CcH5)2 (C6H6)3P = C(Ccn5)3-+-IN2

On obtient de même des phosphinimes en partant d’acide azothy- 
drique ou d’azides :

(CsH5)3P + N=N=NR 
^ (CcH5)3P=N-N=NR (CoH5)3P = NR-4-N2.

Je voudrais attirer l’attention de M. Sugden sur l’intérêt qu’il y 
aurait à comparer les parachors des trois types de combinaisons 
suivants :

R3P=0 oxyde de phuspliine,

R3P=INR phosphinimine,

R3P=CR2 composé « phosphineméthylénique ».

La réaction facile des dizaoïques aliphatiques, de l’acide azotliy- 
drique et des azides avec les phosphines, semble démontrer 
l’inexactitude de la formule cyclique admise par Curtius et acceptée 
par Lindeman, pour des raisons déduites des mesures de parachor

' /N /N \
R-iCC II pour les diazoïques; RN^ Il pour les azides ).

Les formules à chaîne ouverte

(R2C = N=N et. RN = N=N)

proposées par Angeli et Thiele rendent mieux compte du compor
tement chimique.

Les mesures de parachor des composés isocycliques donnent 
une divergence de la constante dans le cas des anneaux triméthylé- 
niques. On n’est pas en droit de déduire de ce résultat que l’ano
malie observée, dans le cas des diazoïques aliphatiques et de l’acide 
azothydrique, doit nécessairement être attribuée à l’existence d’un 
anneau à trois chaînons; le parachor seul ne peut prétendre à 
décider définitivement des questions de constitution. Ces questions
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né peuvent être résolues qu’en tenant compte de toutes les pro
priétés d'une classe de substances. L’ensemble des données 
chimiques concernant les diazoïques aliphatiques et les azides 
nous force à admettre que les valeurs de parachor observées ici 
sont différentes des valeurs calculées pour les chaînes ouvertes.

M. ScHLENK. — Il y a quelques années, en faisant agir le triphé- 
nylméthyle sodé sur l’iodure de tétraméthylammonium, j’ai 
observé la réaction suivante :

(C„H5)3CNa-+-IN(CILh -> (C„H5)3C-N(Cll3).,.

La substance obtenue semble analogue à l’intéressante combi
naison préparée par Grignard

(CoIDaPfCILh.

Il est essentiel de remarquer que dans cette substance, le lien C—N 
est ionogène et que les cinq valences de l’azote n’y sont donc pas 
identiques.

Au point de vue chimique, le pentachlorure de phosphore ne se 
comporte pas toujours comme (P CI3) Clg, mais parfois aussi 
comme (P Cl4)CI, par exemple dans certaines réactions d’addition

>C=C< >ç-o<

CI PCI4

M. Lowry. —- Je voudrais expliquer à quel point sont importants 
les services que m’a rendus M. Sugden par sa découverte du 
parachor.

En octobre 1922, j’ai communiqué à la Société chimique de 
Londres un mémoire intitulé ; « La polarité des doubles liaisons ». 
J’y suggérais que si une liaison simple doit toujours être, soit une 
covalence, soit une électrovalence, la liaison double n’est pas 
nécessairement une double covalence ou une double électrovalence, 
mais peut être également une double liaison mixte résultant de la 
superposition de deux liens de nature différente.

En novembre 1922, j’ai fait à la Faraday Society une commu
nication sur 1’ « ionisation intramoléculaire », dans laquelle l’appli
quais cette même idée à des combinaisons inorganiques; je repré

3ÎO
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sentais un certain nombre de composés courants par des formules 
dans lesquelles j’attribuais des charges entières à certains atomes, 
comme dans le cas des ions ;

<0 5>'<5 5^<ô

Ces idées simples, qui me paraissaient pourtant évidentes, ne furent 
pas bien reçues. En particulier, l’emploi des signes + et — en 
chimie organique fut tellement ridiculisé qu’il devint difficile de 
les utiliser, même là où leur emploi s’imposait.

La situation changea complètement lorsque Sugden eut montré 
que si le carbonyle donnait une valeur normale du parachor, les 
valeurs des sulfoxydes sont de a3 unités inférieures à celles que 
l’on calcule à l’aide des formules classiques.

La preuve devint irréfutable, lorsque Phillips eut préparé des 
formes optiquement actives des sulfoxydes asymétriques. Il me 
fut dès lors possible en décembre 1926 de compléter par une note 
intitulée : « Preuves expérimentales de l’existence réelle des 
doubles liaisons semi-polaires » (Bull. Soc. Chim., 1926), deux con
férences faites au mois de mars de l’année 1924 à la Société 
chimique de Paris, sous le titre : « Nouveaux aspects de la 
théorie de la valence ».

Je suis donc d’accord avec M. Sugden pour tout ce qui concerne 
la première partie de son Rapport, à cette petite réserve près, que 
des deux modes de représentation que j’ai proposés pour la double 
liaison mixte ou semi-polaire, je préfère celle qui met en évidence 
les charges portées par les atomes parce qu’elle est plus facilement

^ + —

applicable aux ions. Je préfère donc écrire CI3P—O plutôt 
que Cl3P=0, car je ne vois pas tout à fait comment on utiliserait 
le second mode de représentation dans le cas de l’ion silicique où 
l’atome central ne porte pas de charge, ni même pour l’ion sulfate 
qui possède un excès de deux charges négatives.

En ce qui concerne la seconde partie du mémoire traitant du 
singlet, je ne puis la réfuter, mais je ne l’admettrai qu’à regret. 
Les arguments de M. Sugden sont toujours si solidement étayés 
par l’expérience qu’il est sage de ne s’aventurer à le critiquer 
qu’après avoir soi-même accumulé des expériences nouvelles.
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A l’heure actuelle, j’ai pu, dans deux cas particuliers, établir 
l’exactitude de deux formules ne contenant pas de singlets. Je 
suis notamment persuadé qu’à l’état solide le tétrachlorure de

soufre doit être représenté par la formule ionique CI3S Cl et non 
par celle de Sugden

C1\„XC1
Cl/ \cr

mais la méthode du parachor ne peut être ici d’aucune utilité 
puisque la substance se décompose presque complètement dès 
qu’elle passe à l’état liquide

SCI* (solide) S Ch + CI2 (liquide).

Dans le cas des composés R2TeCl2,R2Te(OH)Cl, R2Te(OH)2 et 
des stibines R3SbCl2, R3Sb(OH)Cl, R3Sb(OH)2, le second terme 
de chacune des deux séries est un électrolyte fort auquel on attri
buera sans hésitation la structure d’un sel; c’est ainsi que 
(CH3)2Te(OH)Cl est comparable à (CH3)3TeCl. Mais les bichlorures 
et les dihydroxydes sont des électrolytes faibles qui ont été formu
lés par Sugden comme suit :

R/ '.Cl
R\.
R/

Te
OU
OH

Ces formules sont tellement symétriques que la possibilité d’obtenir 
des substances optiquement actives, semble exclue même en utili
sant des radicaux alkyles différents. Cependant, comme je l’ai 
annoncé dans une conférence faite dans cette salle même, devant 
la Société chimique de Relgique {Bl. Soc. chim. Belg., t. 40, iqSi, 
p. 91), nous avons obtenu des formes actives de la base

CH, -C* Il
c,

Cette observation, trop Importante pour être publiée avant 
que le fait soit établi avec une certitude quasi absolue, me paraît 
démontrer que, dans ce cas au moins, les deux OH sont unis au Te 
selon des modes différents et ne peuvent donc lui être attachés 
tous deux par des singlets.
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M. Bruni. — La question de la différenee entre les einq valences 
de l’atome de N (ou de P) pentavalent est très ancienne.

Il n’y a pas de doute que les cinq valences ne sont pas identiques, 
mais la question se pose de savoir si la distribution est 3 + 2 
ou bien 4 + i • On peut exprimer l’opinion que quand le composé 
n’est pas ionique la distribution est 3 + 2, mais que la distri
bution est 4 + 1 lorsque la substance est ionique. Dans le réseau 
cristallin de sels des tétraalkylammoniums, il n’y a pas de diffé
rence entre la position des quatre groupes alkyliques.

L’intéressant composé nouveau de M. Grignard n’est pas du 
type PRj, qui très probablement n’est pas possible, mais du

type Px(^ , car Cgi Ig est un radical négatif et Cl Ig plutôt positif,

tandis que les composés également intéressants de M. Schlenk

sont du type N'^ . Je crois que le composé de Grignard ne sera
\r"

pas un électrolyte.
A propos de la question de l’octet dans les fluorures, tels que SFg, 

soulevée par M. Swarts, je rappelle que M. Nodduck a préparé 
récemment le seul hepta fluorure connu, celui de Rhénium, ReF', 
qui est très stable et dans lequel il faut donc admettre une coque 
de i4 électrons.

M. Delépine. — J’ai été très heureux d’être initié à la notion 
des parachors Introduite dans la science par M. Sugden. En 
France, on ne s’en est pour ainsi dire pas soucié jusqu’ici; j’espère 
qu’après la publication de son livre, l’attention sera portée sur 
cette notion si intéressante.

M. Sugden nous a prévenus des limites de sensibilité de la déter
mination des parachors; mais, tout au moins dans le résumé qui 
nous a été présenté, reste-t-il pour un non initié, d’autres diffi
cultés sur lesquelles il est bon d’être prévenu. Je n’en citerai que 
deux exemples :

Pour la quinone, M. Sugden oppose deux formules pour lesquelles 
il calcule certains parachors ; le premier avec la formule ordinaire, 
le second avec la chaîne per-oxydique. Pour ce dernier calcul, 
M. Sugden suppose deux anneaux à 6 chaînons; on pourrait 
tout aussi bien dire qu’il y en a trois, deux à 4 C et 2 O et un
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à 6 C. Dans ce cas particulier, les atomes d’oxygène sont dans le 
plan général de l’anneau et l’on peut discuter s’il y a deux ou 
trois anneaux; la difîérence serait de 6,i en plus, pour trois 
anneaux. Mais s’il s’agissait de combinaisons bicycliques, comme 
on en trouve dans les terpènes, l’embarras pourrait être plus 
grand : je demande simplement à connaître la méthode de calcul 
exact.

Pour le carbonate d’éthyle, on a à choisir entre la somme Og 
dans les esters + O = 6o + 20 = 8o ; ou bien O3 + une double 
liaison = 60 + 28,2 = 83,2. La différence, pour être faible, est 
cependant réelle.

M. SuGDEN. — Je suis reconnaissant à plusieurs des membres 
de ce Conseil d’avoir répondu pour moi aux questions formulées 
par d’autres au cours de cette discussion. Il me suffira donc 
de parler des problèmes qui n’ont pas été résolus de cette façon.

Avant de les examiner en détail, je voudrais faire remarquer 
que les formules à singlets peuvent toujours être transformées en 
formules ioniques, sans enfreindre la règle de l’octet. J’ai donc eu 
soin de n’utiliser les singlets que dans les cas où il semblait 
démontré que la substance considérée n’était pas un sel, c’est-à-dire 
était non conductrice à l’état fondu, se dissolvait dans les hydro
carbures, etc. Je dois rappeler que, d’après M. Lowry, une 
substance non conductrice peut cependant être ionisée, les ions 
n’étant pas séparés. Je ne vois, pour ma part, aucun moyen de 
distinguer entre une paire d’ions déformés et une molécule conte
nant une liaison par singlet. Lorsque les ions sont suffisamment 
déformés, en effet, quelques-unes des orbites électroniques (ou 
leurs équivalents en mécanique ondulatoire) peuvent devenir 
communes à deux atomes produisant ainsi un véritable lien 
covalentiel.

On ne connaît encore que peu de chose, semble-t-il, concernant 
les propriétés de la substance si intéressante citée par M. Swarts ; 
il n’est donc guère possible de décider si sa molécule contient oui 
ou non des liens par singlets.

Les composés analogues signalés par M. Schlenk sont tous salins 
et ne comportent donc pas de coque électronique supérieure à 
l’octet.
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M. laeger a signalé la relation entre l’équation du parachor et 
celle de van der Waals, reliant la tension superficielle à la tem
pérature

(T \)/20

T^/ '

K devant être t-bsolument constant si la théorie des états corres
pondants était ligoureusement exacte. J’ai rassemblé, il y a 
quelques années les données numériques relatives à un certain 
nombre de substances pour lesquelles on possédait des valeurs 
précises de la tension superficielle et des constantes critiques. 
Or, on trouve des variations de plusieurs pour loo dans les 
valeurs de K, pour différentes substances. La relation (i), comme 
beaucoup de celles qu’on déduit de la théorie des états corres
pondants, n’est donc qu’approximative et c’est pourquoi j’ai 
préféré considérer le parachor comme une expression purement 
empirique.

M. Pinkus a parlé de la difficulté de rendre compte des liens 
par singlets en mécanique ondulatoire. Je rappellerai à ce sujet 
que Burrau (^) a réussi à interpréter la constitution de l’ion 
ne contenant qu’un seul électron, en se servant de la mécanique 
ondulatoire exactement comme le firent Heitler et London dans 
leur travail classique sur la molécule Ilg.

La stabilité de la molécule résulte du signe de l’énergie de 
résonance. Les valeurs calculées pour le diamètre moléculaire 
concordent avec celles fournies par la spectroscopie.

Dans sa théorie générale de la valence, London attribue les 
atomicités supérieures du phosphore, du soufre, etc. à des arran
gements électroniques faisant intervenir des nombres quantiques ; 
L > I. Il obtient ainsi des spins > 4> sans enfreindre au prin
cipe d’exclusion de Pauli. On peut critiquer ce mode de raisonne
ment, car les données spectroscopiques indiquent clairement que 
dans les états atomiques les plus stables, le nombre quantique L 
des électrons périphériques ne dépasse jamais l’unité, ce dont on 
peut se rendre compte en utilisant les liens par singlets. J’ai 
discuté ceci en détail par ailleurs (^). (*)

(*) Burrau, Del. Kgl. Danske. Videnskabernes. Math, fys., 1927, p. 7, i4 
(Pauling, Chemical Reviews, t. S, p. l85.

(®) SuGDEN, The Parachor and Valency (London, igSo).
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Je suis entièrement d’accord avec M. Staudinger en ce qui 
concerne la constitution des composés diazoïques. Puisque l’ester 
aspartique optiquement actif donne un diazoïque actif, les atomes 
d’azote doivent nécessairement faire partie d’une chaîne ouverte.

La question de M. Delépine, concernant la valeur d« la constante 
à utiliser dans le cas de substances à anneaux condensés, soulève 
un problème très compliqué, que l’expérience seule peut résoudre. 
Pour certains dérivés de la phorone ayant peut-être une structure 
de forme

/I-------
\__

j’ai obtenu des valeurs comprises entre celles de la somme de deux 
anneaux à 3 et 4 et de deux cycles à 3 et 5 chaînons. Dans le 
cas de la naphtaline et de la pyridine, on obtient une bonne 
concordance entre les valeurs observées et celles que l’on calcule, 
en admettant deux anneaux à 6 atomes. On obtient donc une 
valeur approximativement exacte en ne tenant compte que des 
deux plus petits anneaux de la molécule.

La constante pour le groupement 0^ des esters devrait être égale 
à la somme de celles qui eorrespondent à 2 atomes d’oxygène (4o) 
et d’une double liaison (23,2) soit de 63,2 unités. En fait, on trouve, 
par l’étude d’un grand nombre d’éthers, une valeur un peu infé- 
ieure, 60. C’est cette dernière que j’utilise dans mon Rapport.
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STABILITÉ DES CONFIGURATIONS SPATIALES
KT

L’INVERSION DE WALDEN

Par M. Uiciiard KUHN.

Introduction.

Les considérations suivantes sur la stabilité des configurations 
spatiales seront limitées aux composés du carbone. Il sera montré, 
par différents exemples, quelles modifications dans l’espace 
peuvent subir les configurations des molécules organiques repré
sentées par les modèles usuels, et l’on recherchera les causes de 
ces modifications.

Les résultats obtenus au cours des dix dernières années tendent 
à faire admettre que des changements de forme des molécules 
se produisent bien plus fréquemment qu’on ne l’admettait, et 
que ces changements sont d’importance aussi bien pour les 
propriétés physiques que pour les transformations chimiques des 
composés organiques.

La question des différentes configurations que peut présenter 
une molécule déterminée est tout d’abord de nature géométrique. 
Elle porte sur les coordonnées que les centres de gravité des atomes, 
sous l’influence de diverses causes extérieures, admettent pendant 
le temps moyen. En même temps se pose la question du travail 
nécessaire à la transformation d’une configuration dans une 
autre. Ce problème du degré de stabilité, de la facilité de transpo
sition est de nature énergétique. On a à y distinguer la différence 
d’énergie qui existe entre l’état initial et l’état final (chaleur de 
transformation), de la quantité d’énergie qui doit être fournie à
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l’édifice primitif pour qu’il y ait transposition (chaleur d’acti
vation).

Si les deux états de la molécule que l’on désire comparer peuvent 
être préparés, la chaleur de transformation sera déterminée sans 
difficulté par mesure thermochimique. Les chaleurs d’activation 
peuvent en général être tirées des coefficients de température des 
vitesses de transposition. Néanmoins, ces déterirunations n’ont été 
faites jusqu’ici avec une certaine rigueur que dans des cas isolés. 
Cela résulte de ce que beaucoup de substances qui possèdent 
apparemment plusieurs configurations, ne peuvent être préparées 
que sous une seule forme, et aussi de ce que les vitesses de transpo
sition dépendent dans une grande mesure d’influences cataly
tiques qui ne peuvent pas être exactement évaluées. Considérés 
quantitativement, les changements de forme des molécules orga
niques sont d’une extrême diversité tant au point de vue géomé
trique qu’au point de vue énergétique.

I. — Changements de forme des composés aliphatiques.

a. Dérivés du méthane.

La structure tétraédrique du méthane déduite par J. H. 
van t’Hofî (^) et J.-A. Le Bel (^) des possibilités d’isomérie des 
combinaisons du carbone est directement confirmée par les 
recherches physiques sur les combinaisons en CX4. On a trouvé 
que les molécules CH4, CCI4, CBr4, CI4, C(Cfl3)4 ne possèdent pas 
de moment dipolaire (®). Il en résulte que les quatre substituants 
doivent être disposés dans les angles d’un carré ou d’un tétraèdre 
entourant l’atome de carbone. L’étude rœntgénographique des 
substances cristallisées tranche la question en faveur de la dispo
sition tétraédrique. * (*)
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(^) Voorslel toi uilbreiding der structiirformules in de ruimte, 1874; Dix 
années dans l'histoire d'une théorie, 1877.

(*) Bull. Soc. Chim., t. 22, 1874, p. 337.

P) P. Debye, Zsch. Eleklr., t. 3i, 1928, p. 45o; — K. Hojendahi., Studies 
of Dipolmoment, Kopenhagen, 1928; J. W. Williams, Phys. Zsch., t. 29, 

1928, p. 271; — W. Hückel, Zsch. ph. Chem., B, t. 2, 1929, p. 45i.



Les documents suivants nous renseignent sur la stabilité de cet 
arrangement (').

La symétrie tétraédrique peut disparaître dans le réseau cristallin 
par suite de la formation de molécules doubles. On connaît une modi
fication cubique du tétrabromométhane et une modification 
monoclinique prismatique.

Dans le réseau de sa forme cubique, la molécule chimique 
apparaît comme groupe compact de symétrie tétraédrique. Dans 
le réseau de la forme monoclinique, deux molécules CBr^ sont 
réunies de façon privilégiée.

Par leur union, il se produit une déformation réciproque qui 
explique la perte de symétrie. La forme monoclinique est stable 
en dessous de ^6°gi; la forme cubique est stable au-dessus de 
cette température. Un apport d’énergie vraiment minime sufTit 
pour dissocier les groupes Cj,Br8 et stabiliser les molécules CBr4 
de symétrie tétraédrique.

La formation de molécules doubles pourrait être liée dans ce 
cas à la possibilité de polarisation des atomes de brome. On ne 
sait encore rien de l’écart de la disposition tétraédrique qui en 
résulte.

L’introduction dans le méthane de substituants différents a 
pour conséquence de rendre irrégulier le tétraèdre dans les angles 
duquel ils sont logés. J. H. van t’Hoff (®), avec grande clairvoyance, 
avait déjà envisagé cette possibilité, mais une méthode permettant 
de mesurer les écarts produits, faisait défaut à son époque. La 
dispersion des rayons X a permis à P. Debye (' ) de saisir quanti
tativement l’effet attendu dans des molécules déterminées. Des 
mesures d’interférence ont donné les résultats suivants pour la 
distance a qui sépare deux atomes de chlore dans les produits 
suivants :

O
Tétrachlorure de carbone............ CCI» n = 3, i A
Chloroforme................................. CIICI3 3,4
Chlorure de méthylène................ CU2CI3 3,9
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{') H. Mark, Ber., t. 57, 1924» P- 1820.
(®) Die Lagerung der Atome im Baume, Braunsehwcig, 1908, p. 4- 

(•') P. Debye, L. Bewilocua und F. Ehrhardt, Physik. Zsch., t. 30, 

1929, p. 84 ; — P. Debye, Physik. Zsch., t. 30, 1929, p. 524.
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ce qui signifie que les atomes de chlore, que l’on représente 
dans CCI4 comme des sphères en disposition serrée autour de

l’atome de carbone et à une distance de 3,3 A, donnent lieu, par 
remplacement graduel par de l’hydrogène, à des molécules qui 
ne sont plus stables vis-à-vis des réactifs chimiques.

Il n’est pas dans la nature de l’atome de carbone d’orienter ses 
quatre substituants dans les angles d’un tétraèdre régulier. La 
configuration réelle est bien plus déterminée par la nature et le 
nombre des substituants; le volume de ces derniers et d’autres 
propriétés encore exercent aussi leur influence.

La racémisation d’un méthane optiquement actif paraît être 
liée à la présence d’un atome d’hydrogène sur l’atome de carbone 
asymétrique. J. Backer (^) a observé que les acides acétiques 
halogénés sulfonés (I) sont facilement racémisés, tandis que les 
composés correspondants où l’hydrogène est remplacé par le 
méthyle, ne le sont pas (II).

IL /CO OU CHjv /CO OH 
\c/ ^C^

Cl/ \sO3H Cl/ /sOjII
(I). (II).

Comme l’acide (I) et beaucoup d’autres acides carboxylés 
perdent plus particulièrement leur pouvoir rotatoire en solution 
alcaline, on peut imaginer que la perte de l’activité n’est pas due 
à un brusque changement de place du substituant, mais bien à 
l’apparition, comme produits intermédiaires, d’énols ne renfermant 
plus de carbone asymétrique. Cette interprétation convient 
bien notamment dans le cas de la racémisation catalytique par 
les alcalis d’éthers d’acides carboxyliques optiquement actifs (*),

(III).

R,v /O Na

R.>"=<OU
(IV).

Dans beaucoup de cas la transformation de molécules optique-

(fl J. Backer et II. W. Mook, liée. Trav. chim., t. 47, 1928, p. 464, Bull. 
Soc. chim., (4), t. 43, 1928, p. 542.

(*) W. Hückel et E. Gom, Ber., t. 38, 1925, p. 447: — VV. Hückel, 

Zs. angew. Chem., t. 39, 1926, p. 842.



ment actives en leurs antipodes peut être attribuée à- un méca
nisme analogue, et non pas à une brusque permutation de place 
de groupes ou atomes attachés au carbone asymétrique. Parmi 
les composés à plusieurs noyaux aromatiques (Chap. IV), on 
rencontrera néanmoins des processus de racémisation qui sont à 
interpréter comme étant de nature purement mécanique.

Des modifications de forme des molécules organiques, sous 
l’influence de radiations absorbées, se produisent sûrement; elles 
acquerront de l’importance au point de vue de la théorie des 
processus photochimiques. Jusqu’ici, peu de faits sont connus 
dans cette direction. Si l’on considère notamment la décompo
sition en lumière ultraviolette, d’une aldéhyde, en oxyde de carbone 
et hydrocarbure (V. Henri)

R—C—H -> CO + R-H 
II 

O

il paraît évident que la molécule qui se décompose se trouve dans 
un état d’activation et peut être notablement déformée par rapport 
à son état normal. V. Henri et S. A. Schou (^) ont calculé au moyen 
des spectres de bandes de la formaldéhyde que la distance C -> O 
dans la molécule activée CHjO est égale à 1,28 X io“* cm au lieu 
de 1,09 X io~* cm à l’état non activé.

b. Dérwés de l’éthane.

La conception de la libre rotation de la liaison éthanique est 
destinée à illustrer le fait que des combinaisons du type du dichlo- 
roéthane-1.2 ne peuvent être préparées que sous une forme et non 
sous plusieurs, ainsi qu’on pourrait l’imaginer d’après les confi
gurations V et VI.
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Il II

I

h/?\c1 Ah/ I \ci
H II

(V). (VI).

(') V. Henri et S. A. Sciiou, Zs. Phi/sik, t. 49, 1928, p. 774.
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L’hypothèse de la libre rotation n’exclut pas que les combinai
sons envisagées puissent prendre de préférence l’une des configu
rations possibles.

La configuration favorisée de beaucoup d’éthanes symétrique
ment disubstitués paraît être celle dans laquelle les substituants 
se placent en position trans. Ceci a déjà été déduit par Bruni (^) 
à la suite de ses recherches sur la formation de cristaux mixtes. 
C’est ainsi que l’acide succinique est miscible avec l’acide fuma- 
rique et pas avec l’acide maléique. La transformation de l’acide 
succinique en son anhydride doit amener une rotation de la 
liaison étbanique.

HOOG—CHj CH2—CO.
! >0

Cita—CO on GHs—CO/

C’est par une voie tout à fait différente, par la mesure de leur 
influence sur la conductibilité de l’acide borique, que J. Boese- 
ken (®) est arrivé à assigner la position trans aux hydroxyles 
du dioxyéthane-i .2.

On ne doit cependant pas trop généraliser. Les deux atomes de 
chlore du dichloroéthane-1.2 ne peuvent pas se trouver en position 
trans, car, d’après P. Debye (®), ce composé possède un notable 
moment électrique (M.io'* = 1,9). Ce moment est à peu près égal 
à celui du dichloroéthylène cis (^) (VII) (M.io'* = i,85).

h/^\gi
(VII)..

Ci.
\c/

H

h/*^\c 1
(VIII).

Si les deux atomes de chlore étaient en position trans, on devrait 
s’attendre comme pour le dichloroéthylène trans (^) (VIII) à un

{*) Feste Lôsungen [Collections Ahrens, 1901, p. 4i5).

(“) Ber., t. 46, iQiB, p. 2612; t. 53, 1922, p. 3758-; t. 56, 1928, p. 2411; 
Bec. Trav. chim., t. 39, 1920, p. i85; t. 40, 1921, p. 553; t. 41, 1922, p. 722. 
Les spiranes [Institut Solvay, 1931).

(*) Molécules polaires (Leipzig, 1929, p. 198); — T. W. Williams, Zs. 

Phys. Ch., A, t. 138, 1928, p. j5.
[*) J. Erbera, C. R. Ac. Se., t. 182, 1926, p. 1628; Phys. Zs., t. 27, 1926, 

p. 764. Polarisation diélectrigiie, 1928 (Presses Universitaires, Paris, 1928).
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moment égal à zéro. R. Wierl (^), se basant sur des recherches de 
diffraction d’électrons, tient pour possible que dans la vapeur du 
dichloroéthane-i.3, deux configurations différentes soient privi
légiées; le mélange renfermerait environ 5o pour loo de la forme 
trans.

Des combinaisons renfermant deux atomes de carbone asymé
triques de même nature peuvent apparaître sous une forme racé- 
inique et sous une forme compensée intérieurement indédou- 
blable. Le passage de la forme méso v- forme racémique est à 
rapprocher de la racémisation de composés optiquement actifs qui 
ne renferment qu’un centre de symétrie.

Pour les acides diaminosucciniques, la transformation n’est 
possible que dans le sens acide dl -> acide méso et cela par 
chauffage avec des acides et non avec des alcalis. Pour les acides 
dioxysucciniques, on obtient par les alcalis un équilibre acide 
dl acide méso, mais il se produit aussi de l’isomérisation en 
présence d’acides minéraux.

Pour expliquer les transformations des acides diaminosucci
niques, R. Kuhn et F. Zumstein (^) ont fait l’hypothèse que les 
configurations suivantes sont favorisées par suite de la répulsion 
des carboxyles.

Il
CO O H 

NU.,

/
IP

sN.
CO OH 

.11

\
\nil

CO OH 
(IN.).

Acide d ou l.

A
H' ^NH, 

CO O H 
(X).

Acide méso.

Cette interprétation repose sur l’observation que l’acide méso- 
diaminosuccinique forme sans difficulté un dichlorhydrate, tandis 
que l’acide d.l ne donne qu’un monochlorhydrate. Dans l’acide 
méso, les groupes aminés sont apparemment plus éloignés et 
capables de salification indépendamment l’un de l’autre. Pour 
l’acide d.l, la seconde étape de la salification est contrariée et

{') Physikal. Zs., t. 31, i93o, p. 366. 
(2) Ber., t. S9, 1926, p. 479.
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même rendue très difficile par le voisinage du groupement aminé 
déjà chargé.

La transposition spatiale IX -> X peut provenir de l’action 
répulsive que les groupements aminés chargés exercent l’un sur 
l’autre en solution acide, alors que simultanément les carboxyles 
tendent à se maintenir dans leur position trans.

Les figures IX et X peuvent aussi servir à l’interprétation des 
transpositions des acides tartriques sous l’influence des alcalis, 
si l’on envisage, au lieu de l’addition d’ions hydrogène aux grou
pements aminés, la formation d’alcoolates à partir des hydroxyles.

Des recherches cinétiques précises sur les transpositions de 
l’acide tartrique d, de l’acide racémique et de l’acide mésotar- 
trique par les alcalis dans des vases d’argent, ont été entamées 
il y a trois ans dans mon laboratoire par L. N. Opdycke (^).

Elles ont confirmé les données plus anciennes de Ch. Win- 
ther (^), d’après lesquelles s’établit un véritable équilibre, réalisable 
dans les deux sens.

Acide racémique. Acide mésotaiTriqiie.

Par la comparaison des constantes réactionnelles d’isomérisation 
de l’acide tartrique d (constante déterminée polarimétriquement) 
et de l’isomérisation de l’acide mésotartrique (par dosage du sel 
monopotassique de l’acide racémique), on montre de façon certaine 
que l’acide tartrique l ne prend naissance à partir de l’acide 
tartrique d que par l’intermédiaire de l’acide méso.

CO OU CO OU CO on
I I I

H—C—OH II_C—on HO—C—H
1 ^ 1 1 

HO—c—Il 5o Vo H—C—OU 5o »/„ H—C—OH
I I I

CO OH CO OH CO OH

Ch. Winther a fait la constatation remarquable que l’acide 
tartrique est susceptible de donner un sel trisodique pouvant 
être obtenu à l’état cristallin. Il lui a assigné la formule d’un 
alcoolate (XI) et l’a envisagé comme produit intermédiaire dans

(') Inédit.
(^) Zs. phys. Chem., t. 50, 1906, p. 465, 719.
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la racémisation catalytique.

COÔ
I

♦ CH O Na
I

♦ CH OH
I _
COO

(XI).

Na 0\^^0 Na

C
11
COH

I
HO—C—H

» I
CO O Na 

(XII).

Le sel trisodique de l’acide d tartrique, décomposé par l’eau, ne 
régénère pas de l’acide tartrique d pur, mais bien aussi des acides 
méso et racémique. De plus, il accuse, ainsi que L. N. Opdycke 
l’a constaté dans le laboratoire de V. Henri, une absorption beau
coup plus forte dans l’ultraviolet que le tartrate disodique, de 
sorte qu’il pourrait renfermer une double soudure. Si l’on consi
dère le tartrate trisodique comme sel d’énol (XII), les transpo
sitions catalytiques des acides tartriques sont faciles à eomprendre 
en tenant compte de la disparition d’un centre de symétrie.

c. Chaînes aliphatiques.

Les paraffines et les acides gras, pour autant qu’ils aient été 
mesurés rœntgénographiquement, accusent dans leur réseau cris
tallin une disposition en zigzag régulier (^).

Z

Les atomes de carbone se trouvent les uns des autres à une
O

distance d = i,55 A; l’augmentation de longueur de la chaîne
O

pour deux groupements méthyléniques z = 2.54 A. Ces substanees

C) L. Langmuir, Am. Soc., t. 39, 1917, p. 1848; — A. Muller et 
E. Shearer, Soc., t. 123, 1928, p. 3i56; — K. H. Meyer et R. Brill, Zsch. 
Krysl., t. 67, 1927, p. 670; — K. H. Meyer et H. Mark, Der Aujbau der 
hochpohjmeren organischen Nalurslofje, Leipzig, 1980.
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se trouvent, semble-t-il, sous la même forme lorsqu’elles sont en 
couches superficielles monomoléculaires. A l’état fondu ou en 
solution, des changements importants sont néanmoins probables. 
W. B. Lee (^) a conclu, d’anomalies de l’adhésion, de la cohésion, 
de la tension superficielle, de la viscosité, de l’activité optique, etc., 
qui apparaissent chez les 5®, lo® et i5® termes des séries homo
logues, que la chaîne des atomes de carbone affecte la forme d’une 
spirale.

L’hypothèse de K. }I. Meyer (^) sur la nature de la contraction 
musculaire, mérite d’être signalée à cette occasion. Il se repré
sente que la chaîne de polypeptides d’une albumine est tendue 
en milieu alcalin par suite de la répulsion des groupements car- 
boxyles chargés négativement (XIII); par contre, au point 
isoélectrique, l’action de forces intramoléculaires exercées par des 
groupements aminés, à présent chargés positivement contracte
rait la chaîne en spirale (XIV).

I - ND, L NT3, L 
COO COO COÜ

CMH;

(XIV)

La contraction macroscopique est attribuée ici à un processus 
intramoléculaire.

IL — Stabilité des anneaux hydroaromatiques.

A. von Baeyer a tout d’abord cherché dans sa théorie des 
tensions (®) à mettre en évidence la relation théorique entre les 
conditions de formation et la stabilité de cycles carbonés saturés 
en fonction du nombre des éléments de la chaîne. Il fit deux hypo
thèses préalables : les valences de l’atome de carbone seraient

(') Transact. Faraday Soc., t. 23, 1927, p. 63o.
(’) Blochem. Zs., t. 214, 1929, p. 253; t. 217, 1980, p. 433; — K. H. 

Meyer et H. Mark, loc. cil., p. 234 suiv.

(®) Ber., t. 18, i885, p. 2277; t. 23, 1890, p. 1272.



symétriquement réparties dans l’espace et formeraient entre elles 
un angle de 109° 28'; les anneaux carbonés seraient constitués 
par des polygones réguliers plans.

H. Sachse (^) a montré que l’on peut construire des modèles 
tétraédriques dépourvus de tension pour des anneaux à plus 
de 5 chaînons, si l’on admet que les atomes de carbone ne sont 
plus tous dans un seul plan. E. Mohr (*) a développé la conception 
de Sachse. Cette conception est restée longtemps sans retenir 
l’attention, car les isoméries auxquelles elle pouvait donner lieu 
d’après les modèles matériels n’avaient pas été observées. Il fallut 
la découverte par W. Hückel (®) de l’existence de deux décahydro- 
naphtalènes pour que la théorie de Sachse-Mohr fût prise défini
tivement en considération.

Actuellement, toute une série d’Isoméries de cette nature sont 
connues. W. Hückel les a rassemblées et commentées excellemment 
dans une publication intitulée : Der gegenwârtige Stand der Span- 
nungstheorie (^). .

A la même époque, L. Ruzicka a fait faire de grands progrès 
dans ce domaine, en effectuant la synthèse d’anneaux à grand 
nombre d’atomes de carbone. Particulièrement importante est 
sa constatation que la facilité de formation et la stabilité des 
grands anneaux' n’ont rien de commun. L. Ruzicka (®) a montré 
que les anneaux carbonés supérieurs (jusqu’à 18 chaînons et 
davantage) (®) ne se distinguent en rien, au point de vue de la 
stabilité, des anneaux à cinq et à six chaînons. La rupture avec 
formation de composés aliphatiques n’est réalisable en aucun cas 
pour les cycles en Cg et plus, par l’emploi des méthodes qui 
conduisent à l’ouverture des chaînes à trois et à quatre chaînons.
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( 1 Der., t. 93, 1890, p. i363.
(®) J. pr. Ch., (2), t. 98, 1918, p. 3i5, 34g; t. 103, 1922, p. 3i6; t. 107, 

192,4, p. 391.
p) L. Ann., t. 441, 1925, p. i : t. 4,31, 1926, p. 109.
(*) Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie, 1.19, 4° Partie, 

Berlin, 1927.
(®) L. Ruzicka, W. Brugger, M. Pfeiffer, H. Schinz et M. Stoll, Helv. 

Chim. Acta, t. 9, 1926, p. 499-
(*) .Jusqu’à 3o chaînons : L. Ruzicka, W. Brugger; C/. Seidel et H. Schinz, 

Helv. Chim. Acta, t. 11, 1928, p. 496-
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Néanmoins, la facilité de leur formation reste fortement inférieure 
à celle des chaînes en C5 ou C3.

Les rendements en cétones cycliques obtenus par la décomposi
tion des sels de calcium et de thorium, d’acides saturés w-co' 
dicarboniques sont les plus élevés quand il s’agit de la formation 
de cétones à cinq ou à six chaînons. Les rendements diminuent 
ensuite rapidement jusqu’à la chaîne en C|o pour augmenter 
ensuite quelque peu. Ces résultats sont attribués par L. Ruzicka à 
la superposition de deux effets :

Kig. I.

1° La facilité relative de la cyclisation est envisagée par lui 
du point de vue général de la formation d’une nouvelle liaison 
intramoléculaire entre deux carbones. La double liaison entre 
carbones se forme plus facilement que tout autre système annulaire, 
et il est admis que la tendance à la formation d’une nouvelle liaison 
intramoléculaire carbone à carbone diminue avec l’éloignement.

2° La tension des anneaux diminue avec le nombre croissant des 
chaînons, jusqu’à C5 pour devenir nulle à partir de l’anneau en Cg. 
La tendance relative à la formation de cycles augmentera forte
ment jusqu’à la chaîne en Cg, sous l’influence de ce dernier effet.



La superposition des deux effets conduit à la représentation 
figurant à la page précédente {fig. i).

a. Facilité décroissante de formation avec éloignement progressif 
des atomes de carbone qui se combinent;

b. Facilité croissante de formation avec la diminution de la 
tension annulaire,

c. Superposition des deux effets.

Les faits expérimentaux sont explicables si l’on admet qu’il y a 
une tendance d’une part à la formation de petits anneaux, d’autre 
part à la formation d’anneaux sans tension.

La raison de l’absence de nombreux isomères auxquels on pour
rait s’attendre pour les systèmes annulaires dépourvus de tension, 
est leur mobilité. Nous sommes en particulier redevables de cette 
notion à J. Boeseken (') qui a étudié les équilibres entre les diols 
cycliques 1.2 et l’acide borique ou l’acétone. Signalons, à ce 
propos, son rapport actuel (‘•^). Les mesures des constantes de 
dissociation des acides dicarboxyliques permettent aussi de tirer 
des conclusions sur la mobilité de l’anneau cyclohexanique (^).
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III. ---  Sun LA MOBILITÉ DE l’aNNEAU BENZÉNIQUE.

D’après de nombreuses déterminations (^) rœntgénographiques 
de son réseau, l’anneau benzénique n’est pas tout à fait plan 
dans ses combinaisons cristallisées. Les six atomes de carbone 
sont situés alternativement dans deux plans parallèles suffisam
ment rapprochés pour différer très peu d’un anneau plan.

Le modèle déduit de ces observations rœntgénographiques 
comporte pour certains produits de substitution un nombre 
d’isomères plus considérable que celui effectivement connu. Ainsi, * (*)

(’) J. Boeseken, Ber., t. ■4G, igiS, p. 2612; Bec. Trav. chim., t. 40, ig2i, 
p. 553; — P. H. IIermanns, Rec. Trav. chim., t. 40, ig2i, p. 525; Zsch. 
phys. Ch., t. 113, ig24, p. 337.

(*) Les spiranes [Congrès Solvay, Bruxelles, ig3l).
(®) R. Kuhn et A. Wassermann, Helv. Chim. Acta, t. 11, 1928, p. 5o.
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tous les dérivés ortho disubstitués devraient pouvoir apparaître 
sous des formes énantiomorphes. J’en ai conclu (^) qu’à l’état 
dissous, liquide ou vaporisé, les formes énantiomorphes se trans
forment très facilement l’une dans l’autre. Une disposition cons
tante durable des atomes de carbone en deux plans parallèles 
très rapprochés n’est vraisemblable que dans le réseau cristallin. 
Les faits de la Chimie organique font admettre une certaine mobi
lité de l’anneau aromatique tel que nous le montrent les déter
minations rœntgénographiques, mobilité rappelant à plusieurs 
points de vue celle que J. Boeseken (^) admet pour l’anneau 
cyclohexanique ; mais considérée géométriquement, elle est beau
coup plus faible.

Il reste justifié de considérer les molécules aromatiques à l’état 
liquide, dissous, comme renfermant un noyau benzénique dont 
la position moyenne des carbones se trouve dans un même plan.

Je préfère cette interprétation à celle de S. Haeckel (■’) qui 
attribue l’absence d’énantiomorphisme chez beaucoup de composés 
substitués à l’aplatissement de l’anneau.

Car si la différence avec un cycle plan à six atomes est peu 
importante, il n’en résulte pas moins, la rigidité de l’anneau 
benzénique étant admise, la possibilité de dédoublement de beau
coup de produits de substitution en antipodes actifs, ce dont on 
ne connaît pas d’exemples, même parmi les nombreux produits 
aromatiques naturels.

Les résultats rœntgénographiques donnent aussi une indication 
sur la mobilité de l’anneau benzénique (*), car dans le passage du 
benzène à l’acide benzoïque les rapports d’équivalence cristallo
graphique (Gleichwertigkeitsverhaltnisse) de tous les atomes de 
carbone sont modifiés, et non pas seulement, comme on pourrait 
le supposer, ceux de l’atome où s’accomplit la substitution.

Les relations cristallographiques du réseau du benzène et de

(') W. H. et W. L. Bragg, X-rays and Crystal structure, 5® édition, p. 229; 
— H. Mark, Ber., t. 37, 192/j, p. 1826; — E. G. Cox, Nature, t. 122, 1928, 
p. 401; — J. Hengstenberg et H. Mark, Z. Kr., t. 70, 1929, p. 283.

(®) R. Kuhn, L. Ann., t. •175, 1929, p. l3l.

(®) Ber., t. 36, 1923, p. 241.

(*) J. pr. Ch., t. 122, 1929, p. 182.
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l’acide benzoïque peuvent être représentées comme suit, d’après 
Mark (^) :

D’après celles-ci, les atomes de carbone i,4; 2,5 et 3,6 du benzène 
sont équivalents ; dans le benzène monosubstitué qui a la symétrie 
propre d’un système à axe binaire, ce sont par contre les carbones 2 
et 6 d’une part, 3 et 5 d’autre part, qui sont équivalents. Il serait 
des plus intéressant pour la Chimie organique de chercher à 
connaître les rapports de ces conditions avec les petites ondula
tions de l’anneau benzénique.

Manifestement n’entrent en considération que de très petites 
déformations (^) liées au processus de cristallisation et encore 
celles-ci ne sont-elles pas générales.

D’après H. Lonsdale (®), l’hexaméthylbenzène est en cela 
remarquable que l’élément cristallin ne contient qu’une molécule.

L’application de l’analyse de strueture par les rayons X à cet 
exemple particulièrement favorable, a conduit à la conclusion que 
l’anneau benzénique est plan à o,i d’unité angstrôm près.

IV. — Oscillations de substances

A PLUSIEURS ANNEAUX AROMATIQUES.

G. H. Christie et J. Kenner {*) ont découvert en 1922 que les 
acides diphéniques substitués qui ne renferment pas de carbone 
asymétrique, peuvent être scindés en antipodes optiques par 
cristallisation fractionnée de leurs sels d’alcaloïde. L’origine de 
ces recherches est à rechercher dans une représentation de

(1) H. Mark, Ber., t. 87, 1924, p. 1826.
(“) Comparer avec les relations dans le cas du tétrabromure de carbone. 
(®) Trans. Farad. Soc., t. 28, p. 352; Proc. Roy. Soc., A, t. 123, 1929, 

P- 494-
(^) Soc., t. 121, 1922, p. 614.
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F. Kaufler (^) qui situe les deux anneaux benzéniques du diphényle 
en deux plans parallèles, comme la forinule (I) l’exprime pour 
la benzidine.

(I).

H,N- /“V
./ \_/

(II).

I—NH,

Les raisons invoquées par F. Kaufler, c’est-à-dire la fermeture 
d’anneaux entre les deux groupes aminés par l’action de l’anhy
dride phtalique, du phosgène, etc. n’ont pas résisté à un examen 
ultérieur (*). La distance des groupes aminés dans la benzidine,

O
qui peut être évaluée à environ 7,5 A (®) d’après le rapport qui 
existe entre la première constante de dissociation et la seconde, 
est d’accord avec la formule classique de la benzidine en un seul 
plan (II). La formule du diphényle de Kaufler, qui permettait de 
prévoir des produits de substitution énantiomorphes, est aban
donnée. Elle présente un intérêt historique par le fait qu’elle permit 
la découverte des acides diphéniques optiquement actifs.

L’activité optique des composés aromatiques à plusieurs 
anneaux est due, ainsi qu’on l’admet aujourd’hui, à une disposition 
sur un axe (*) commun des anneaux benzéniques (III) et (IV). 
laquelle est liée à la présence de substituants en position ortho.

X
/

Q

X
\

-<z>
X

<z>-
X \_/

Y

(III).

/
Y

(IV).

(') L. Ann., t. 351, igoG, p. i5i; Ber., t. 40, 1907, p. 325o.
(®) R. J. W. Le Fèvhe et E. E. Turneh, Soc., t. 127, 1926, p. 2476» 

R. Kuhn, P. Jacob et M. Furteb, L. Ann., t. 455, 1927, p. 254- 

(®) R. Kuhn et M. Zumstein, Ber., t. 59, 1926, p. 488; — R. Kuhn et 

A. Wassermann, Ilelv. chim. Acla, 11, 1927-1928, p. 20.

(*) Des écarts par rapport à la position coaxiale exacte sont probables 
dans'beaucoup de cas.
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D’après W. H. Mills ('), cette disposition spatiale est régie par 
le volume des substituants en ortho. Un passage de la forme (III) 
à son images péculaire (IV) peut être imaginé par des oscillations 
des anneaux benzéniques, autour de leur axe commun. L’expé
rience montre que des oscillations de cette nature se produisent 
en effet, car il est possible de racémiser certains acides diphé- 
niques optiquement actifs dans des conditions variables. La racé
misation ne peut évidemment se produire que si les substituants 
ortho peuvent par oscillation se dépasser l’un l’autre. Les vitesses 
de racémisation peuvent fournir une mesure manifeste de la 
stabilité des formes optiquement actives. On est aussi porté à 
expliquer le résultat négatif de certains essais de dédoublement 
par la très grande vitesse de racémisation.

1. Racémisation d'acides diphéniqucs. — Si l’on chauffe de l’acide 
diphénique avec de l’anhydride acétique, il se transforme en anhy
dride (V). Si l’on provoque l’enlèvement d’eau au moyen d’acide 
sulfurique concentré ('), on obtient de l’acide Iluorénone carbo- 
xylique (VI).

/A
\_A

/■

V
/

o=c c=o

O

(V).

ü

ou
/

0=G
(-\c).,0 ,------- . \-

/ \ /
\

\ 
G-=0

HO

HoSO . r
O II

X
0 = G

\.

■\^/ \

/ \_/
\ /

Y
O

(VI).

Ces transformations démontrent que la liaison entre les groupes

(I) Chem, and Ind., t. 43, 1926, p. 884 et goS. Autres considérations théo
riques sur la nature de l’activité optique : E. E. Turner et R. J. W. Le Fèvre, 

Chem, and Ind., t. 45, 1926, p. 83i ;— F. Bell et J. Kenyon, Chem, and Ind., 
t. 45, 1926, p. 864; — J- Meisenheimer et M. Hôrnig, Ber., t. 60, 1927, 
p. 1426; — R. Kuhn et O. Albrecht, L. Ann., t. 455, 1927, p. 272; — 
W. M. Stanley et R. Adams, Am. Soc., t. 52, 1980, p. 1200; — L. Masca- 

relli, IIR Congr. Nazionale Chim. para applicata, Firenzc e Toscana, 
1929, p. 249.

INSTITUT SOLVAY {cHI.MIB). 23
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phényle permet la rotation de ceux-ci. On n’a dès lors pu réussir 
à dédoubler l’acide diphénique en antipodes optiques (^).

Il en est de même pour l’acide paranitrodiphénique (^) ou l’acide 
P, p'-dinitrodiphénique (®). On a obtenu sous leurs formes actives 
les acides :

O, o'-dinitrocliphéniquc (^) ; o, p'-dinitrodiphénique (®);

O, P, o', p'-tétraiiitrodiphénique ; o-nitrodiphénique (^);

O, P, o'-trinilrodiphénique (* *) ; o, o'-dichlorodiphénique (®);

Il semble d’après cela que la présence d’au moins un substituant 
en ortho à côté des carboxyles soit nécessaire pour l’apparition 
de molécules énantiomorphes.

L’obstacle à la libre rotation qui se manifeste par l’activité 
optique est peut-être aussi la cause de ce que la plupart des acides 
diphéniques substitués ne sont plus capables de donner des 
anhydrides.

L’accumulation des groupes nitrés en position ortho a pour 
résultat une stabilisation des formes optiquement actives.

Les acides o, o'-dinitrodiphénique et o, p, o', p'-tétranitrodiphé- 
nique ne se laissent pas racémiser Les acides o, p, o'-trinitro- 
diphénique et o, p'-dinitrodiphénique, chauffés pendant plusieurs 
heures à l’état de sels sodiques en solution aqueuse à ioo°, perdent 
leur pouvoir rotatoire

La chute de rotation, comme le montre l’exemple suivant, a 
l’allure monomoléculaire :

(*) E. E. Turner et R. J. W. Le Fèvre, Chem, and Ind., t. 48, 1926, 
p. 83i.

(^) F. Bell et J. Kenyon, Chem, and Ind., t. 48, 1926, p. 864.

(*) G. H. Christie et J. Kenner, Soc., t. 121, 1922, p. 614.

(*) G. H. Christie et .1. Kenner, Soc., t. 123, 1928, p. 779.
(®) Soc., t. 129, 1926, p. 671.

(*) G. H. Christie, William et J. Kenner, Soc., t. 123, 1928, p. 1948.

(’) R. Kuhn et O. Albrecht, L. Ann., t. 488, 1927, p. 272.

(®) R. Kuhn et O. Albrecht, L. Ann., t. 488, 1927, p. 221.
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o,io34® d’acide i-o, p'-dinitrodiphénique dissous dans 5“^ de 
carbonate de sodium 2 N, à la température de 98°, 2, accusent :

t. Longueur de tube : |r _ ^ i
(min.). 0'*“,6892. “ 7 i*'

U

O......................... -1-2,54
10......................... -1-1.69 0,018
i5......................... -1-1,43 0,017
20...............  -1-1,10 0,018
25......................... -1-0,83 0,019

Dans les mêmes conditions, R. Kuhn et 0. Albrecht ont trouvé 
comme temps de la période de demi-réaction, pour les acides :

O, p'-dinitrodiphénique.............. 18 minutes
O, P, p'-trinitrodiphénique... . 5o »

La différence entre ces nombres montre que la stabilité consi
dérée cinétiquement ne dépend pas exclusivement des substituants 
en ortho, car ceux-ci sont identiques dans les deux combinaisons. 
On peut imaginer que les groupements nitrés en para agissent 
pour contrarier la rotation des anneaux benzéniques, peut-être 
en élevant le moment d’inertie.

On peut déduire du coefficient de température la chaleur 
d’activation A du processus de racémisation. D’après l’équation 
d’Arrhénius,

. _ logK,— log K, UT, T2
0,4343 3 J—'r,

R. Kuhn et 0. Albrecht {loc. cit.) ont calculé pour les acides

O, p'-dinitrodiphénique............ A = 2Ü000 cal-mol
O, P, p'-trinitrodiphénique. . . A = 22400 »

Ces chaleurs d’activation sont du même ordre de grandeur que 
l’énergie nécessaire à la dissociation d’une molécule I2 en ses 
atomes (28 5oo cal-mol). Elles permettent une mesure de l’énergie 
à fournir à une molécule d’acide diphénique optiquement actif 
pour que les anneaux benzéniques disposés, comme le montre la 
figure (III), tournent jusqu’à se trouver dans le même plan. 
A, mesure la différence du niveau énergétique qui sépare les 
molécules d et l.

Unacide monocarboxylé dudiphényle: l’acide 2'-méthyl-6'-nitro-



cliphényl-a-carboxylique a été dédoublé en antipodes actifs par 
K. \V. Staugbton et K. Adams (^) et a accusé comme temps de 
racémisation :
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Dans l’alcool butylique bouillant à 117"........... 42 heures
Dans l’acide acétique » ii8"............. 34 »
Dans la soude i/ioN » 100"............ 4 b. 1/2

Les dérivés de la pyridine analogues à l’acide dipbénique (VII) 
et (VIII) n’ont pu être dédoublés en antipodes actifs, malgré de 
nombreuses tentatives (^).

GOOll COOll

/■

COOH COOH
/\_r\

J \^/
Cl

(VII).

/“\_/ \_/ \
\_/ W

(fooil
(VIII).

Particulièrement stables sont les formes actives de l’acide 
i.i'-diantbraquinonyl-2.a'-dicarboxylique (*) (IX) et de l’acide 
i.i'-dinapbtyl-2.2'-dioxy-3.3'-dicarboxylique (*) (X), qui sont à 
peine racémisés même par les alcalis à haute température.

110 OC

L’acide i.i'-diantbraquinonyl-2.a'-dicarboxylique, qui constitue

(') Am. Soc., t. 52, igSo, p. 5263.
(“) R. Kuhn et O. Albrecht, L. Ann., t. 464, 1928, p. 91.
(’) W. M. Stanley et R. Adams, Rec. Trav. chim., t. 48, 1929, p. io35.



un colorant jaune de cuve, peut être extrait de la cuve sans alté
ration de son pouvoir rotatoire.

Signalons la stabilité du 3.3'-diaminodimésityle (XI) que 
W. H. Moyer et R. Adams (^) ont dédoublé au moyen de l’acide 
d-camphre sulfonique.

CII3 Cil,
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/ \ /
II., N GH, CH,

(XI).

Fusion.
Base d.... ao3,ï 
Base l......... 2o3 -20/1"

\
N H .,,

r i20
[“lu-

-4i'V5

Les quatre positions ortho y sont occupées par des groupements 
peu polaires identiques. Les bases d et l sont très stables vis-à-vis 
des alcalis; dissoutes dans un acide, elles ne permettent de cons
tater qu’une chute de rotation extrêmement faible. L’existence 
de ces bases actives constitue l’une des plus belles confirmations 
de la théorie mécanique des isoméries dans la série du diphényle. 
Leur stabilité permet de conclure à un volume assez considérable 
des groupements méthyle.

S’appuyant sur le mode de représentation de W. H. Mills, 
W. M. Stanley et R. Adams (^) ont discuté les distances atomiques 
i-espectives des substituants en ortho, au point de vue de leur 
signification quant à la stabilité des diphényles optiquement actifs. 
Ils arrivent à la conclusion que la somme des distances d, des 
deux groupes, diminuée de la distance qui sépare les deux atomes 
de carbone ortho les plus rapprochés (= 3,90 A), doit dépasser

O
la valeur de o,3g A pour que le dédoublement soit possible.

Les deux premières colonnes du tableau suivant renseignent 
sur les distances d qui séparent les groupes envisagés d’un atome 
de carbone aromatique, distances qui sont à la base du calcul (®).

(’) Am. Soc., t. SI, 1929, p. 63o.
(“) Am. Soc., t. 52, 1930, p. 1200.
(®) H. G. Grimm, Hb. Phys., Bd 24, 1929, p. 539.



L’addition des deux valeurs d donne pour les substituants les 
plus divers les nombres ds de la colonne 5. Toutes les combinaisons

pour lesquelles ds — 2,90 = o,3g A peuvent exister sous forme 
optiquement actives. Les composés fluorés, s’ils sont dédoublables, 
doivent se racémiser facilement.
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Atomes
et

Groupes 
en position.

groupements Distance. — d.. rf.—2,90
d’atomes. d(Â). 2,2'. G, 6'. (A). (Â).

G—Il............... 0,94-1,04 GOOH NOj 3,48 0,58
G—F................ 1,39 GOOH GH 3,46 0,56
G—G1.............. 1.89 GOOH G1 3,45 0,55
G—Br............. 1,97-2,26 GH3 GH3 3,46 0,36
G—J................ 2,06-2,35 GHj NIL 3,29 0,39
G—OH........... 1,54 OH GH 3,44 0,54
G—NH........... 1,56 OH on 3,08 0,18
G-NO.,......... ii9a OH NHj 3,10 0,20
G—GH........... G90 F F 2,78 —0, 12
G—GII3......... 1,73 F OH 2,93 o,o3
G—GOGH .. 1,56 F NHs 2,95 o,o5

On ne doit pas donner trop d’importance aux valeurs absolues 
des chifl'res de ce tableau. On devra disposer d’un beaucoup plus 
grand nombre de mesures de vitesse de racémisation exactement 
comparables pour que les séries obtenues donnent une image de la 
stabilité relative. On devra tenir compte, et cela d’après une 
observation faite pour l’acide (+)-o-nitrodiphénique (^), que des 
influences catalytiques peuvent fausser les constantes de réactions. 
C’est ainsi que la solution de cet acide dans la cyclohexanone 
à 60° a donné :

En tube de polarisation en verre........... K = o,oo38
En tube de polarisation en quartz......... K =0,00077

Manifestement, l’alcali du verre provoque une notable augmen
tation de la vitesse d’inactivation.

2. Perte du pouvoir rotatoire par fermeture d'anneau. — R. 
Kuhn et O. Albrecht (®) ont dédoublé l’acide i.i'-dinaphtyl-2.2'- * (*)

(') R. Kuhn et Th. Wagner-Jauregg, Nalurw., t. 17, 1929, p. lo3.
(*) L. Ann., t. 463, 1928, p. 282.
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dicarboxylique (XII) en antipodes optiques qui ne peuvent 
être racémisés ni par l’anhydride acétique bouillant, ni par 
ébullition avec des solutions alcalines. Par chauffage avec l’acide 
sulfurique concentré, l’anthanthrone (XIII) est cependant obtenu 
sous la forme optiquement inactive.

35<)

(XII). (XIII).

La perte du pouvoir rotatoire résulte manifestement de la 
configuration plane de l’anneau condensé de l’anthanthrone.

Un autre exemple de même espèce est fourni par le a.a'-diamino- 
i.i'-dinapbtyle optiquement actif (XIV) de R. Kuhn et P. Gold- 
finger (^). Cette base n’a pu être transformée en racémate par 
chauffage avec l’acide chlorhydrique. Il en résulte un enlèvement 
d’ammoniaque avec formation de naphtocarbazol optiquement 
inactif (XV).

CD
(XIV). (XV).

La condensation du a.a'-diamino-i.i'-dinaphtyle optiquement

(') L. Ann., t. 470, 1929, p. i83.
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actif avec le benzile qui conduit à la combinaison (XVI)

T7o1o»(H,SOO

montre que la fermeture de cycle ne conduit pas nécessairement 
à la perte du pouvoir rotatoire.

Il y a ici formation d’un anneau à buit chaînons qui n’est 
pas plan; il en résulte que la position spatiale relative des noyaux 
naphtaléniques peut être maintenue ou seulement peu modifiée.

/“\

f.WI).

3. Perte du pouvoir rotatoire par hydrogénation. — Si l’on 
transforme par hydrogénation catalytique un dérivé optique
ment actif du diphényle en la combinaison correspondante du 
dicyclohexyle, les substituants en ortho peuvent, comme on peut 
s’en rendre compte par les modèles tétraédriques, s’écarter 
davantage les uns des autres. Le changement spatial accompli 
au cours de l’hydrogénation du 6.6'-diamino-i.i'-ditolyle (XVII) 
(dédoublable en antipodes actifs) peut être représenté de la façon 
suivante (-) :

Si les vues qui viennent d’être exposées sur les causes de l’acti
vité optique des composés aromatiques polynucléaires sont exactes,

(*) Ber., t. 60, 1927, p. i425.
(*) Les anneaux cyclohexaniques qui prennent naissance pourraient, 

d’après la théorie de Sachse, prendre une série d’autres formes.
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la vi tesse de racémisation des composés hydrogénés correspondants 
doit être notablement plus grande.

Ce résultat est confirmé par l’expérience : R. Kuhn et E. Gold-

+12 H 
R

txvn) QSnit CBy

finger (^) ont soumis à l’hydrogénation catalytique le i-diacé- 
tyl-2.2'-diamino-i.i'-dinaphtyle, ainsi que le produit de conden
sation à pouvoir rotatoire élevé du d-2.2'-diamino-i.i'-dinaphtyle 
avec le benzile (XVI); ils ont observé dans les deux cas la perte 
totale de l’activité optique.

CHj m

V. — Tbanspositions des composés étiiyléniques.

Parmi les isomères cis-trans étiiyléniques, les formes cis sont 
en général capables de se transformer en formes trans sous l’action 
de la lumière ou des catalyseurs. Cette transformation reste souvent 
incomplète en ce qu’il s’établit un véritable équilibre pouvant 
être atteint de part et d’autre, ainsi que E. Warburg (^) l’a constaté 
en soumettant les acides fumarique et maléique à la lumière 
ultraviolette

HOÜC.‘ -H H. /COüii

II ^ Il

11/ N:.ooii 11/ \cooii
(I). (II).

Des transpositions cis-trans en lumière ultraviolette ont encore 
été observées dans beaucoup d’autres cas (^). Parmi les cataly
seurs, l’iode est actif, notamment à la lumière solaire. II. Meer- (*)

(‘) Ber. Berl. Akad., 1919, p. 960.
(*) G. WiTTiG, Stereochemie (Leipzig, 1980, p. i35) ; — .1. Houben, Methoden 

d. organ. Chemie, 3® édition (Leipzig, 1925, p. 1284) ; — F. Baciieb, Chemische 
Reaclionen organischer Kôrper im uUraviohtten Licht und im Licht der Sonne 
{E. Abderhaldens Hdb. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 2,2 Hâlftc, 
Berlin, 1929).
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wein (^) parvint à isomériser l’éther maléique en éther fumarique 
par chauffage avec du potassium pulvérisé au sein de l’éther. 
W. Schlenk et E. Bergmann (^) ont observé que l’isostilbène (III) 
est transposé par le sodium métallique en trans (IV) stilbène.

(III). (IV).

Conformément à une ancienne observation de Poutet (1819), la 
transposition de l’acide oléique en acide élaidique se réalise de 
préférence au moyen d’acide nitreux (®)

II
HOOC—(GHî),—CH 

(V).

CH3—(CH.,)7—GH
II
MG—(GH,.),—GO OH 
(VI).

La transposition élaidique d’acides gras supérieurs qui ren
ferment une double soudure cis est également réalisable au moyen 
d’iode, de soufre et de lumière ultraviolette. Pour d’autres 
composés éthyléniques, les acides minéraux se sont aussi montrés 
efficaces. Il n’est pas encore possible actuellement de donner une 
explication d’ensemble des transformations si variées des isomères 
cis trans les uns dans les autres. Je chercherai néanmoins à indiquer 
une voie permettant de mieux comprendre le phénomène. Le 
point de départ des considérations suivantes a été donné par la 
constatation que dans la série des diphénylpolyènes (*)

-(GH—GH)—( ) (« = I, 3, 4, 5, 6, 7),"V_/
(VII).

(ff Ber., t. 58, 1925, p. 1266.
(“) L. Ann., t. 463, 1928, p. iio.
(®) A. Grün, Analyse der Fette und Wachse (Berlin, 1925, p. 289).
(*) R. Kuhn et A. Winterstein, Helv. chim. Acta, H, 1928, p. 87.
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les deux premiers termes seulement apparaissent sous forme 
d’isomères cis et trans. Le diphénylhexatriène {n = 3), synthétisé 
par beaucoup de moyens différents, n’apparaît jamais que sous 
une seule forme, à savoir : la forme trans, trans, trans (^) ; il en 
est de même des termes supérieurs. On pourrait en conclure (^) 
que l’accumulation des doubles soudures tend à faire prévaloir 
une tautomérie de valence se manifestant par les formules élec
troniques (Xa) et (Xi), ce qui fait disparaître la différence entre les

J
):G:C;G;C;G:G;

ii ii ii ii ’ii ïi V_/
(IX).

Forme normale.

):G;G:G:G:G;G:(

ii ii ii ii ii ii
(XJ.

Forme à un radical.

\:G:G:G;G:G:G:('

/ ii ii ii ii ii ii \
(XJ.

Forme à deux radicaux.

./

formes cis et trans. Il convient de remarquer à ce propos, qu’à 
en juger par les faits expérimentaux, une forte accumulation de 
doubles soudures n’exclut pas l’apparition de l’isomérie cis-trans. 
On peut attribuer à l’inefficacité des méthodes préparatives le fait 
que les diphénylpolyènes supérieurs ne sont connus que sous une 
forme.

La bixine, matière colorante naturelle (®) (XI) renfermant neuf 

GH3GOG—GH= /GH—G=GII\ =GH—GO OH

( i... )‘
(XI).

(ff R. Kuhn et J. Hengstenberg, Zs. Krysl., t. 73, igSo, p. 3oi.
(“) Confronter à ce sujet G. Wittig et W. Wiemer, L. Ann., t. 483, igSo, 

p. i44> qui renseignent aussi sur la littérature antérieure.
(®) R. Kuhn et A. Winterstein, Ilelv. chim. Acta, 11, igaS, p. 87.
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doubles soudures, en possède au moins une de configuration cis. 
La bixine peut, en effet, être isomérisée au moyen d’iode en 
isobixine (^) qui, d’après toutes ses propriétés, doit être consi
dérée comme la combinaison trans correspondante. Il est dès lors 
peu probable que les polyènes supérieurs en question se trouvent 
sous la forme de radicaux (X«). On peut toutefois admettre qu’il 
existe une certaine tendance au passage dans cette forme, et que 
celle-ci, dans certaines conditions, se fait jour déjà chez les éthylé- 
niques plus simples.

Considérons la forme tautomère particulière d’un composé 
éthylénique (XIII) pouvant être obtenue à partir de la forme 
normale (XII) par déplacement d’un électron

8 ... K 7 . . . 8
;c:c' .'c;c.
(XII). (XIII).

Dans la forme (XII), tous les atomes de carbone possèdent leur 
octet. Dans la forme (XIII), il n’en est ainsi que pour le carbone 
de droite. Ce dernier a accaparé à lui seul, un électron de la double 
soudure; l’atome de carbone de gauche de la forme (XIII) a un 
nombre impair d’électrons (7).

La physique admet un spin pour l’électron, c’est-à-dire un 
moment magnétique. Des édifices qui possèdent un nombre pair 
d’électrons sont en général diamagnétiques : le spin des électrons 
se compense par paires. Des molécules à nombre impair d’élec
trons sont, par contre, paramagnétiques (^) (NO, NOg, Cl Og, les 
métaux alcalins, les atomes d’halogènes, les radicaux libres).

Les substances paramagnétiques réagissent facilement avec 
d’autres substances paramagnétiques par saturation de spins. Le

(^) P. Karrer, a. Helfenstein, R. Widmer et Th. B. van Itallie, 

Helv. chim. Acta, t. 12, 1929, p. 745-
{“) G. N. Lewis, The magnetochemical Theory {Chem. Reviews, t. 1, 1926, 

p. 23i). Un nombre pair d’électrons ne doit pas nécessairement conduire au 
diamagnétisme (exemple : le paramagnétisme de O®). Comme les suscepti
bilités magnétiques des composés organiques peuvent se calculer approxima
tivement par additivité des susceptibilités atomiques, le diamagnétisme 
d’un grand radical peut, dans de très grosses molécules, l’emporter sur 
le paramagnétisme d’un autre radical; exemple : l’hémoglobine est diama- 
gnétique, l’hémine est paramagnétique).
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triphénylméthyle s’additionne de l’oxygène paramagnétique en se 
transformant en peroxyde diamagnétique.

Il s’additionne aussi l’oxyde d’azote, des atomes d’hydrogène, 
des atomes d’halogène, des métaux alcalins qui sont tous para
magnétiques. On peut donc s’attendre à ce qu’un état perturbé de 
la liaison éthylénique, ainsi qu’il est représenté en (XIII), compor
tant des électrons non compensés magnétiquement, donnera lieu 
de préférence à des échanges avec des substances paramagnétiques.

Avant de confronter cette conclusion avec l’expérience, on 
peut se demander s’il convient d’envisager le transfert d’élec
trons (XII) (XIII) comme un processus spontané et qui pour
rait jusqu’à un certain point dépendre de la température.

Cette éventualité doit être abandonnée. Je considère comme 
plus vraisemblable que l’état perturbé se normalise seulement en 
présence d’une substance paramagnétique (^).

Si la substance paramagnétique que nous considérons comme 
catalyseur K s’additionne par son spin à l’un des atomes de carbone, 
le déplacement d’électron conduira à un édifice (XIV) dans lequel 
les deux atomes de carbone de la double soudure possèdent leur 
octet.

; C : C :

\k\

(XIV).

Dans cet état, la double soudure est fortement relâchée. La 
liaison des deux atomes de carbone n’est plus assurée que par 
trois électrons et l’on doit admettre que par suite les deux atomes 
de carbone peuvent s’éloigner davantage. En effet, d’après les 
déterminations rœntgénographiques, les distances entre deux 
atomes de carbone ont les valeurs suivantes :

Dans la liaison éthanique........... C : C 1,5a À

Dans le benzène............................. C : c 1,44

Dans l’éthylène............................... c ; C 1,35

(*) .Je remercie M. W. Pauli, de Zurich, 
considérations contenues dans ce chapitre.

pour une critique de beaucoup de 
ainsi que pour scs précieux encou-

ragements.
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La distance des atomes de carbone devient ainsi de plus en plus 
petite avec le nombre croissant des électrons de liaison. On peut, 
pour cette raison, imaginer que la liaison dérangée des éthylé- 
niques (XIV) pourra tourner plus facilement que la liaison 
normale (XII), ce qui permettra la transposition eis-trans (^).

Les recherches suivantes que j’ai réalisées avec l’éther diméthyl- 
maléique et avec le stilbène cis, tendent à faire admettre que les 
substances paramagnétiques sont particulièrement aptes à trans
poser ces combinaisons en formes trans, ce qui est d’accord avec 
les considérations précédentes; à côté de celui-ci, il existe d’autres 
modes d’activation de la double soudure conduisant au même 
résultat.

L’éther diméthylmaléique et le stilbène cis peuvent être main
tenus des jours entiers en légère ébullition dans des vases en quartz 
sans subir d’isomérisation. Comme ces deux substances sont 
liquides à la température ordinaire, et que, par contre, l’éther 
diméthylfumarique et le stilbène trans sont solides, on peut 
reconnaître une transformation sulTisamment avancée par la 
solidification. Le diagnostic est plus sensible si l’on emploie 
une tige de quartz que l’on introduit peu de temps dans la vapeur. 
Comme les deux combinaisons trans, bien que fondant plus haut 
ont un point d’ébullition plus bas, la vapeur est plus riche en 
forme trans qu’en forme cis. Il se forme dès lors sur la tige de 
quartz froide, des cristaux d’éther fumarique ou de stilbène trans, 
avant que la transformation soit assez avancée pour que le liquide 
cristallise par refroidissement (^). J’ai trouvé dans ces conditions 
que tous les métaux alcalins qui sont paramagnétiques (durchweg) 
sont très actifs (Li, Na, K, Rb, Cs). Ils provoquent, après un court 
chauffage, la solidification quantitative de l’éther maléique et du 
stilbène cis.

Les métaux bivalents diamagnétiques (Zn, Cd, Hg) se sont 
montrés inactifs. L’inactivité du mercure nous a engagé à essayer (*)

(*) Voir E. Hackel, Quantentheoretische Behandlung der Doppelbindung 
[El. Ch. Z., t. 36, 1980, p. 641 ; Zs. Phys., t. 60, 1980, p. 428).

(^) L’absorption dans l’ultra-violet conviendrait bien pour des détermina
tions quantitatives du degré de transformation, car la bande éthylénique du 
stilbène trans est environ deux fois plus haute que celle du stilbène cis.



l’action des métaux alcalins à l’état d’amalgame. Le résultat a 
été le même que pour les métaux non amalgamés.

Le magnésium, le calcium et le baryum, qui, contrairement 
au strontium, seraient paramagnétiques (^), se sont montrés seule
ment faiblement actifs, à l’état d’amalgame.

Les métaux du troisième groupe du système périodique (Al, Ga, 
Tn, Tli) sont monoatomiques à l’état de vapeur, comme les alca
lins et paramagnétiques, par suite du nombre impair d’électrons 
de leur atome.

D’après ce que l’on sait de leurs mesures de susceptibilité (^), 
ils sont cependant — l’aluminium excepté — diamagnétiques à 
l’état solide.

Je n’ai pu constater avec certitude de transposition avec le 
gallium, l’indium, le thallium métalliques.

Pour les éléments du huitième groupe, j’ai constaté une bonne 
activité du platine et du palladium, mais trouvé des différences 
d’action étonnantes pour les différentes formes du platine. Des 
préparations de platine, qui s’étaient montrées particulièrement 
actives lors de l’hydrogénation catalytique, l’ont aussi été pour 
l’isomérisation cis-trans.

Des traces d’iode et de brome, de chlore également, agissent de 
façon tout à fait remarquable, notamment à la lumière solaire. 
L’action de cette dernière, connue depuis longtemps dans d’autres 
cas, et que l’on observe aussi dans des vases en verre, ne peut pas 
être attribuée à une activation de la double soudure, caries bandes 
d’absorption du stilbène cis et de l’éther diméthylmaléique ne 
commencent qu’au-dessous de 3ooi^.

11 s’agit manifestement d’une activation photochimique des 
halogènes. Depuis que l’on sait que les halogènes à l’état de 
vapeur sont^déjà dissociés en atomes par les ondes les plus courtes 
du spectre visible, il est permis d’attribuer les actions cataly
tiques observées aux atomes d’halogène paramagnétiques.
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(^) La présence d’autres métaux peut avoir une grande influence aussi 
bien sur la susceptibilité que sur les actions catalytiques.

{^) International critical Tables, vol. VI, p. 345 et suiv. (New-York, 1929); 
— Landolt-Bôrnstein, Physik Chem. Tabellen, II, p. 1198 et suiv. (Ber
lin, 1928).



L’influence supposée de la susceptibilité magnétique des cata
lyseurs est encore confirmée par l’action de NOg qui isomérise 
très rapidement les deux combinaisons cis. Cl Og ne s’est pas montré 
actif, sans doute parce qu’il agit trop fortement comme oxydant 
et est aussitôt utilisé.

Des données expérimentales acquises se dégage la notion fonda
mentale que la liaison éthylénique dans la forme sous laquelle 
elle réagit, possède des électrons dont le spin n’est pas compensé, 
de sorte que la molécule diamagnétique à l’état normal acquiert 
des propriétés paramagnétiques. La réaction envisagée ne doit 
pas, dans ces conditions, apparaître par elle-même. Il suffit qu’elle 
se développe en présence d’autres substances paramagnétiques, 
c’est-à-dire des catalyseurs. Le processus primaire de la transfor
mation cis-trans n’impliquerait toutefois comme probable que le 
déplacement d’un seul électron et non de deux, ainsi que 
l’admettent les théories classiques remontant à Wislicenus, 
d’après lesquelles se formeraient des produits d’addition inter- 
méifiaires, pouvant être formulés à l’aide de tirets de valence (^).

La formation et la disparition d’un tiret de valence ont, en efl'et, 
toujours la signification d’un changement intéressant une paire 
d’électrons.

Le mécanisme de la réaction de la liaison éthylénique, résul
tant de l’addition d’un atome de sodium (XIV) permet de com
prendre les diflerentes transformations que subissent les éthylé- 
niques sous l’action du sodium métallique.

1° L’atome de sodium, après avoir été fixé, est ensuite éliminé. 
11 n’a agi que catalytiquement (transposition cis-trans).

L’atome de carbone de la double soudure, qui n’a pas fixé 
de métal, s’additionne à un carbone de même nature d’une seconde 
molécule :

3()8 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

: ; c : : c : c : -v : i: ; c : ; C :
'•Nil ■ 1'^»! Na Ka

Grâce aux recherches de W. Schlenk, beaucoup d’exemples de 
cette sorte de « dimérisation » sont connus (^). Les atomes de

(h W. IIüCKEL, Exposé d’ensemble {Zs. angew. Ch., t. 39, 192C, p. 842). 
(®) .1. IIouBEN, Meth. Org. Chem., édition, vol. IV, p. gCS.
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carljone qui s’additionnent dans ce cas, possèdent bien un octet, 
mais celui-ci serait dérangé, et non compensé magnétiquement. 
Les électrons mis en évidence (en XIV) tendront dès lors à com
penser leur spin par formation d’une nouvelle liaison de carbone 
à carbone.

3° Après accomplissement du mécanisme 2, le métal alcalin 
est à nouveau éliminé. Il s’est produit de la « dimérisation » 
(polymérisation).

4° Les électrons dont il est question (en XIV) compensent leur 
moment par addition d’un second atome de métal alcalin (addition 
normale).

36i)

G : G. 
NaK

Na- : G : G : 

Na Na

On peut se représenter que par hydrogénation de doubles 
soudures au moyen d’amalgame et par hydrogénation cataly
tique apparaissent des produits d’addition analogues du sodium (^) 
ou du platine. La saturation du spin non compensé l’emporte, 
dans ce cas, sur l’action paramagnétique de l’hydrogène atomique. 
Les phénomènes d’autoxydation qui, dans un très grand nombre 
de cas, sont liés à la présence de traces de métaux, ou composés 
métalliques paramagnétiques, peuvent être considérés du même 
point de vue.

Comme toutes les substances paramagnétiques ne réagissent pas 
avec toutes les autres substances paramagnétiques, il faut 
s’attendre à ce que maintes d’entre elles ne donnent pas lieu à 
une aetivation appréeiable des liaisons éthyléniques.

Inversement, un affaiblissement de la double soudure pourra 
résulter de l’addition de catalyseurs diamagnétiques, lorsque 
ceux-ei seront capables, de par leur charge, de donner lieu à de 
semblables déplaeements d’électrons.

Les transpositions cis-trans au moyen de H Cl n’ont pas lieu 
par l’intermédiaire de véritables produits d’addition :

^G=C<^m-HG1 ^ ^GIl—GG1<^

(^) D’après R. Wii.lstatteb, F. Seitz et E. Bum.« (Ber., t. 61, 1928, 
p. 871), l’hydrogénation au moyen d’amalgame de sodium donnerait lieu à 
l’addition du sodium aux centres d’afïinité partielle.

I.NSTITUT SOLVAY (cIIIMIE). S'i
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Elles ne doivent pas non plus s’accomplir en passant par de véri
tables sels de carbonium. Les ions H, d’autres aussi, notamment 
ceux porteurs de plusieurs charges, des cations doivent posséder 
une action polarisante suffisante pour provoquer chez maints 
éthyléniques des relâchements et éventuellement des déplace
ments d’électrons tels que ceux que nous avons rencontrés pour 
les catalyseurs paramagnétiques.

VI. —- L’inversion de Walden 

Par Théqdore WAGNER JAUREGG.

1. Détermination du changement de configuration. — Pour 
comprendre l’inversion de Walden, il était important de fixer 
tout d’abord dans quelle réaction particulière d’un cycle de 
transformations stéréochimiques se produit le changement de 
configuration. A elles seules les réactions chimiques ne permettent 
pas de trancher la question parce que, pour produire une inversion 
de Walden, il est toujours nécessaire de procéder à deux substi
tutions différentes : dans ces conditions, on ne peut décider au 
cours de laquelle des deux se produit l’inversion. Car le sens du 
pouvoir rotatoire d’une combinaison ne permet pas non plus de 
tirer des conclusions concernant la structure dans l’espace. La 
solution du problème est donc liée à la détermination de la confi
guration absolue des combinaisons optiquement actives.

Depuis longtemps, on fait usage dans ce but de la méthode 
de comparaison optique. K. Freudenberg et A. Lucks (^) 
s’expriment à ce sujet de la façon suivante : « E. Fischer est le 
premier à avoir rapproché les propriétés optiques de la configu
ration stéréochimique (^). A partir de l’ester isobutylique de 
l’acide (—)-a-oxybutyrique se produit, par l’action du penta- 
chlorure de phosphore, l’ester isobutylique a-chlorbutyrique 
gauche; avec le pentabromure se forme l’ester a-brombutyrique 
droit. Étant donné que les composés chlorés et bromés possèdent 
généralement un pouvoir rotatoire de même sens, l’hypothèse 
se présente naturellement à l’esprit que les deux esters précédents
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{*) Ber., t. 61, 1928, p. io85.
(“) L. Ann., t. 381, 1911, p. 124.



possèdent des eonfigurations différentes. » Par la suite, P. F. Fran- 
kland (^) a fait usage d’une autre application des propriétés 
optiques à la détermination des configurations. Il a admis que 
l’ester méthylique droit de l’acide dichlorpropionique a la même 
configuration que les esters éthylique, isobutylique et heptylique 
qui sont gauches, paree que, à chaud, le pouvoir rotatoire de tous 
ees esters subit un déplacement vers la droite; c’est-à-dire que 
la rotation droite devient plus élevée ou que la gauehe diminue. 
Il est hors de doute qu’une telle conclusion est admissible 
quand on l’applique ainsi dans un groupe étroitement limité 
de substanees analogues. G. W. Clough (^) a eherehé à poursuivre 
plus loin l’application de ees idées. Il défendit la thèse que les 
combinaisons analogues, de même configuration, subissent des 
changements de pouvoir rotatoire du même sens, lorsqu’on les 
soumet à l’action d’agents extérieurs semblables, ainsi que lors 
d’une substitution par un même radical. Par « changement des 
conditions extérieures », il comprenait et étudia l’influence de la 
chaleur, du solvant, de l’addition de sels neutres; les dérivés 
obtenus par une substitution similaire furent presque toujours 
étudiés en présence d’un solvant, et il les soumit à l’action des 
agents extérieurs cités plus haut. Cette application malheureuse 
d’une idée juste en soi a conduit Clough à des conclusions erronées. 
Dans chacun des groupes particuliers, tels que oxyacides, acides 
aminés, acides gras halogénés, il obtint il est vrai des résultats 
exacts, pour autant qu’on puisse en juger, malgré l’emploi de 
cette méthode imparfaite; mais il fit erreur en ce qui concerne les 
acides halogénés, lorsqu’il voulut établir les relations de ces trois 
séries, l’une par rapport à l’autre.

Dans l’entretemps, Freudenberg avait relié, à l’aide de trans
formations chimiques, la configuration des acides malique, 
lactique et glycérique, à celle de l’acide tartrique; de la sorte, 
il fournissait un point de départ assuré pour la détermination 
ultérieure des configurations par voie optique. Les mesures ont (*)
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(*) Journ. Chem. Soc. London, t. 103, igiS, p. 718; — P. F. Frankland 

et A. Tuhnbull, Ibid., t. 105, 1914, p. 456.
(^) Journ. Chem. Soc. London, t. 105, 1919, p. 49; t- 107, 1916, p. 96, 

1609.



été exécutées tout d’abord autant que possible, et ensuite complè
tement, en l’absence de solvant et à la même température; les 
changements des conditions extérieures de Clough furent ainsi 
évités. Finalement, furent seules comparées les substances à l’état 
liquide, sous forme de dérivés dans lesquels tous les groupes dipo
laires et associants (carboxyle, hydroxyle et aminé) étaient mas
qués. Dans ces conditions, on peut employer, pour fixer la configu
ration, le fait que des oxyacides, des acides aminés et des acides 
gras halogénés de môme configuration, subissent, presque sans 
exception, un changement de leur pouvoir rotatoire de même sens 
et de même ordre de grandeur, sous l’influence de l’introduction 
des mêmes substituants.

Comme exemple d’application de la méthode décrite, nous 
ferons usage de deux tableaux qui montrent les rapports de 
l’acide (—) bromosuccinique, d’une part avec l’acide l (—) malique 
et de l’autre avec l’acide l (—) brompropionique. Le troisième 
tableau confirme les rapports des acides halogénés entre eux. Les 
nombres indiqués représentent les rotations moléculaires divisées 
par 100, pour la raie du sodium et à la température ordinaire.

Tableau I.
Acides

/( —) brom-
(—)brom- niéthyl- élbyl- pro-

succiniqiie. /(—) malique. Z(—)malique. pionique.
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Chlorure.................... —137° —82“ —3o“ —46"
Ester méthylique.. —147“ —97" —47“ —9*"

Tableau II.

Esters éthyliques des acides.

Benzoyl-I-malique............ — 12" Benzoyl-I-lactique..........  -1-49"
(—) Bromsuccinique.... —i3o" I(—) Brompropionique.. —73“

Tableau III.

Esters des acides

l (—) brompropionique. (—) bromsuccinique.

Méthylique.................. —92" —147“
Ethylique.................... —yS" —i3o"
Propylique.................. —58“ —117“



En partie à l’aide de cette méthode et en partie au moyen de 
transformations chimiques, Freudenberg et ses élèves ont établi 
le système suivant des acides naturels a-hydroxylés, aminés et 
halogénés :

l (+) Acide lactique (extrait de la viande);
l (—) Acide halogènepropionique ;
l (+) Alanine;
l (—) Acide malique;
l (—) Acide succinique monohalogéné;
l (+) Acide aspartique.

R. Kubn et Th. Wagner Jauregg ont montré que l’on peut 
déterminer des configurations, indépendamment de la méthode 
de comparaison optique (^).

La voie qu’ils ont suivie consiste à rendre asymétrique un 
second carbone dans la combinaison dont la configuration est 
inconnue; on obtient de la sorte deux substances qui ne.sont pas 
des antipodes et qui se différencient par un grand nombre de leurs 
constantes physiques; puis on achève en éliminant l’atome 
asymétrique de secours. Cette méthode est comparable, jusqu’à 
un certain point, à celle que L. Pasteur a employée pour résoudre 
des racémiques à l’aide d’autres substances optiquement actives.

Dans les deux cas, la différenciation est obtenue par l’intro
duction d’un second constituant asymétrique; dans le cas de 
l’atome de carbone asymétrique, c’est l’introduction d’un carbone 
qui donne les meilleurs résultats.

Si l’on part de l’acide d (+) malique (^) auquel on est d’accord 
pour rapporter toutes les configurations (* *) et qu’on effectue le rem
placement du groupe OH par Cl, on peut se demander si l’acide 
chlorsuccinique obtenu possède la configuration (II) ou celle de 
son antipode (III) (®). La réponse peut être obtenue de la manière 
suivante :

1° Supposons que l’on introduise le groupement OH de l’acide
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(') Ber., t. 61, 1928, p. 5o5.
(•) A. WoBL et K. Freudenberg, Ber., t. 56, 192.3, p. 309.

(®) d et 1 se rapportent à la position des substituants OH ou Cl, et non pas 
au sens du pouvoir rotatoire.
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malique droit dans les deux acides chlorsucciniques (II) et (III); 
les acides chlormaliques obtenus seront représentés par les 
symboles (IV) et (V).

3?4

COOH
1

COOH COOH
1

COOH
1

COOH
11

H__C—OH 
1

1
H—C—Cl 

1

1
C1_G—H 

1

1
H—c—Cl 

1
CI—C—H 

1l
Cll.21

1
GH 2 1

1
CHa

1
HO-C—H 

1

1
110—G—H 

11
COOH

1
COOH

1
COOH COOH

1
COOH

(I). (II). (HI). (IV). (V).

Ces substances se différencient notamment par leur point de 
fusion, le point d’ébullition de leurs esters, etc. ; on peut démon
trer expérimentalement que la position des groupes OH est réelle
ment identique dans (IV) et dans (V), en réduisant ces substances 
par l’hydrogène naissant, ce qui les ramène toutes deux à l’acide 
d (+) malique (I), par élimination de Cl.

2° Par l’ensemble de ses propriétés physiques, l’acide chlorma- 
lique (IV) doit être intermédiaire entre l’acide tartrique droit (VI) 
et l’acide dichlorsuccinique droit (VII), tandis que l’autre acide 
chlormalique (V) doit se trouver entre l’acide mésotartrique (VIII) 
et l’acide mésodichlorsuccinique (IX).

CO OH
I

H—C—OH
1

110—C—H
1

GO OH 
(VI).

CO OH
I

H—C—Cl
I

Cl—C—H
I

CO OH 
(Vil).

COOH
I

HO—G—H
I

HO—G—H
1
COOH

(VIII).

COOH
I

Cl—G—H
1

Cl—G—H
I
COOH

(IX).

On peut contrôler ces eonclusions à l’aide des formes racémiques 
des acides chlormaliques ; celui des racémiques dont les constantes 
sont intermédiaires entre celles des formes racémiques des produits 
bisubstitués symétriques (VI) et (VII) doit être le racémate de (IV), 
tandis que l’autre doit être le racémate de (V).

3° La configuration des acides chlormaliques inactifs ayant 
été déterminée de la sorte, on passe aux acides dichlorsucciniques 
par remplacement de OU par Cl.

La constitution de ces acides dichlorsucciniques étant connue



depuis qu’on a réussi à résoudre en ses antipodes la forme racé- 
inique, on est à même de déeider si la réaction précédente entraîne 
ou non une inversion de Walden.

4° L’acide tartrique d (+) est transformé en acide dichlor- 
succinique, en passant par un acide chlormalique de configuration 
connue. Le comportement de la seconde phase de la réaction 
étant connu (d’après 3), on peut en déduire celui de la transfor
mation de l’acide tartrique en acide chlormalique et ensuite la 
configuration de l’acide dichlorsuccinique obtenu.

5° Enfin, les acides tartrique et dichlorsuccinique actifs sont 
reliés aux acides malique et monochlorsuccinique actifs par réduc
tion, superposition optique, comparaison optique des esters, etc.

La réalisation expérimentale des différents stades de ces réac
tions a été réalisée comme suit : « Pour définir la constitution des 
acides ehlormaliques inactifs, on a comparé des constantes 
physiques, aussi différentes que possible, des deux acides chlor- 
maliques et de leurs esters éthyliques, avec celles des formes méso 
et racémique des acides dichlorsuccinique et tartrique. Il s’agit 
donc de découvrir lequel des acides ehlormaliques inactifs vient 
se classer de la manière la plus régulière entre les formes méso 
des acides dichlorsuccinique et tartrique et si réellement l’autre 
acide chlormalique vient se ranger aussi naturellement entre les 
formes racémiques de ces deux acides (^).

A titre d’exemples, les tableaux suivants contiennent les tempé
ratures de fusion et les constantes de dissociation.
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Températures de fusion.

Acides succiniques.

Racém. Méso. R.—M.

on—on................. 2o5 i4o -1-65 j 530

ci-on........... 157 (II) 145 (I) +12)
Cl—Cl.................. 173 215 —42 { 54“

(^) R. Kuhn et Th. Wagneh-Jauregg, Ber., t. 61, 1928, p. 484.
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Constantes de dissociation.

Aci(lc!<. K,.10'. K,/K,. (K./Kj);- ‘

011—011 racilmi([iie......... i.o i>. ".iS.j «o
Oll—on méso.................... 0,775 <>,i<>u .{S
Cl—OH (11)........................... C,3.-, ■i,(h al a,O
01—011 il)'................................1,9„ 1,0, .18
01—Cl racéniiiiiic.............. 37,.> i8,o ai i,8
01—l'.l iMÔso........................ iO.i 38

La recherche a donc indiqué que l’acide chlormalique (II) a la 
configuration de l’acide tartrique racémique; l’acide chlorma
lique (I) celle de l’acide mésotartrique.

L’emplacement des groupes OH dans les acides chlormaliques 
actifs avait déjà été déterminé par réduction à l’état d’acide 
malique correspondant (^). L’un des acides chlormaliques actifs 
pouvant être préparé à partir d’acide tartrique droit, et l’atome 
de chlore qui remplace l’un des groupements OH pouvant être 
éliminé à son tour lors de la réduction à l’état d’acide malique 
droit, la configuration droite de l’acide malique (+) était donc 
constatée (-).

La transformation de l’acide d-tartrique en acide d-oxy-f-ciilor- 
succinique n’avait pu être réalisée jusqu’ici que par des voies 
détournées en passant, soit par l’ester diméthylique de l’acide 
nionoacétyl-d-tartrique (^), soit par l’acide (—) éthylèneoxyde- 
dicarbonique. Nous avons réussi à transformer en une seule opéra
tion l’ester éthylique de l’acide d-tartrique en ester de l’acide 
d-oxy-/-chlorsuecinique, par action d’une molécule de chlorure de 
thionyle dans la pyridine, d’après la méthode de G. Darzens (®) ; 
les conclusions précédentes sont donc confirmées. L’ester diméthy
lique de l’acide ü-mésochlormalique, qui constitue la forme 
racémique de la combinaison précédente, a pu être transformé 
ensuite, sous l’action d’une seconde molécule de chlorure de 
thionyle, en ester diméthylique de l’acide dichlorsuccinique racé- 
niique, qui cristallise en beaux cristaux (P. F. 42°'43°)- H’accord

(’) lî. Kuhn et lî. Zell, Ber., I. 39, 1926, p. 25i8.

(^) K. Freude.nueho et I’. ün.vuNS, Ber., t. 33, 1922, p. i339. 

P) C. B. Acad. Sc., t. 13'2, 1911, p. i3i.i, iGoi.
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avec G. Darzens et Séjourné (^), nous avons trouvé que deux 
molécules de chlorure de thionyle transforment le d ( + ) tartrate 
diméthylique en (—) dichlorsuccinate diiuéthylique qui donne 
également de beaux cristaux (T. F. 62°-63°). La réalisation de 
cette réaction en deux stades successifs démontre que le produit 
intermédiaire est l’ester mésochlormalique. Il en résulte que la 
transformation de l’ester d (+) tartrique en ester (—) diclilor- 
succinique entraîne une double inversion. L’acide dichlorsucei- 
nique (—) porte les atomes de chlore à la même place que les 
groupes OH de l’acide l (—) tartrique, on doit donc le considérer 
comme acide l (—) dlcblorsuccinique.

377

Acide 1 (“J maligue

Acide d (* *) chhrsuccinique

^Acide l (“) chlorsuccinique

Acide d (-tJmaligue

Pour compléter le cycle de la démonstration, il fallait encore 
jeter un pont entre les acides dichlor- et monochlorsuccinique. 
La comparaison du jiouvolr rotatoire des deux acides et de leurs 
esters diméthylique et diéthylique, dans différents solvants et à 
différentes températures, conduit à la conclusion que les acides 
(—) dichlor et (—) monochlorsuccinique ont la même configura
tion, ce qui est confirmé par l’application du principe de la super
position optique. Le pouvoir rotatoire moléculaire du l (—) dichlor
succinate diéthylique est presque exactement le double de celui 
du (—) monochlorsuccinate. La combinaison inonochlorée (—) est 
donc l’acide l (—) succinique.

L’exemple classique de l’inversion de Walden où l’on transforme 
l’acide malique gauche en acide droit peut donc être résumé à 
l’aide du schéma suivant qui résulte des travaux de R. Kuhn 
et Th. Wagner-Jauregg (*) et de K. Freudenberg et A. Luchs (■').

Une inversion a donc lieu lors de l’action du pentachlorure de 
phosphore, tandis que le remplacement de Cl par 011 sous

(') Ç. R. Acad. Sc., t. 154, 1912, p. i6i5.
(*) Ber., t. 61, 1928, p. 5o4.
(®) Ber., t. 61, 1928, p. io83.
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l’influence de Ag OH n’entraîne pas de changement de configura
tion. On constate le même fait lors du passage de l’acide lactique 
à l’acide chlorpropionique (^).

Le Tableau IV montre que les différents réactifs agissent 
de la même façon, produisant une inversion ou non, aussi bien 
dans le groupe des acides propioniques substitués que dans celui 
des acides succiniques substitués.

378

Tableau IV.

Acide lactique. 

Acide malique.

Acide chloro ( bromo ) 
propionique.

Acide chloro (bromo) 
ituccinique.

Alanine.

Acide aspartique.

Esters do Talanine. 

Esters aspartiques.

Ag-.0.................... -<----------

Ng O3....................

NO CI 1 

NO Br \ ■■■

-------- 0

PCI5, SOCI,.. 
PBrj....................

c

NIL,.................. 0

KOH................ c

Le bromure de thionyle agit sur l’acide malique de la même 
façon que P Brg : l’ester l (—) malique est transformé en ester 
d (-1-) bromsuccinique (^).

Les rapports de configuration de l’acide d-tartrique aux acides

(’) K. Freudenberg et L. Markert, Ber., t. 60, 1927, p. 2^47; —■ K- Freu- 

DENBERG et A. LucHS, loc. cU. — Voiv aussi J. Kenyon, H. Phiupps et 

A. Turley, loc. cit., p. 407: — E. Hiilmann, L. Ann., t. 388, 1911; — 

H. E. Armstrong, .Journ. Chem. Soc. London, t. 69, 1896, p. 1399; P. F. Fran- 

KLAND, Ibid., t. 103, 1913, p. 7i3; par contre, J. Gadamer, Chem. Ztg., 
t. 34, 1910, p. ioo4; t. 36, 1912, p. 1327; — G. W. Clough, Journ. Chem. 
Soc. London, t. 113, 1928, p. 526.

{*) R. Kuhn et Th. Wagneb-Jauregg, loc. cit., p. 609, note 17.



chlormalique, dichlorsuccinique, éthylène-dicarbonique et malique 
actifs sont représentés par le schéma suivant (^) :
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OOQH
I

acide 1 {-> malique acide d(+> malique

2. Considérations sur le mécanisme de Vinoersion. — On a 
proposé un grand nombre de théories pour interpréter le 
mécanisme de l’inversion de Walden (‘‘*). Ces théories sont basées 
sur des considérations, tantôt purement chimiques, tantôt physico

(*) R. Kuhn et Th. Wagner-Jauregg, loc. cit., p. 5i2; — R. Kuhn et 
F. Ebel, Ber., t. 58, igaS, p. 919; — R. Kuhn et R. Zell, Ber., t. 59, 1926, 
p. 25i4.

(“) P. Walden, Optische Umkehrerscheinungen, Braunschweigg, 1919.
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chimiques. Très peu d’entre elles sont capables d’embrasser d’une 
manière satisfaisante, sous un point de vue d’ensemble, la variété 
énorme des phénomènes observés.

Un certain nombre de théories chimiques admettent l’hypo
thèse de produits d’addition labiles ou de combinaisons molécu
laires entre la molécule optiquement active et le réactif substi
tuant (^). D’autres postulent l’existence de produits intermé
diaires instables (radicaux ou ions lactones) qui se formeraient 
à partir des molécules optiquement actives par élimination de 
substances telles que HgO, H Br, ..., ou de résidus, porteurs ou 
non, de charges électriques (^). Actuellement encore, il est tout 
à fait impossible de prévoir avec certitude s’il y aura inversion 
ou non.

Je n’examinerai pas plus longuement les anciens essais d’inter
prétation, qui ont été excellemment exposés dans la belle mono
graphie de P. Walden (®) ; parmi les nouvelles théories, je négli
gerai également celle de B. Holmberg, puisqu’elle sera exposée 
ici par cet auteur lui-même (').

Pour qu’une interprétation de l’inversion de Walden soit utili
sable, elle doit également rendre compte des phénomènes connexes. 
Les vues de J. Meisenheimer (®) répondent à cette condition puis
qu’elles traitent d’un point de vue commun :

1° L’inversion de Walden;
2° La transposition allylique;
3° La trans addition aux composés éthyléniques.

{‘) H. E. Armstrong (1896), P. Walden {1898), E. Fischer (1911), 
J. Gadamer (1910,1913), a. Werner (191 i), P. Pfeiffer (1911), T. M.Lowry 

(1925). Sur les manières nouvelles de formuler de tels complexes et des 
relations entre la constitution chimique et l’inversion de Walden, voir 
J. Kenyon, II. Phillips et leurs collaborateurs, Journ. Chem. Soc. London, 
1930, p. 4i5; 1931, p. 382.

{“) Hypothèse des lactones : P. Walden (1898), O. Lutz (1909), B. Holm- 

BERG (1912-1913); Ions : E. Biilmann (1911).
(®) Loc. cit., p. ig.
{*) Les distances de réaction et l’inversion de Walden.
(®) L. Ann., t. 4S6, 1927, p. 126; J. Meisenheimer et J. Link, L. Ann., 

t. 479, 1980, p. 211. Comparer également : K. Meisenheimer et J. Link, 

loc. cit., p. 238.



Les considérations de J. Meisenheimer sont partiellement basées 
sur les mêmes postulats que ceux dont J. Gadamer (^) s’est servi, 
pour expliquer l’inversion de Walden, notamment en ce qui 
concerne le remplacement du Cl par OH, sous l’action de l’oxyde 
d’argent. Il part de l’hypothèse que les valences ne sont pas des 
forces dont la direction est invariable (^), mais que l’emplacement 
occupé autour de l’atome central par les groupements substi
tuants et les électrons de liaison, est déterminé par des attractions 
et des répulsions réciproques. Quand les substituants sont iden
tiques (CH4, C CI4), ce jeu de force a pour effet de placer, conforr 
mément au schéma courant, les quatre substituants dans les angles 
d’un tétraèdre régulier. Mais si l’on remplace dans le méthane 
l’un des atomes d’hydrogène par du chlore par exemple, les forces 
d’attraction et de répulsion ne seront plus équivalentes pour les 
quatre substituants, le chlore prendra une position spéciale et 
le tétraèdre sera déformé :
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Cette déformation aura pour effet non seulement de faire varier 
les distances entre les différents substituants et l’atome central, 
mais encore les angles du tétraèdre.

Considérons maintenant le processus de substitution. La 
plupart des chimistes sont d’accord pour admettre que la substi
tution est précédée d’une addition et, d’après les vues de Werner, 
cette addition se produit, non pas sur l’atome central, mais sur 
l’atome à remplacer. Ainsi, lorsque du chlore agit sur du méthane, 
il se forme un produit d’addition CH4 ... Clg dont la cohésion est 
assurée par les affinités résiduelles. Dans un tel composé d’addi
tion, naturellement très labile et de courte durée de vie, l’empla
cement des quatre atomes d’hydrogène ne peut plus être le même (*)

(*) J. pr. Ch., (2), t. 87, 1913, p. 344.
(“) Comparer les conceptions de Le Bel et A. Werner exposées dans le 

Traité de Stéréochimie de ce dernier (léna, 1904, p. i4 et i5).



382 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

par rapport au carbone central, car un atome d’hydrogène, celui 
auquel s’attache le chlore, occupe maintenant une position 
spéciale; sa liaison à l’atome de carbone n’est plus aussi intime 
que celle des autres, puisqu’une partie de son affinité est consacrée 
à retenir la molécule de chlore. Ici de nouveau, comme dans 
le chlorure de méthyle, le tétraèdre subit une déformation (II); 
ici également, cette déformation ne tient pas seulement à ce que 
l’atome Hj^, moins solidement lié au carbone, s’en éloigne davan
tage, mais encore à ce que la position des atomes Hg, Hg et H4 
se modifiera par suite de l’éloignement relatif de Hj et parce qu’il 
ne les repousse plus aussi énergiquement qu’auparavant. Ces trois 
atomes vont donc glisser dans la direction de H^, c’est-à-dire 
que l’angle formé entre leurs valences de liaison au carbone 
deviendra plus obtus.

L’addition de la molécule de chlore et le déplacement de l’atome 
d’hydrogène qui en résulte ont de plus, pour conséquence, un chan
gement dans les conditions affinitaires du carbone. Dans la combi
naison additionnelle (II), l’atome de carbone n’est plus saturé 
aussi complètement que dans le méthane, puisque l’atome d’hydro
gène Hj n’emploie plus l’ensemble de son affinité à saturer l’atome 
de carbone, mais en réserve une partie pour retenir la molécule 
de chlore. Le champ d’affinité du carbone devient partiellement 
libre, ce qui rend possible une nouvelle addition.

La probabilité de la formation de produits intermédiaires R4, 
C, ..., A, dont l’existence a été admise par E. Fischer et parti
culièrement par P. Pfeiffer (^), a été combattue par A. Werner (*). 
Sur ce point, F. Meisenheimer est tout à fait d’accord avec 
A. Werner, pour autant qu’il s’agisse de molécules intactes CR4; 
il pense aussi que dans de telles molécules, le résidu d’affinité du 
carbone est extrêmement réduit. Mais il ne croit pas qu’il existe 
des objections fondamentales à admettre l’existence de résidus 
d’affinité plus importants pour le carbone dans une combinaison 
additionnelle du type a (*). P. Pfeiffer a déjà exposé des vues

{*) L. Ann., t. 383, 1911, p. 127.
(*) L. Ann., t. 386, 1912, p. 70.
P) Comparer les calculs de W. Kossel, Ann. d. Phys., (4), t. 49, 1916, 

p. 329.



semblables pour interpréter des phénomènes d’halochromie et a 
rappelé également la transformation particulièrement facile des 
sels acides des triarylcarbinols en éthers, par passage au produit 
intermédiaire ; HRiO...Cr3—X...HX (^).

Pour l’addition de nouveaux composants, quatre places sont 
à considérer; pour nous rendre mieux compte des phénomènes, 
considérons l’atome de carbone comme une sphère dont les quatre 
calottes sont :

H,; H„H2, Ih; 11,,!!,, Ih; Ib, Il„ H„

dans la formule (II). Le résidu affinitaire de l’atome de carbone 
se comporte de telle manière que la charge positive du noyau 
atomique attire les molécules, ou les ions, qui sont à proximité 
et cela d’autant plus fortement qu’ils sont moins protégés par 
la couche d’électrons de valence qui les entoure. Cette protection 
doit donc être d’autant plus faible que la surface de la sphère de 
carbone est plus grande; or, par suite du changement de direction 
des valences résultant de l’addition de la molécule de chlore, la 
calotte sphérique la plus étendue correspond à la surface Ilg, H3, II4, 
c’est-à-dire à celle qui se trouve dans la direction opposée à l’atome 
d’hydrogène Hj. C’est là l’emplacement où l’addition de nouveaux 
radicaux est la plus probable; nous aboutissons ainsi à la 
formule (III).

D’après ces considérations (II) et (III) sont les produits intermé
diaires dans la réaction de substitution : CH4 Clg = CII3CI+H Cl. 
Le processus (II) ou le processus (III) sera favorisé suivant les condi
tions de la réaction. Si (II) se forme seul, le passage au chlorure 
de méthyle se produit de manière que la valence secondaire 
entre H4 et Clg devienne une valence principale; il se forme II Cl 
et le second atome de Cl se combine au radical CH3 qui vient d’être 
libéré; dans ce cas, le nouveau substituant prend donc préci
sément la place où se trouvait l’atome qu’il remplace. Au contraire, 
si (III) constitue le produit intermédiaire, le renforcement de la 
liaison entre la molécule de Clg et H4 et l’affaiblissement simultané 
de la liaison entre H4 et l’atome de carbone central ont évidemment 
pour résultat de renforcer en même temps la liaison entre une (*)
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(*) L. Ann., t. 383, 1911, p. laS.
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autre molécule de CIj et le carbone (IV). Finalement, se produit une 
dislocation du complexe en chlorure de méthyle, H Cl et deux 
atomes de chlore. Cette fois, le Cl ne prend pas la place de l’atome 
d’hydrogène auquel il se substitue, mais s’insère précisément 
à son antipode dans la molécule; il en résulte que, si la substitu
tion a eu lieu sur un atome de carbone asymétrique, une inversion 
de Walden s’est produite.

Ces considérations peuvent Être appliquées sans difficulté à 
d’autres phénomènes de substitution simple. Je traiterai encore 
brièvement du remplacement du chlore par OH sous l’action de 
la potasse.

Il se forme d’abord le complexe d’addition (V) : l’ion positif K ' 
de la potasse s’additionne au chlore électronégatif, ce qui a pour 
effet d’augmenter l’irrégularité du tétraèdre formé par le chlorure 
de méthyle. Le chlore électronégatif s’écartant ainsi de l’atome 
de carbone central, le caractère électropositif de ce dernier est 
renforcé et une seconde molécule d’hydrate de potassium, qui 
intervient dans le système au cours de la seconde phase de la 
réaction, se rattache au carbone, non plus par son rôle positif, le 
potassium, mais par son constituant électronégatif, l’oxygène (VI). 
Dans un processus d’une polarité aussi nette, la probabilité pour 
que la seconde addition ait lieu à l’antipode de l’atome à remplacer 
est encore augmentée par le fait que l’oxygène éleetronégatif est 
repoussé par le chlore également négatif; il s’additionnera donc 
au carbone non pas à proximité du chlore, mais aussi loin que 
possible de celui-ci. Finalement, le complexe (VI) se dissocie en 
alcool méthylique, chlorure de potassium et ion potassium d’un 
côté, et hydroxyle de l’autre. Les conséquences sont les mômes 
que précédemment; le complexe (V) est-il le seul produit inter
médiaire, on a une substitution directe; la réaction a-t-elle lieu
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au contraire par l’intermédiaire de (VI), la substitution se produit 
avec changement de place (’^).

On ne doit pas s’attendre à ce que des produits intermédiaires 
de l’espèce envisagée puissent généralement apparaître effective
ment; ce n’est que dans des cas exceptionnels que l’on peut 
espérer isoler de telles combinaisons. La décomposition des sels 
d’argent par les halogénures organiques paraît spécialement 
convenir à la formation de composés intermédiaires relativement 
stables. Signalons ici quelques composés isolés par R. Scholl et 
W. Steinkopf (2) : CN.CH2Br...AgN03 et CN.CH2J...AgN03, ainsi 
que le produit d’addition d’une molécule du sel d’argent du 
trinitrométhane avec deux molécules d’iodure de méthyle, de 
A. Hantzsch et K. S. Caldwell (®) ; ce dernier corps n’est stable 
qu’à basse température et, dans les conditions ordinaires, il se 
décompose déjà en trinitroéthane, iodure d’argent et iodure de 
méthyle.

Il H

Nous ne discuterons pas ici dans quels cas il y aura seulement 
formation du premier composé intermédiaire (II ou V), et quand 
la réaction aura lieu avec addition successive de deux molécules 
du composé actif (III ou VI). Ceci dépendra certainement de très 
petits changements dans les conditions de la réaction. Les vues 
exposées ci-dessus, concernant le mécanisme de la substitution, 
sont, à elles seules, aussi impuissantes que toutes les autres 
Interprétations de l’inversion de Walden présentées jusqu’ici, à

(^) Les considérations précédentes ne subissent pas de changement quant 
au fond, si l’on remplace comme agent actif les molécules KOH par les 
ions K+ et OH~.

(^) Ber., t. 39, 1906, p. 43o3.
(®) Ber., t. 39, 1906, p. 2472.
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prévoir si une réaction déterminée se produira avec inversion 
ou non.

J. Meisenheimer fait usage des mêmes conceptions pour inter
préter un autre phénomène, la substitution anormale des alcools 
et des halogénures non saturés du type CHg : CH.CII OH.R ; si 
l’on remplace, par exemple, dans un tel alcool, le groupe OH par Cl, 
le chlore ne prend généralement pas la place où se trouvait 
l’hydroxyle, mais la substitution a lieu en position 3 avec dépla
cement simultané de la double liaison

CH.,=GH—CHOU—K -y CH.2CI—CII=CH—R.

Ce proeessus a fait l’objet, au cours de ces dernières années, de 
nombreuses recherches dues à L. Claisen (^), K. Ziegler (^), 
F. Straus (®), J. Baudrenghien (^) et d’autres (®). Prenons comme 
exemple la transformation du phényvinylcarbinol en chlorure de 
l’alcool cinnamique, qui se produit quantitativement déjà à froid 
par l’action de H Cl sec sur le carbinol :

CjHs—cnoH—cii=cn.i -> Ccits—cii=cn—cii-iCi.

Meisenheimer en donne l’interprétation suivante : il se forme 
d’abord un composé d’addition avec une molécule II Cl (formule X) 
l’ion de l’acide chlorhydrique se rattachant à l’oxygène du 
groupe hydroxyle; la fraction d’affinité nécessaire pour retenir 
l’ion d’hydrogène est perdue pour la liaison oxygène-carbone; 
ce dernier atome dispose donc d’un résidu d’affinité qui viendra 
neutraliser l’affinité résiduaire du groupe — CH — voisin; comme 
J. Thiele l’a exposé en détail dans sa théorie, l’affinité résiduelle 
du groupement —CHg — terminal en est d’autant fortifiée (XI); 
de la sorte, ce groupe devient si réactif qu’il s’empare d’une seconde 
molécule H Cl. Pour une cause évidente, cette addition se produit 
autrement que pour le groupement hydroxyle : ici c’est l’ion * (*)
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(’) .7. pr. Ch., (2), t. 108, 1922, p. 65.
(^) Ber., t. 88, 192,1, p. 35g; L. Ann., t. 413, 1925, p. 161.
P) F. Straus et M. Eiirenstein, L. Ann., t. 412, 1925, p. 98.
(*) C., 1924, I, p. 414.
(°) Le passage du glycol éthylénique au dibrombutadiène observé par 

W. Krestinsky (Ber., t. 89, 1926, p. igSo) et par J. Salkind et A. Kruglow 

(Ber., t. 89, 1926, p. 1936) doit être attribué au même mécanisme de réaction.
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chlore qui forme la liaison (XII) :
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11 11
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I
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I

Colh
(XII).

L’ion positif H en s’additionnant à l’oxygène, attire à soi les 
électrons; à l’autre extrémité de la molécule c’est la charge posi
tive qui doit donc l’emporter, ce qui entraîne l’attraction de l’ion 
négatif Cl —. Finalement, il y a permutation de la valence princi
pale et de la valence secondaire en (XII) avec décomposition 
simultanée en ion H^, Cl.CH2.CII : CH.CglIg, eau et ion Cl“.

L’analogie de l’inversion de Walden avec les réactions de substi
tution que nous venons de décrire est mise en évidence par les 
exemples suivants (^) :

Dans l’alcool cinnamique, la substitution de OH par les halo
gènes est normale et directe; dans le vinylphénylcarbinol, la substi
tution entraîne une transformation.

Selon que l’on fait agir sur le bromure de cinnamyle, la potasse 
en solution dans l’alcool absolu ou dans l’alcool aqueux, on 
obtient uniquement de l’éther cinnamyléthylique (substitution 
normale) ou en outre environ 3o pour loo d’éther mixte d’éthyle et 
de vinylcarbinol CgH5.CH(OC2ll5)CH=CH2 (substitution anor
male). Avec l’oxyde d’argent, on obtient à la fois les deux produits 
de substitution, en présence d’alcool absolu aussi bien que d’alcool 
aqueux. Le remplacement du radical OH par le chlore, dans les 
alcools pentényliques, primaire et secondaire donne lieu, respecti
vement, à la formation de 70 ou de 60 pour 100 de chlorure primaire 
sous l’action de H Cl gazeux, respectivement de 20 et 76 pour 100 
sous l’action de chlorure de thionyle.

Le chlorure de cinnamyle, par ébullition avec l’acétate de

( ) J. Mei.senheimer et J. Link, L. Ann., t. 479, igSo, p. 211.
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potassium ou d’argent dans l’acide acétique glacial se transforme 
en ester acétique du vinylphénylcarbinol :

CcHj—CH = C1I—CH.i.Cl -H ClIaCOOAf:
Go II5—CH O CO CHa—C11=CH2 + ArCI.

La transposition se produit ici précisément de façon opposée 
à la tendance habituelle, ce qui prouve que la transposition ally- 
lique ne doit pas être attribuée à une transformation de la matière 
première, préalable à la substitution, pas plus qu’à une transpo
sition du produit de la réaction ultérieure à la substitution. Les 
conditions dans lesquelles l’acétate du vinylphénylcarbinol et 
l’acétate de cinnamyle prennent naissance au cours de l’action 
des acétates sur les halogénures de cinnamyle sont nettement sous 
la dépendance du cation : l’acétate de potassium fournit beaucoup 
plus d’acétate de vinyle que l’acétate d’argent ; il en est de même 
dans la formation de l’acétate de pentényle à partir de chlorure 
de pentényle.

(L cnt (IHt

La discussion de ces exemples et d’autres analogues conduit 
Meisenhelmer à rejeter les mécanismes de réaction proposés anté
rieurement par Ch. Moureu et F. Gallagher (^), Ch. Prévost (^) 
et H. Burton et Chr. K. Ingold (®).

K. N. K. Rôrdam (^) a cherché à traiter l’inversion de Walden 
d’un point de vue thermodynamique. L’image suivante du méca
nisme de la réaction a servi de point de départ à son calcul : au 
cours du processus de substitution, la molécule optiquement 
active (I) doit se transformer, par élimination du groupement E, 
en une sorte de radical libre qui peut osciller entre les configura
tions (II) et (III). (*)

{’) BL, (4), t. 29, 1921, p. ioi3.
(“) C. R. Acad. Sc., t. 185, 1927, p. i32; t. 185, 1927, p. i283; t. 187, 

1928, p. io52; a. Ch., (10), l. 10, 1928, p. 117.

{’) Journ. Chem. Soc. London, 1928, p. 904, i65o.
(*) Journ. Chem. Soc. London, 1928, p. 24471 >929, p. 1282; 1980, p. 2017.



L’addition d’un nouveau substituant F aura pour résultat une 
inversion ou non, suivant que l’addition se fait à la forme (II) ou 
à la forme (III).

Quand, pour interpréter l’inversion de Walden, on fait appel 
comme étape intermédiaire à des systèmes où trois substituants 
seulement sont liés à l’atome de carbone, il ne s’agit pas de groupe
ments ayant le caractère de radicaux libres, isolables tels que le 
triphénylméthyle, mais plutôt de systèmes où l’un des quatre 
substituants est fixé d’une façon plus relâchée dans la molécule, 
de façon à ne plus tenir aussi solidement à l’atome de carbone 
que les trois autres substituants. De même la représentation du 
phénomène à l’aide d’un ion carbone d’existence passagère, ne 
correspond qu’à un cas limite extrême qui ne doit pas nécessaire
ment être réalisé (^).

Rôrdam distingue deux types d’inversion de Walden :

1° La réaction se produit intégralement avec changement, ou 
intégralement sans changement de configuration.

2° L’inversion n’est que partielle.

On peut se représenter de la manière suivante l’existence de 
ces deux types :

1° La molécule (I) et le radical substituant F se trouvent à la 
même distance l’un de l’autre au moment de la substitution; tel 
sera le cas lorsque la molécule optiquement active et le radical 
substituant sont unis entre eux avant la substitution par une 
valence secondaire. A cause de la distance constante, l’addition 
de F à (11) ou (III) prendra toujours le même temps et suivant que 
ce temps sera plus court ou plus long que la durée nécessaire au 
passage de (II) à (111), on observera une inversion ou, au contraire, 
la configuration initiale sera maintenue.

2° La molécule optiquement active et le radical substituant 
peuvent être à des distances variables l’un de l’autre au moment 
de la substitution. Ceci se produira lorsqu’il n’existe aucun 
complexe d’addition entre ces deux corps comme prélude à la 
substitution, ou bien lorsqu’ils ne sont pas liés directement par une
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C) Voir à ce sujet K. Fredeunberg, Z. ange»’. Chem., t. 42, 1929, p. 294.
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valence secondaire. Dans ce cas existe la piossibilité d’une substi
tution avec changement partiel de configuration. Le pourcentage 
d’inversion doit s’élever sous l’influence de tous les facteurs qui 
augmentent la vitesse de combinaison de F avec (II) et qui rendent 
par conséquent impossible, la transformation de (II) en (III).

Cette théorie devrait permettre une détermination des configu
rations, car dans les réactions du type (II), la configuration du 
produit de réaction qui se forme en quantités d’autant plus 
grandes que s’élève la concentration du radical substituant, doit 
être la même que celle de la molécule originale. Il reste à voir si 
cette méthode fournira les mêmes résultats que les autres méthodes 
de détermination de la configuration stéréochimique. Le fait que 
souvent de faibles différences de constitution des composés opti
quement actifs ont une grande influence sur le cours de la réaction 
stéréochimique, est facile à comprendre d’après la théorie de 
Rordam. Ainsi, un ester optiquement actif et l’acide libre corres
pondant fournissent souvent sous l’action du même réactif des 
combinaisons de configurations stéréochimiques antagonistes. En 
laissant de côté l’influence de la concentration et des autres condi
tions expérimentales, il se pourrait, pour citer un exemple défini, 
que la durée d’oscillation (de II en III) soit différente pour la brom- 
propionyl-glycine et l’acide brompropionique libre (E. Fischer, 

Ber., 40, 1907, p. 489) ; si cette différence est forte, les deux réactions 
peuvent conduire à des produits de signe rotatoire opposé.

A l’aide des considérations que nous venons de développer, 
Rordam a cherché à calculer le degré de non-homogénéité stéréo
chimique du produit de la réaction, dans le cas de substitutions 
du type (II). Un traitement mathématique rigoureux du problème 
est impossible dans l’état actuel de nos connaissances. Après 
diverses simplifications, on obtient la formule : N = K.Cj-.F, 
où N représente la fraction du composé formé qui conserve la 
configuration originelle (^), la concentration moyenne du radical 
substituant du début à la fin de la réaction, F le facteur d’activité 
cinétique de Brônstedt [Zeits. phys. Chem., 102, 1922, p. 169) 
et K une constante.
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(^) N équivaut à I-S où S représente le degré d’inversion. Br. Hoi.mherg, 

Journ. prakt. Chetn.f t. 88, iqiS, p. 56o, note I.



A l’aide d’une valeur empirique de la constante K et d’une 
valeur approchée de F, cette équation permet de calculer le degré 
d’inversion atteint. L’application de ces calculs, à la réaction 
décrite par Br. Holmberg, des sels bromsucciniques sur les 
xanthogénates alcalins, a fourni, tout au moins quant à l’ordre 
de grandeur, un accord entre la théorie et l’expérience (^).

Un nouveau contrôle expérimental de cette réaction et un mode 
de calcul plus détaillé ont permis à Rôrdam de constater un accord 
excellent entre les valeurs calculées et observées pour N.

La courbe {fig. 2) passe par les valeurs calculées. Les cercles
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Fig. 2.

blancs et les cercles noirs sont les valeurs trouvées expérimen
talement.

Il peut paraître singulier toutefois que l’on ait précisément 
choisi pour ce contrôle la réaction des bromsuccinates avec 
les xanthogénates alcalins, étant donné que, d’après les recherches 
de Holmberg, cette réaction n’a pas lieu uniquement par substi
tution de l’halogène par le radical xanthogène, mais également 
en partie par addition du xanthogénate, au sel de l’acide lactone- 
malique formé tout d’abord ;

i >-------------O OC. CH Br. CIL.. CO O- ^ -OOC.CH.CH2.CO-f-Br-/’

Précisément, dans cet exemple, le fait que le processus stéréo- 
chimique dépend de la concentration, est parfaitement compréhen
sible suivant les vues de Holmberg et sans qu’il soit nécessaire de 
faire appel aux considérations de Rôrdam; il sera donc nécessaire

(') Ber., t. 43, 1912, p. 1718. Joiirn. prakt. Chem. {•>), t. 88, 1918, p. 553; 
Ark. Kemi Minerai. Geol., t. 6, 1, 1915, p. 6 et n° 8, 1916, p. 46; Svensk
kem. Tidskrift., t. 30, 1918, p. 198; Ber., t. 59, 1926, p. 125.



de soumettre le bien-fondé des considérations de Rôrdam à 
l’épreuve d’autres exemples mieux choisis.

Je considère que les oscillations entre diverses formes des radi
caux intermédiaires, que Rôrdam et d’autres auteurs admettent 
pour expliquer l’inversion de Walden, gagnent en probabilité 
si l’on considère les valences au point de vue électronique. Comme 
on l’a signalé à propos des transformations des dérivés éthylé- 
niques, un seul électron entre en jeu dans la plupart des processus 
élémentaires. Si l’on considère le passage des radicaux (II) à (III), 
il n’est pas nécessaire d’admettre que le substituant D occupe à 
l’aide de deux de ses électrons (qui constituent la liaison à l’atome 
de carbone) la place occupée précédemment par E. Il faut plutôt 
se figurer que D n’entraîne avec lui qu’un de ses électrons et 
complète ensuite son octet avec l’électron délaissé par E. Les 
considérations de Meisenlieimer conduisent ainsi à cette inter
prétation.

3. Autoracémisation. — Beaucoup de substances optiquement 
actives perdent leur pouvoir rotatoire avec le temps, déjà à la 
température ordinaire ou une température un peu plus élevée. 
P. Walden (^), qui a étudié de près ce phénomène sur l’ester 
bromsuccinique, lui a donné le nom d’autoracémisation.

D’après une recherche de Th. Wagner-Jauregg (*), la perte du 
pouvoir rotatoire de l’ester bromsuccinique est causée par la pré
sence de traces d’acide bromhydrique. Si l’on purifie l’ester par 
agitation de sa solution acétonique avec du charbon animal et 
par distillation dans un vide élevé, sa stabilité augmente nota
blement.

C’est ainsi que la diminution de la rotation de la solution 
acétonique à la température de Ô2° et après 270 minutes est 
de 3g pour 100 avant la purification; après purification, elle tombe 
à 2,5 pour 100.

La concentration agissante des ions Br~ est si faible que ces ions

3<)2 . QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

(') Ber., t. 31, 1898, p. i4i6; P. Walden, Oplische Umkehrerscheinungen, 
Braunsehweig, 1919, Chap. V, p. 160 et suiv.

(^) R. Kuhn et Th. W. Jauregg, Natunv., t. 17, 1929, p. io3; — Th. W. 
Jauregg, Monalsh. Ch., t. S3, 1929, p. 791.



ne peuvent plus être mis en évidence par le nitrate d’argent. La 
différence d’activité catalytique des ions halogènes dans différents 
solvants est très grande. Si l’on dissout l’ester purifié dans l’alcool 
méthylique, il faut lui ajouter 5ooo fois plus de bromure que dans 
l’acétone, pour atteindre la même vitesse de racémisation. Pour 
les sels d’ammonium substitués optiquement actifs, E. Wedekind 
et G. Maiser (^) ont trouvé que la vitesse de la racémisation dépend 
de la nature du solvant et de la présence d’ions halogènes.

T. M. Lowry avait déjà montré auparavant que la mutarota
tion du tétraméthylglucose dans les solvants organiques, ne 
dépend pas seulement du solvant, mais encore de la présence de 
catalyseurs : dans le chloroforme très pur, on n’observe aucune 
mutarotation du tétraméthylglucose (®).

On voit que nos connaissances sur la stabilité des combinaisons 
optiquement actives sont encore fort incomplètes et peu satisfaisantes.

Dans la plupart des cas, la condition primordiale pour des com
paraisons cinétiques exactes, c’est-à-dire la pureté des préparations, 
fait encore défaut. En résumé, on peut affirmer que la plupart 
des vitesses d’inversion mesurées jusqu’ici ont été influencées 
par des traces d’impuretés agissant catalytiquement. L’étude de 
Y autoracémisation, comme celle de Y autoxydation, devient donc un 
chapitre particulier des recherches sur la catalyse. (*)

(*) Ber., t. 61, 1928, p. i364, 2471; — E. Wedekind, Naturw., t. 17, 

1929, p. 199.
(^) T. M. Lowry et E. M. Richards, Journ. Chem. Soc. London, t. 127, 

p. i385; — T. M. Lowry cl J. F. Faulkner, Jbid., t. 127, p. 2883.
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DISCUSSION DU IIAPPORT DE M. KUHN.

Sir William Pope. — J’aimerais faire quelques remarques 
générales concernant le très intéressant Rapport présenté par 
M. Kuhn. M. Kuhn nous a déclaré que la configuration tétraé
drique du méthane prévue par van t’Hofî et Lebel en 1874 est 
actuellement prouvée; pourtant, il y a un an, Chemical Rei>iews 
publiait une conférence où V. Henri considérait comme défini
tivement prouvée pour le méthane une configuration soit plane, 
soit pyramidale aplatie. Ainsi, dans l’intervalle d’une ou deux 
années, la configuration soi-disant prouvée du méthane, telle 
qu’elle est déterminée par des méthodes physiques, a subi une 
transformation révolutionnaire. Si un chimiste compétent avait 
donné une preuve définitive de la constitution d’un composé 
organique, le fait de trouver cette preuve remplacée, un ou deux 
ans plus tard, par une preuve définitive montrant que la constitu
tion correcte est entièrement différente de la première, provoque
rait une sorte de scandale; nos collègues physiciens ne semblent 
pourtant pas du tout troublés par le changement fondamental de 
la configuration du méthane qu’ils considéraient comme prouvée.

Ce fait et de nombreux autres encore ont amené le chimiste 
organicien à envisager avec une grande circonspection les tenta
tives faites pour résoudre des problèmes chimiques par les méthodes 
purement physiques. En réalité, ces méthodes semblent actuelle
ment n’être encore que dans leur enfance et, bien qu’elles soient 
destinées à se développer sans doute et à devenir capables de 
fournir des conclusions dignes de confiance, un tel degré de certi
tude n’est pas encore atteint actuellement.

M. Kuhn fait observer que les distances entre les centres des 
atomes de chlore diffèrent considérablement dans des dérivés 
simples du méthane comme CH2CI2, CH CI3 et C CI4; cela me semble 
être en contradiction avec les conclusions des Bragg, père et fils, 
qui s’efforcent de conserver les mêmes distances interatomiques 
entre atomes voisins de composés semblables. Une telle contra-
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diction nous laisse de nouveau dans l’incertitude et montre qu’il 
est dangereux pour le physico-ckimiste d’accepter comme défini
tivement prouvées les conclusions déduites des analyses rœntgé- 
nograpliiques. La technique des rayons X et la méthode d’inter
prétation des résultats obtenus ne paraît pas être actuellement 
suffisamment développée pour conduire à des résultats que l’on 
puisse accepter en toute confiance.

Il convient de remarquer qu’aucune série de composés orga
niques étroitement liés comme les dérivés isomères du benzène, 
C0II4CI2, CgH^Brj, Cgll4l2, C0H4BrI, et les dérivés trihalogènes 
correspondants n’a été étudiée systématiquement, jusqu’ici, 
par la méthode des rayons X. Pareille étude fournirait des résul
tats d’une très grande importance pour le chimiste organicien; 
elle enlèverait également la suspicion qu’actuellement les rœntgé- 
nographes se contentent, dans l’interprétation de leurs résultats, 
de découvrir des arrangements géométriques qui ne soient pas 
en désaccord avec les résultats expérimentaux.

M. Kuhn attire l’attention sur les résultats quantitatifs publiés 
dans de nombreux articles, par Wedekind, concernant l’auto
racémisation des sels d’ammonium quaternaires optiquement actifs. 
Il ne paraît cependant pas que cette question ait fait des progrès 
sensibles depuis mon premier travail où j’observais l’autoracémi
sation du sel (CHg) (C3II5) (C7H7) (C0H5) NI en solution dans le 
chloroforme et l’attribuais à la dissociation de ce composé en 
amine tertiaire et en iodure d’alkyle.

M. Bœseken. —• J’ai lu avec beaucoup d’intérêt le Rapport 
de M. Kuhn, et désire attirer l’attention sur les points suivants ; 
M. Kuhn a conclu du moment dipolaire élevé du dichloréthane, 
que les atomes de chlore ne peuvent se repousser mutuellement 
comme les groupes hydroxyles dans les a-glycols, et que le 
dichloréthane doit contenir une proportion considérable de molé
cules où les atomes de chlore sont voisins.

Je crois que leur proportion est minime et je déduis cette convic
tion des considérations suivantes ;

1° M. Debije a trouvé, au moyen de spectres d’interférence des 
rayons X, que les atomes de chlore sont situés à une trop grande
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distance l’un de l’autre pour pouvoir occuper la position cis. 
De plus, les lignes d’interférence sont peu précises, comme on 
peut s’y attendre quand les molécules sont mobiles et que leurs 
parties se meuvent librement autour de la liaison des atomes du 
carbone considérée comme axe. Les mouvements ont alors un 
caractère vibratoire et la détermination de la situation privilégiée 
doit rester vague.

2° Les images obtenues par M. Debije pour les dichlorétliylènes 
cis et trans sont très précises. Il a obtenu pour la distance entre
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Calculé ; 
Observé ;

<L5
3,6

les atomes de chlore dans l’isomère cis, 3,6 À, tandis qu’on calcule,

à partir d’autres données, moins de 3,5 A. Il s’ensuit que les 
atomes de chlore se repoussent dans ce composé.

Dans l’isomère trans, Debije a trouvé entre les atomes de

Calculé : 
Observé :

4.4
4,1

chlore une distance de 4,i A, qui est plus petite que la distance

calculée (4,4 on peut en déduire que les atomes de chlore et 
d’hydrogène situés du même côté de la liaison double s’attirent.

La répulsion mutuelle des atomes de chlore d’un côté et l’attrac
tion des atomes de chlore et d’hydrogène de l’autre, rendent peu 
probable que le dichloréthane consiste, pour une proportion 
considérable, en molécules à atomes de chlore voisins.

M. Kuhn attribue à l’acide oléique la configuration cis, à 
l’acide élaïdique la configuration trans. Je sais qu’il y a quelques 
arguments en faveur de cette conception, notamment l’analogie 
de forme cristalline de l’acide élaïdique avec l’acide stéarique, 
déduite par M. Bruni de l’allure anormale des points de fusion
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d’un mélange des deux acides. Mais ces arguments reposent 
plutôt sur des probabilités que sur des preuves. Je donnerai 
quelques indications sur une méthode destinée à déterminer 
définitivement la configuration de ces deux acides, au cours d’une 
recherche dont je m’occupe depuis quelque temps.

On peut transformer les esters des acides en hydrocarbures 
correspondants, comme suit :

R_C—H R—C—H
Il Il

H—C—(CH,), CO O C-2 Hs H—C—(CH,), Clh OH

R—C—H R—C—H R—C—H
Il -> Il ^11

H—C—(CH.,),CH,Rr H—C(CH.,),CH2J H—C—R

Dans ces hydrocarbures les groupes R sont identiques. En les 
oxydant par le permanganate de potassium, ils se transforment 
en glycols dont les groupes hydroxyles sont situés en cis; en 
employant l’acide peracétique ou perbenzoïque comme oxydant, 
on obtient après saponification le glycol trans.

Si l’acide dont il est question a la configuration trans, le glycol 
obtenu par l’action du permanganate doit être le glycol racémique 
et l’on doit pouvoir le scinder en ses composants optiquement 
actifs, tandis que le produit d’oxydation par les peracides doit 
être l’isomère méso inactif.

Si l’acide a la configuration inverse, on doit obtenir les résultats 
opposés.

A côté de cette recherche purement chimique, nous avons entamé 
l’examen des moments dipolaires de ces substances ; pour l’hydro
carbure trans, on doit s’attendre à un moment nul, pour l’hydro
carbure cis, à un moment positif.

Enfin, qu’il me soit permis de faire une remarque historique 
sur la découverte du fait que les anneaux à plus do cinq atomes 
de carbone ne peuvent pas constituer des plans.

M. Kuhn dit, dans son Rapport, que la conception de Sachse- 
Mohr a passé inaperçue pendant plusieurs années, parce que les 
isomères possibles, selon cette conception, ne furent pas décou
verts; c’est vrai.

Toutefois il me semble que la formation de l’anhydride de l’acide 
transhexahydrophtalique, constatée par Baeyer, démontrait déjà



antérieurement que les atomes des deux anneaux, considérés chacun 
pour soi, ne pouvaient se trouver dans le même plan ; enfin l’obten
tion de la combinaison cyclique de l’acétone avec le trans- 
cycloheptane diol par Derx en 1922 a donné la preuve définitive 
que les atomes de carbone du cycloheptane sont situés dans 
plusieurs plans.

M. Bruni. — A propos de ce qu’a dit M. le Président sur les 
applications de la méthode rœntgénographique à la détermina
tion de la position des atomes dans la molécule, on peut faire 
remarquer ce qui suit : pour les molécules très compliquées, 
on est obligé de faire des hypothèses plus ou moins arbitraires, 
mais pour les molécules simples, comme celle du méthane ou 
même du benzène, les conclusions que l’on peut tirer sont parmi 
les plus sûres qu’on obtienne dans la science en général.

A propos de ce que M. Kuhn a écrit dans son très beau Rapport 
sur la disposition du noyau benzénique dans deux plans, je rappelle 
ma détermination publiée récemment, de la forme cristalline 
du thiophène qu’on supposait être isomorphe avec le benzène. 
Or, on a trouvé que le thiophène cristallise dans le système 
tétragonal; il est dès lors plus symétrique que le benzène qui est 
rhombique, mais les dimensions des cellules élémentaires sont 
très voisines. On peut supposer que la raison de la plus haute 
symétrie du thiophène réside dans le fait que son noyau, composé 
de cinq atomes, se trouve dans un seul plan.

Je tiens encore à mettre en relief un fait qui semble avoir 
échappé jusqu’ici à l’attention des chimistes et qui révèle une 
différence considérable entre le noyau benzénique et le noyau 
hexahydrobenzénique. C’est que la chaleur de fusion du cyclo- 
hexane est quatre fois plus petite que celle du benzène. Comme la 
température de fusion est la même, on doit conclure que l’énergie 
nécessaire pour détruire l’édifice cristallin dans le premier cas 
est quatre fois moindre que dans le second; ceci doit avoir sa 
raison profonde dans la structure du noyau et vaudrait la peine 
d’être étudié.

M. Bodenstein. — Je voudrais signaler, en confirmation de 
ce que M. Kuhn a dit de la transformation de la double liaison
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cis-trans, quelques recherehes qui permettent de préciser, par voie 
physico-chimique, avec quelle vitesse s’effectue ce changement. 
Nous avons étudié la vitesse d’oxydation de l’acétaldéhyde, à 
l’état gazeux, aux environs de 70° C., Kistiakowsky avec Lenher 
et Spence celle de l’acétylène. Fort et Hinshelwood celle de 
l’éthylène. Dans tous ces cas, la réaction qui fixe la vitesse d’oxyda
tion est celle de l’ouverture d’une double liaison, comme M. Kuhn 
l’a signalé à propos de la transformation cis-trans.

Dans le cas de l’acétylène, nous avons la succession des réactions

(0 cn=cn = CH = CU
1 1

CH = CH CI1 = CH
(2) 1 1-^0, I 1

0---- 0
CH=CH CH = CH

(3) 1 1 1 1 -t- O2
0-----0

CH=CI1 CH—CH CH =
(4) 1 1 + CH=GH Il H -4- 10

1

0

0 0
CH=CI1

(5) 1 1-1-02 — HCOOH-i-COj
0----0

(6)
cii=cn 

1 1 HCHO -f- CO
0—0

D’après les données de Spence et Kistiakowsky, le rapport de 
la constante de la réaction (4) à celles des réactions (5) et (6) 
est environ de 2 : i : 100.

D’après cette suite de réactions, la vitesse de la transformation 
totale sera donnée par la relation

I t n 11 1 ^ôf O2] ■+-^6

- --------102] +100----------

La vitesse de l’oxydation de l’acétylène est donc déterminée 
par celle de la réaction (i) multipliée par un facteur qui ne diffère 
guère de l’unité. Cela veut dire que nous mesurons par l’oxydation 
de l’acétylène la vitesse de l’ouverture de la triple liaison, ou 
(au moins très vraisemblablement) par l’oxydation analogue de 
l’éthylène celle de l’ouverture de sa double liaison. La connais
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sance des vitesses absolues est donc importante pour les considé
rations de M. Kuhn. Ces oxydations se passent avec une vitesse 
mesurable à des températures bien élevées : pour l’acétylène 
à 3oo° C., pour l’éthylène à 5oo° C. Il s’ensuit qu’à la température 
ordinaire, cette réaction ne se produit pratiquement plus et que, 
par conséquent, il est indispensable d’utiliser des catalyseurs 
dans ces conditions. Tels sont, par exemple, les atomes de brome 
qui s’additionnent à la double liaison et produisent la transfor
mation cis-trans, ainsi qu’Eggert et ses élèves l’ont prouvé.

M. Stock. — Nous venons de découvrir que beaucoup de réactifs 
ordinaires du laboratoire contiennent des traces de mercure. La 
quantité contenue dans l’acide chlorhydrique ordinaire est de 
l’ordre de quelques y (millièmes de milligramme dans loo'^'"^). 
Elle s’élève pour l’acide sulfurique et l’acide acétique jusqu’à loo y 

dans loo*™’, c’est-à-dire à par litre. Le mercure ne fait pas 
défaut, même dans les préparations dites pro analysi. M. Kuhn 
a signalé que le mercure était sans action dans les réactions qu’il 
a étudiées, mais il paraît possible que ces traces de mercure 
influencent catalytiquement d’autres réactions analogues. C’est 
la raison pour laquelle je signale ces faits.

M. Timmermans. — Vous voudrez bien me permettre de verser 
au dossier de l’inversion de Walden le compte rendu de quelques 
observations nouvelles.

J’ai été conduit à l’étude expérimentale d’une nouvelle méthode 
de diagnostic de la configuration des antipodes, en partant du 
postulat suivant : quand on met en présence deux substances 
dont la constitution est antagoniste, elles ont tendance à se neutra
liser en quelque sorte en se combinant; des substances dont la 
structure est fort rapprochée, tendent au contraire à fournir des 
cristaux mixtes ou tout au moins des solutions idéales à eutectique. 
Appliquons ce principe à la recherche des ressemblances et des 
différences de structure stéréochimique entre antipodes appar
tenant à des substances voisines : mettons successivement en pré
sence les deux antipodes A d (^) et A l du composé A, et l’antipode

(^) J’ai pris l’habitude de classer les antipodes en antipodes -f et — d’après 
le signe de leur pouvoir rotatoire, d et l, d’après leur modo de préparation, 
5 et ). d’après leur configuration réelle.
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BtZ de la substance B; si Ad et Bd donnent des cristaux mixtes, 
alors que Al et Bd donnent un complexe équimoléculaire (^), 
on peut conclure légitimement, me semble-t-il, à une parenté 
plus grande entre les deux premiers composés; A d et B d seront 
donc des antipodes de même structure dans l’espace, A i et B d, des 
antipodes de configuration opposée.

Il suffit donc d’étudier, à l’aide des méthodes de l’analyse 
thermique, le comportement réciproque des paires d’antipodes 
dont on veut connaître la véritable structure. En i853, déjà. 
Pasteur a signalé que dans certains cas un antipode d’une substance 
déterminée réagissait différemment avec les deux antipodes d’une 
autre substance. Mais il n’en est pas toujours ainsi : le compor
tement thermodynamique de A d et A I est le même par rapport 
à B Z dans deux cas, comme j’ai pu le démontrer dans une série 
de recherches en grande partie encore inédites :

1° Si A d et A Z donnent une série continue de cristaux mixtes, 
de même que B d et B Z, les systèmes Ad-hBdetAd-j-BZnese 
différencient pas (mélange des camphres avec les bornéols par 
exemple).

2° Le complexe formé éventuellement par le mélange de Ad+BZ 
est exothermique; il se dissocie donc rapidement, par élévation 
de la température : à une température suffisamment élevée, 
quand le complexe est complètement dissocié, plus rien ne 
distingue le comportement thermodynamique des systèmes Ad-j-Bd 
et Ad + B Z; l’apparition du complexe dépend donc essentielle
ment de l’étendue de son domaine d’existence et de la température 
où se font les observations ; exemple : les mélanges d’acides 
chlorsucciniques d ou Z avec l’acide malique Z ou l’acide tarlrique Z 
ne nous ont jamais fourni de complexes.

Dans ce qui précède, la question posée reste donc sans réponse, 
mais nous avons déjà obtenu des résultats positifs dans les cas 
suivants :

a. L’acide chlorsuccinique d fournit une série continue de cris- (*)

(*) Par comparaison avec les racémiques vrais, je propose de nommer ces 
complexes équimoléculaires, des « racémoïdes ».

INSTITUT SOI.VAY (cIIIMIk). 2C
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taux mixtes avec l’acide bromsiiccinique d, tandis qu’il se forme 
une combinaison équimoléculaire avec l’acide bromsuccinique l; 
ceci confirme les observations antérieures de Centnerszwer.

b. Le système acide malique l + acide tartrique l fournit un 
eutectique, tandis que le mélange acide malique l + acide 
tartrique d forme une combinaison équimoléculaire; cette combi
naison se retrouve pour tous les dérivés étudiés : esters méthy- 
liques, sels d’ammonium, acides ou neutres, amides ; il s’agit donc 
bien d’une propriété liée à la présence des carbones asymétriques 
communs à toutes ces substances.

c. L’asparagine l donne un complexe avec l’acide tartrique d 
et pas avec l’acide l; ceci confirme une observation de Pasteur.

Nous sommes occupés à étendre nos recherches aux groupes 
lactique et phénylglycolique, mais il est déjà acquis que l’acide 
malique l et l’asparagine l ont la même configuration que l’acide 
tartrique l. Il me paraît intéressant de constater que ce travail 
confirme, à l’aide d’une méthode indépendante, les eonclusions des 
belles recherches exécutées dans les laboratoires de Heidelberg 
et qui sont si clairement exposées dans l’intéressant Rapport 
de MM. Kuhn et Wagncr-Jauregg.

M. Delépine. — A propos des remarques de M. Timmermans, 
je rappellerai que j’ai préparé antérieurement des combinaisons 
que j’ai désignées sous le nom de racémiques actifs, correspondant 
aux racémoïdes de M. Timmermans. Ces racémiques actifs sont 
composés de deux constituants actifs isomorphes, mais non 
identiques, comme par exemple, du bromocamphre-sulfonate d 
de calcium et du chloro-camphre sulfonate l de calcium. L’inégalité 
des pouvoirs rotatoires des composants fait que le racémique 
possède un pouvoir rotatoire résiduel.

Si l’on a opposé deux composants de structure réellement anti- 
podique, on récolte des cristaux ayant l’aspect des racémiques 
ordinaires de ces composants. En outre, si l’on a employé exacte
ment une molécule de chacun d’eux à l’état pur, les cristaux 
récoltés successivement ont toujours la même forme et le même 
pouvoir rotatoire résiduel, puisque les eristaux se séparent en 
enlevant toujours à la solution les deux composants dans la pro
portion même où on les y a introduits.
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Cette façon de procéder permettrait, en cas de formes microsco
piques nettes et différentes pour les corps actifs et leurs racémiques, 
d’opérer sur très peu de matière. Elle peut compléter utilement la 
méthode préconisée par M. Tirnmermans.

M. Armstrong. — Je désire m’associer à Sir William Pope dans 
la critique qu’il fait du caractère peu systématique des travaux 
rœntgénographiques. Les physiciens n’apprécient malheureusement 
pas le matériel chimique et les chimistes ne sont pas toujours 
capables de suivre les calculs inextricables des physiciens. En 
général, les constantes physiques sont des variables. Ceci est 
particulièrement évident dans le cas du carbone. La distance

O
entre les centres atomiques étant de i,54 A dans le diamant, 
1,42 dans le graphite et l’hexaméthylbenzène, 1,9 dans le carbo- 
rundum, l’atome de carbone n’est pas, par conséquent, un système 
fixe. Sans doute de nouvelles recherches nous apporteront-elles 
encore d’autres valeurs. Je suis d’avis que de nombreux problèmes 
discutés par M. Kuhn et d’autres aboutiraient à des solutions si 
l’on prenait en considération le changement possible du carbone, 
de la forme diamant des paraffines à la forme graphite. Mon but 
principal en assistant au Congrès a été d’attirer l’attention sur 
cette seconde alternative concernant le mode d’arrangement des 
unités de carbone qui a été négligée jusqu’ici. Une explication 
possible de la différence entre l’acidité de l’acide glutarique et 
celle des acides substitués homologues résiderait par exemple 
dans le fait que l’acide glutarique est du type paraffine

CO on

et les acides supérieurs du type graphitique

(Clfah
_ /CH2-COOII
~^\ciL—coon

En passant aux dérivés du diphényle, je voudrais de nouveau 
attirer l’attention sur l’usage d’un modèle solide du benzène 
construit au moyen de carbones paraffiniques. Si deux modèles 
d’un monodérivé du benzène sont placés côte à côte et que deux 
atomes d’hydrogène soient enlevés face à face, les deux formes sont



4o4 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

incompatibles et ne peuvent être raccordées. Si l’on retourne 
l’un des modèles sens dessus dessous, les deux solides s’imbriquent, 
donnant un modèle de la molécule de dipliényle. Les atomes en 
position ortho se trouvant à deux niveaux diiïérents par rapport 
à un plan passant à travers les quatre positions, l’activité optique 
s’explique tout à fait simplement. Il est impossible d’utiliser le 
modèle d’aucune autre façon, d’arranger les deux sections autre
ment que dans un seul plan.

J’ai été très étonné, au cours de la discussion, de l’absence de 
toute mention de la complexité des processus accompagnant toute 
réaction chimique. Apparemment, deux molécules isolées ne 
peuvent réagir, la présence d’une faible quantité d’électrolyte 
est indispensable pour que la réaction s’effectue. Par exemple :

H® -I- O2 = zéro,

IL + eS-i-Oj = HO.OlI-f-sS.

Le déterminant électrolytique ne doit pas être considéré comme 
un catalyseur. Je réserverais ce ternie (que je fus le premier 
à utiliser en i885) aux surfaces solides, comme le platine métallique 
et les enzymes, qui ont une action spécifique. Il est étrange qu’on 
ait si peu pris en considération, tant en Allemagne qu’en France, 
le grand nombre de travaux anglais concernant les conditions 
des transformations chimiques.

M. Mills. — La racémisation des formes optiquement actives 
des dérivés du dipliényle, décrite par M. Kuhn, confirme la théorie 
de l’inhibition de la libre rotation autour de la liaison des deux 
groupes phényle, par l’empêchement mécanique dû à la présence 
de groupements substitués en position 2, 2', 6 et 6'. Les composés 
optiquement actifs contenant des substituants en 2, 2' et 6', 
mais pas en 6, se racémisenfà 100° avec une vitesse mesurable. 
Les composés contenant des substituants dans les quatre positions 
ne se racémiseiit pas d’une manière appréciable. C’est précisément 
ce que la théorie permet de prévoir, puisque la distorsion de la 
molécule, nécessaire pour permettre le passage d’un des radicaux 
devant l’autre, par exemple le passage de P devant Q, entraînera 
nécessairement plus intime le contact de l’autre paire de radi
caux R et S.



De même, la non résolution des dérivés de la pyridiue, men
tionnée par Adams, est conforme à la théorie, puisque la présence 
de l’atome d’azote, à la place du groupement = CI 1 laisse un vide 
qui fournit l’espace nécessaire à la fois, à l’atome de chlore dans le 
composé (VII) et au groupement carhonyle dans le composé (VIII) ; 
ceci permet une distorsion qui rend possible la rotation des deux 
moitiés de la molécule.

STABILITÉ DES CONFIGURATIONS SPATIALES. 4o5

M. Lowry. — A la seconde page de son Rapport, M. Kuhn 
signale quelques expériences effectuées dans mon laboratoire sur 
l’arrêt de la mutarotation du tétraméthylglucose dans le chloro
forme. J’attire l’attention sur une observation encore plus impor
tante : cette mutarotation peut être empêchée aussi bien en solu
tion dans la pyridine que dans le crésol. Cependant, un mélange 
de cet acide et de cette base donne lieu à une mutarotation très 
rapide, ce qui s’explique, parce que, en tant que solvant amphotère, 
il peut enlever un proton d’un point de la molécule et en ajouter 
un autre à un autre point: il se produit ainsi un réarrangement 
des liaisons de la molécule qui équivaut au déplacement d’un 
électron à travers celle-ci; les charges des protons sont neutralisées 
et le cycle est complet.

Comme j’ai récemment écrit un long rapport sur la mutarota
tion des hydrates de carbone pour le Congrès de l’Union Interna
tionale de Chimie à Liège, je n’ai pas à m’arrêter davantage sur 
ce sujet; mais j’aimerais signaler la mutarotation du benzyl- 
camphoratc de béryllium, principalement dans l’intention de 
corriger une affirmation que j’ai faite au Congrès Solvay 
de 1926; au cours de la discussion de mon Rapport sur « Le 
mécanisme de la transformation chimique », j’affirmais alors 
(p. 196) que la mutarotation de ce composé de coordination est
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catalysée par le chloroforme. Ceci n’est pas exact, puisque nous 
avons pu, à .présent, arrêter la mutarotation dans une solution 
dans le tétrachlorure de carbone à laquelle du chloroforme a 
été ajouté.

Pour cette raison, le composé chloroformique

Be(CnH,.,0.,).j,?.CnCl3

n’est pas un produit intermédiaire de la mutarotation comme nous 
le supposions; ceci est en accord av'ec l’opinion de Bœseken, 
qu’un composé d’addition isolable est trop stable pour agir efii- 
cacement comme catalyseur.

En ce qui concerne l’inversion de Walden, je suis convaincu 
que tout mécanisme basé sur la théorie de la valence de Werner 
est nécessairement faux, parce que ce type de valence existe 
uniquement entre ions, tandis que les quatre valences du carbone 
(valences de Kékulé ou de van t’Hofî) sont fixées en nombre et 
en direction. Pour la même raison, je rejette le deus ex machina 
spécialement inventé par Gadamer et Frankland pour expliquer 
l’inversion de Walden, comme étant due à une introversion de 
l’atome de carbone qui se retournerait comme un doigt de gant.

Toutefois, si nous nous rappelons que le carbone trivalent a une 
configuration plane dans l’ion carbonate

0\
0/C—0

ainsi qu’on l’a constaté dans la calcite et dans l’aragonite, nous 
disposons d’un moyen permettant d’interpréter l’inversion sans 
introduire de nouvelles hypothèses.

Pour compléter cette explication, il suffit de se rappeler qu’un 
sel ionisé est Yagent le plus efficace pour provoquer Vinversion de 
Walden, ainsi que l’ont montré les expériences de Phillips [J. Ch. 
Soc., t. 123, 1928, p. 44) et de Kenyon, Phillips et Surley {J. Ch. 
Soc., t. 127, 1925, p. 895), où l’inversion fut effectuée par l’action 
de l’acétate de potassium sur un sulfonate asymétrique.

Ri
oso.,x K O CO CH, -> K O—SOjX.

Le caractère essentiel de cette action est l’arrachement du radical 
sulfonate, chargé négativement, abandonnant (ne fût-ce que pour
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un moment) un atome de carbone, chargé positivement et portant 
trois radicaux et par conséquent susceptible d’une configuration 
plane. Il se produira une inversion de Walden, si la charge positive 
du cation planaire est neutralisée par fanion acétate, du côté 
du cation opposé à celui occupé primitivement par le radical 
sulfonate. Cependant, si les radicaux sont assez petits pour que 
les anions puissent se remplacer l’un l’autre directement du même 
côté du cation, ou si, pour l’une ou l’autre raison, le mécanisme 
permet ce remplacement direct, il n’y aura pas d’inversion.

J’ai communiqué verbalement ce mécanisme de l’inversion à la 
Société Chimique de Londres, en octobre 1924 > <îst décrit tout 
au long à la fin de mon Rapport au second Conseil de Chimie 
Solvay (p. 174-178). Bien qu’il ne nous permette pas de prédire 
les cas où l’inversion de Walden s’effectuera ou non, si ce n’est 
que l’on peut s’attendre à observer l’inversion lorsque de gros 
radicaux sont échangés, ce mécanisme a le mérite et la nouveauté 
de ne pas introduire d’hypothèse ad hoc, puisque toutes les étapes 
du mécanisme sont bien connues par l’étude des autres types 
d’échanges chimiques.

M. H. J. Backer. — M. Kuhn a rappelé que les acides chlor- 
ct bromsulfacétiques se racémisent aisément, tandis que les 
dérivés correspondants de l’acide propionique sont stables. On 
doit en conclure que la racémisation est due à l’atome d’hydro
gène isolé des acides acétiques.

En effet, l’acide chlorbromacétique peut être racémisé, mais 
l’acide fluorchlorbromacétique de M. Swarts, que nous avons 
obtenu à l’état actif, est stable.

Une autre série d’exemples est offerte par les acides méthane- 
sulfoniques dihalogénés, étudiés par Pope et Read.

En collaboration avec M. Mook, ils ont dédoublé l’acide chloriodo- 
sulfonique, mais non l’acide chlorbromsulfonique. Nous avons 
dédoublé aussi l’acide chlorbromsulfonique; chauffé avec des 
bases, l’acide se décompose avant d’être racémisé.

Notre Président a fait remarquer que c’était là l’acide organique 
actif accusant le plus petit pourcentage de carbone. Nous venons 
de préparer à l’état actif l’acide bromiodométhanesulfonique, qui 
renferme encore moins de carbone (environ 4 pour 100).
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La plus grande stabilité des acides sulfoniques actifs, comparés 
aux acides carboxyliques, est attribuable au fait que la fonction 
sulfonique ne présente pas la même facilité de formation d’énols.

Mme Ramart. — MM. Palfray et Rothstein (^) ont observé 
que si l’on fond sur du mercure de la quinite cis, cette dernière 
subit une stéréomutation et il se forme l’isomère trans.

M. Kuhn. — Les considérations de Sir William Pope sont d’une 
importance fondamentale.

Ainsi que je l’ai dit dans mon Rapport, la disposition tétraé
drique de l’atome de carbone du méthane a été confirmée par 
l’étude rœntgénographique des produits de substitution du 
type CX4, mais on n’a pas obtenu une confirmation directe analogue 
pour le méthane lui-même. V. Henri a donné des arguments, 
basés essentiellement sur l’étude de la réfraction, à l’appui d’une 
constitution pyramidale du méthane; contrairement à ce que 
l’on observe pour G CI4, le méthane n’est pas isotrope, ce qui devrait 
pourtant être le cas si la disposition tétraédrique des quatre 
atomes d’hydrogène était réalisée. On peut se demander si, dans 
le méthane, la grande diflerence entre les rayons atomiques des 
deux constituants ne favorise pas une autre configuration que 
celle des combinaisons du type CX4, étudiées à l’aide desrœntgé- 
nogrammes. Il se pourrait ainsi que la réfraction de la lumière 
dans le méthane soit influencée par des molécules activées et 
déformées.

Il est exact, sans aucun doute, ainsi que M. Armstrong l’a fait 
remarquer, que dans beaucoup de cas, les rœntgénogrammes de 
composés organiques ont été l’objet d’une interprétation hâtive 
et trop précise. C’est à peine si le chimiste organicien parvient à 
se rendre compte des hypothèses qui sont à la base de telle ou

(') Chauffée eu tube scellé à 180°, peudaut 2 heures, la quiiiitc cis ne 
subit pas d’altération appréciable. Mais en contact avec le mercure, après 
20 minutes de chauffage à l5o®, elle est isomériséc, dans la proportion de 
95 pour 100 en quinite trans, forme stable. Cette influence du mercure s’exerce 
de même, quoique h des degrés différents, sur divers dérivés : chlorés, acétylés, 
benzoylés (C. R. Acad. Sc., t. 186, 1928, p. 872; Bull. Soc. Chim., IV, t. 48, 
1928, p. 1128).
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telle interprétation particulière du diagramme. Même si certaines 
de ces hypothèses ne résistent pas à la critique, il serait injuste 
de rejeter d’une manière générale l’emploi des méthodes rœntgé- 
nographiques qui constituent l’un des procédés les plus importants 
pour l’étude des combinaisons du carbone. Quand se présentent 
des cas douteux, la chimie organique préparative peut en recevoir 
des directives nouvelles, pleines d’intérêt, comme le montre 
l’exemple de la pentaérythrite. Aussi l’organicien se félicitera-t-il 
d’assister au développement ultérieur de l’analyse rœntgéno- 
graphique et à son application à l’étude des combinaisons compli
quées.

Je suis d’accord pour admettre les considérations développées 
par M. Bœseken sur la configuration des dichloréthylènes et 
du i.2-dichloréthane. Je désirerais insister de nouveau sur le 
fait que l’on ne peut pas faire de généralisations dans ce domaine : 
bien qu’à l’état de vapeur, le chlorure d’éthylène contienne une 
proportion notable de forme cis, ainsi qu’il résulte de la valeur 
du moment dipolaire, M. Timmermans a montré qu’à l’état 
cristallin, cette combinaison est constituée uniquement par une 
forme trans, de même type que le transdichloréthylène. L’énergie 
d’activation nécessaire pour rendre possible la transformation 
mutuelle des formes cis et trans des dérivés bisubstitués de l’éthane, 
est évidemment très faible, ce qui empêche l’isolement de celles-ci.

Les expériences que M. Bœseken se propose de réaliser pour 
déterminer la configuration des acides oléique et élaïdique tran
cheront sans doute d’une manière définitive la question de savoir 
lequel de ces corps constitue la forme cis et lequel la forme trans. 
Je me demande cependant si les deux hydrocarbures non saturés 
svmétriques

CIL—(CIL);—GH = CH—(CIL),—CIL

que M. Bœseken cherche à obtenir par dégradation des acides, 
présenteront une différence notable de leur moment dipolaire, si 
l’on tient compte de la structure en zigzag des chaînes carbonées.

M. Bodenstein a montré, par des expériences remarquables, 
que l’activation des doubles soudures dans l’oxydation de l’éthy
lène gazeux à haute température, constitue l’étape déterminante 
pour la suite de ces réactions en chaîne. L’activation thermique 
des doubles liaisons est sans doute comparable à l’activation à
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basse température par des catalyseurs, que j’ai étudiée en prenant 
comme exemple la transformation cis-trans. Il me paraît important 
de faire remarquer que, suivant les recherches de Eggert et 
Wachholtz, la transformation cis-trans peut apparemment se 
présenter aussi sous forme de réactions en chaîne, tout comme 
l’addition aux doubles liaisons. D’après Eggert et Waehhlotz, 
l’addition du brome à l’acide maléique n’a lieu qu’en présence 
d’atomes de brome libre, obtenus sous l’action de la lumière ou 
comme résultat d’une réaction chimique; dans ces conditions, 
un atome de brome peut conduire à la transformation d’environ 
5oo molécules d’acide maléique. L'addition du brome se produit 
donc à la suite d’un choc de trois particules :

Br ^C=G<^ -J- Br, --------G<^ -+- Br

Br Br

et les atomes de brome continuent la chaîne. Cette réaction est 
donc analogue à celle du gaz tonnant, dans laquelle, d’après Ilaber, 
un choc triple se produit d’après le schéma

où la chaîne, amorcée sous l’action d’atomes d’hydrogène, se 
continue par celle de l’hydroxyle.

Je félicite M. Timmermans d’avoir découvert une nouvelle 
méthode particulièrement simple pour mettre en évidence l’inver
sion de Walden, en étudiant la formation de cristaux mixtes et 
de combinaisons additionnelles entre composés optiquement actifs 
portant, sur un même squelette carboné, des atomes d’halogènes, 
des groupements hydroxyles ou aminés. Les résultats obtenus 
jusqu’ici par M. Timmermans sont d’accord avec ceux obtenus 
par des voies indépendantes, d’une part par M. Freudenbcrg, de 
l’autre par M. Wagner-Jauregg et moi-même. Les trois méthodes 
conduisent aux mêmes conclusions, on peut déterminer avec une 
grande sûreté dans toute une série d’exemples quel est le stade 
de la réaction où une inversion s’accomplit et quel est le stade 
où elle est absente. Nous possédons ainsi une base sûre pour 
entreprendre l’étude du second problème, beaucoup plus difficile.

4lO
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soulevé par la découverte de Walden, celui de savoir de quoi dépend 
l’apparition ou l’absence d’inversion.

Je n’ai pas remarqué de transformations cis-trans influencées 
catalytiquement par le mercure métallique, catalyse sur laquelle 
M. Stock a attiré notre attention; mais on connaît des exemples 
d’action catalytique de sels de mercure. D’autre part, je ne connais 
pas de transformations analogues à celle de la quinite cis ou trans 
sous l’action de la vapeur de mercure, citée par M™® Ramart.

L’explication que donne M. Mills de l’impossibilité de séparer 
en antipodes les composés pyridiques, préparés par Adams, et 
analogues à l’acide diphénique, me paraît très claire. 11 ne subsiste 
guère de doute que la cause doive en être cherchée dans le faible 
volume occupé par l’atome d’azote en position ortho.

Je suis très reconnaissant à M. Lowry d’avoir signalé dans la 
discussion, la grande variété d’aspect des phénomènes de mutaro
tation. Les recherches de M. Lowry montrent combien les travaux 
dans ce domaine apportent de résultats importants sur le 
mécanisme des réactions et leur vitesse en solution; ces connais
sances sont importantes également pour le problème de l’inversion 
de Walden. Mais les conditions sont ici plus compliquées que dans 
le processus de simple racémisation : pour se faire une image du 
mécanisme de ce dernier, il suffît, suivant Backer, d’admettre 
dans beaucoup de cas l’apparition intermédiaire des formes 
énoliques qui ne possèdent plus de centre de symétrie.





LES

DISTANCES DE RÉACTION
ET

L’INVERSION DE WALDEN

Par M. Bror. IIOLMBERG

Pour expliquer la substitution d’un radical rattaché à un atome 
de carbone asymétrique par un autre radical, avec conservation 
de l’activité optique, on doit faire appel à des hypothèses qui 
paraissent très étranges si l’on admet que cette réaction de 
substitution est précédée d’une dissociation en radicaux (^) ; mais 
il est plus facile de formuler ces réactions [qu’elles se produisent 
avec conservation de la configuration normale ou avec inversion 
de Walden (^)], si l’on accepte la manière de voir de Kékulé (®) 
suivant laquelle il se forme tout d’abord, par addition, des molé
cules complexes.

Supposons, par exemple, que les deux molécules réagissantes BX 
et abc CY présentent des distances intramolécidaires ou distances 
de réaction B —>■ X et abc C -<—^ Y, de grandeur différente, tout 
au moins pendant la durée de la transformation chimique, les 
formules suivantes représentant les complexes de molécides et (*)

(*) Comparez E. Fischer, Ann., 381, 1911, p. 189; T. Gadamer, 

Chem, Zlg., n° 136, 1912, et J. pr. Chem, {2), 87, I9i3, p. 322; H. N. K. 
Rürdam, Chem. Soc., 1928, p. 2447; 1929 et 1980, p. 1287 et 2017.

B. Holmberg, Ber., 59, 1926, p. 125.
P) Lehrbuch d. org. Chem., vol. I, 18G1, p. i43.
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leur destruction ultérieure; on voit ainsi

Y ^ b-C- X + BY
C'

X—B
(I).

c
X—------- ^B

a\
6-C—Y è—G c + B Y

x/

(II).

que la configuration de la combinaison est maintenue, à 
condition que la distance B ■<—>■ X soit plus petite que la 
distance abc C-<—>Y (schéma I), tandis que dans le cas contraire, 
une inversion doit avoir lieu (schéma II).

Pour tirer parti, dans la pratique, de cette manière de se repré
senter les faits, il était nécessaire tout d’abord de se faire une 
idée des distances de réaction relatives dans quelques combinai
sons, et ceci ne m’a pas paru complètement impossible. Ainsi, 
une base réagit souvent avec un éther haloïde en donnant une 
combinaison non saturée, tandis qu’elle fournit un oxyde d’éthy
lène avec une halogènehydrine; j’en ai conclu que la distance de 
réaction M ^ OH de la base est plus grande que celle de la 
combinaison halogénée C —>- Hal. A l’appui de cette manière 
de voir, on peut citer le fait que la saponification alcaline en 
oxyacides correspondants des acides halogénés ne suit que rare
ment la loi des réactions bimoléculaires et ainsi qu’elle paraît 
en quelque manière retardée par un obstacle stérique. Il n’est pas 
possible, pour ces raisons, de contrôler l’hypothèse énoncée à 
l’aide des réactions précédentes ; mais si, par analogie avec les 
bases, on attribue d’une manière tout à fait générale aux unions 
des électrolytes une plus grande distance de réaction qu’aux 
liaisons carbonées homéopolaires, il devient possible de donner 
quelques exemples, confirmant les vues énoncées plus haut.

Il y a lieu de signaler tout d’abord la réaction des acides 
(—)-bromosuccinique et (—)-bromosuccinamique avec l’acide 
chlorhydrique pour la formation des acides chlorosubstitués
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droits correspondants (^); en effet, pour plusieurs raisons, il est 
indiscutable que ces acides chlorés droits ont une configuration 
antagoniste de celle des acides bromés gauches ; les réactions précé
dentes se sont donc produites avec inversion de Walden, et la 
distance de réaction II—>-Cl ou 0 <—^ Cl est plus grande 
que la distance C —>■ Br.

Un exemple analogue est fourni par la racémisation des combi
naisons halogénées actives, sous l’action des hydracides ou des 
sels haloïdes correspondants; en effet, on peut représenter le 
phénomène à l’aide de la formule suivante, que j’ai proposée 
depuis longtemps dans le cas de l’acide bromosuccinique (®) :

4—IIOOC.cn Hi'.ClUCOOII + Fr''
= HO OC. CH Br”. CII2 CO OH

(i—9)/—HOOC.CH Bi"CH2.C00H h- H?'.

Conformément aux considérations précédentes dans ce cas 9=1, 
et la racémisation résulte du fait que la distance de réac
tion 0 -<—>■ Br" de l’ion brome racémisant est plus grande 
que C-<—>-Br'de l’acide bromosuccinique actif. E. Biilmann (®) 
avait d’ailleurs proposé déjà auparavant un mécanisme semblable 
pour la racémisation des oxyacides actifs par les bases et, si l’on 
accepte cette hypothèse, il en résulte que la distance 0-<—>-0H 
est plus grande que C -<—>■ OH.

De même, la découverte par H. Phillips de changements de 
configuration dans l’action de l’acétate ou de l’éthylate de potas
sium sur le toluènesulfonate du benzylméthylcarbinol, montre 
que les distances O.CO CHg et K—>^OC2l‘l6 sont plus
grandes que la distance C0 du sulfonate; la formation 
simultanée d’hydrocarbure non saturé, par action de l’alcoo- 
late, est en parfait accord avec la conclusion précédente, ainsi 
que le montrent les formules des complexes moléculaires supposés 
et leur dissociation ultérieure en hydrocarbure non saturé (III) (*)

4l5

(*) B. Holmberg, Ber., 59, 1921, p. laS et iSSg. 
(^) J. pr. Chem., (2), 1913, p. 88-584- 
P) Ann., 388, 1912, p. 343.
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et en éther d’une configuration opposée (IV)

CjIIsO----------------------K

H H
I I I

Q Ils—CH------- G-------O.SO2C7II7

CsUjOH -H KOSO2C7II7 
H-Colis CH = CIICH3

C-^IIsO

C0H5.CH2------

CH,

------------K

H
I

G--------O.SO,C,ll7
I
CH,

(IV).

(III).

C.7HsO\
C0H5CH2—C—H -i- KO.SO2C7H7 

CH,/

Phillips (^) a obtenu le même changement de configuration 
de l’éther éthylique par action d’alcool et de carbonate de potas
sium sur le toluènesulfonate du benzylméthylcarbinol. On doit 
donc admettre que la distance de l’alcool H -<—^ OC^Hg est plus 
grande que la distance C —> O du sulfonate.

Une plus grande distance de réaction dans la molécule 
d’eau H -<—^ OH, que dans la liaison C -<—O, résulte de l’obser
vation de R. Kubn et F. Ebel (^) d’après laquelle l’acide méso- 
éthylénoxydedicarbonique fournit par hydratation seulement de 
l’acide tartrique racémique, tandis que l’acide éthylénoxyde- 
dicarbonique racémique fournit surtout de l’acide mésotartrique. 
De même, l’acide d (-(-)-lactone malique se transforme par hydro
lyse, sous l’action de l’eau pure, en acide l (—)-malique (®), ce 
qui peut être mis en évidence par le schéma (V)

a\
6—C------- O. CO. R ^ b—C---------c-H HO. CO. R.

y'L iir>/

(V).

On constate donc que les réactions trop rares, où une inversion 
est à peu près démontrée, parlent toutes en faveur d’une distance (*)

(*) Chem. Soc., 123, 1928, p. 44- 
(2) Ber., 38, 1925, p. 919.
(®) Voir plus bas.
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de réaction des liaisons carbonées relativement petite, et l’on 
pourrait être tenté d’admettre que toute substitution directe sur 
un atome de carbone asymétrique est accompagnée d’un change
ment de configuration. Malheureusement, notre connaissance 
insuffisante du mécanisme des réactions, même dans ses grandes 
lignes, oppose plusieurs obstacles au contrôle de cette opinion. 
En effet, les recherches sur l’inversion de Walden ont été exécutées 
surtout du point de vue des particularités constitutives et il en 
résulte que les méthodes expérimentales employées ont été en 
grande partie purement qualitatives; ce n’est que dans quelques 
cas isolés que l’on s’est efforcé de pénétrer les différentes phases de 
la réaction, et d’apprendre à connaître les facteurs qui influencent 
celles-ci, en faisant usage des méthodes de la cinétique chimique. 
Les résultats de recherches d’ordre cinétique montrent cepen
dant qu’il ne serait pas légitime d’admettre l’hypothèse qu’une 
racémisation totale ou partielle (^) doit nécessairement accompa
gner une substitution sur un atome de carbone asymétrique. Au 
contraire, on peut se demander si toute réaction particulière ne 
fournit pas un produit homogène au point de vue de sa configu
ration stéréochimique et si une racémisation éventuelle ne doit 
pas être considérée plutôt comme le résultat, soit de plusieurs 
réactions simultanées agissant, pour former des antipodes diffé
rents, ou bien comme une racémisation indépendante du phéno
mène de substitution proprement dit, soit avant la transformation 
de la substance réagissante optiquement active, soit après la 
réaction d’un produit actif résultant de celle-ci (®) ; dans de telles 
conditions, toutes les transformations capables de fournir des 
produits partiellement racémisés et qui n’ont pas fait l’objet de 
recherches approfondies, conviennent mal comme base de spécu
lations théoriques.

417

(1) J. H. van’t Hoff, DieLagerung der Atome inRaume, 2® éd., 1894, p. 114‘ 
— E. Fischer, Ann., 381, 1911, p. l3o.

(®) Sans énoncer aussi nettement cette règle, je l’avais déjà employée 
depuis longtemps comme guide dans mes travaux stéréochimiques [J. pr. 
Chem., (2), 88, 1913, p. 600] et depuis lors plusieurs savants anglais se sont 
ralliés à cette manière de voir [voir G. Senter, H. D. K. Drew et G. H. 
Martin, J. Chem. Soc., 113, 1918, p. i55; H. Phillips, Ibid., 123, 1923, 
p. 55, et A. M. Ward, Ibid., 1926, p. ii84).

INSTITUT SOLVAY (CIIIMIB). 27
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Comme exemple de réactions collatérales antipodiques, je 
citerai quelques observations que j’ai eu l’occasion de faire en 
poursuivant les travaux classiques de Walden sur les transforma
tions des acides succiniques halogénés. Souvent, les acides 
réagissent directement avec une autre substance, suivant le 
mode bimoléculaire, mais ils peuvent aussi se transformer au 
préalable, par un processus monomoléculaire, en lactone de 
l’acide malique (^); ensuite, ce dernier acide s’additionne l’autre 
réactif, et il en résulte la formation de produits optiquement 
actifs de l’un ou l’autre sens, suivant que l’un ou l’autre de ces 
processus domine. Ceci a été étudié d’une manière particulièrement 
approfondie dans les réactions de ces acides avec les xanthogénates 
et les sulfhydrates, et toutes les particularités observées ont pu 
être ramenées aux réaetions suivantes (®) :

(i) (—)—ÔOC.CHXCHjCOÔ-t-SR

= (+)-5oc.cn(SR)Cn,coo^.xj

(2«) (—)—ÔOC.CHXCH^COÔ ^ (H-)—Ô O G. (ldi GHj CO (!) -t- X.

(26) (-)-)—O OC. CH GH,GO Ô H- SR = (—)—5 OC.CH(SR)CH, GO Ô. 

(3) (—)—O OC. CH BrCUjCO NH^ -h S. CS. O C,.!!,

= (-1-)—ÔOC.GH(S.CS.OCjH5)CllîCONH5+B‘r.

Les aeides sueeiniques halogénés gauches (®) fournissent done, 
suivant (2 a), un acide laetone malique droit, qui de son eôté peut 
s’additionner les ions halogènes, ce qui fournit de nouveau des 
acides succiniques halogénés gauches {*) ; tandis que l’action 
directe de l’acide ehlorhydrique sur l’acide bromosuccinique

(q Ber., 1912, p. iJiS; J. pr. Chem., (2), 88, igi3, p. 553; Arkiv for 
kemi, 6, n° 8, 1916; Svensk Kemisk Tidskrijt, 30, 1918, p. 198.

(*) J. pr. Chem., {2), 88, 1918, p. 5go; Arkiv for kemi, 6, n“ 1, 1915, 

et n° 8, 1916.

(*) J. pr. Chem., {2), 88, 1918, p. 611 ; Arkiv for kemi, (i, n° 17, 1917.

(q Ibid., p. 564, 570-572, 585; Arkiv for kemi, 6, n° 23, 1917.
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gauche fournit de l’acide chlorosuccinique droit (4)

(4) (—)—IlOOC.CIIBrCHoGOOHci

= (+)—HOOG.CHClCHjCOOHH-lî'r;

il doit par conséquent être possible de préparer des systèmes où 
les deux processus concurrents se manifestent à la fois.

Enfin, la lactone de l’acide rnalique droit donne, avec l’ammo
niaque, l’acide d (+)-p-malamique (^) (2 c), tandis que par saponi
fication alcaline ou sous l’action catalytique des ions hydrogènes 
ou cuivriques, elle fournit l’acide d (+)-malique, et par simple 
addition d’eau, de l’aeide l (—)-malique (^).

(2c) (-1-)—ÔOC.iliCUîCOO H- H3N

= rf(+)—ôoc.cu(oh)ch,gonh5,

(2rf) (+)—doc. cti CÜ2 CO o' + oli
= d(+)- 5oC.CII(OH)CH2COd, 

i I
(2C) (+)—llOOC.CHCHîCOO-t-llsO

H-II +• ou Cud~+
-----------------d(H-)—H00C.C1I(0H)CH2C00H,

(•■*/) (-+-)—HO oc. (ill CHî CO O H- II2 O
hooc.ch(OH)CH2COOH.

Une concurrence entre les réactions 2 d ou a e et 2 / se produira 
donc facilement dans ce cas-ci également.

Les réactions (i), (3), (4) ont probablement lieu suivant le 
schéma n° II avec inversion; mais la formation d’acide 
lactonemalique nécessite un exposé plus approfondi. On peut 
choisir, comme point de départ, la formation d’acide d (-)-)-mala- 
mique à partir d’acide (-f-)-Iactonemalique (2 c), étant donné 
que l’atome de carbone asymétrique n’est pas touché dans cette

(h J- pr. Chem., (2), 88, 1918, p. 568; Arkiv fôr kemi, 6. n° 23, 1917, p. 19. 
(“) J. pr. Chem., (2), 87, 1918, p. 456 et 88, 1918, p. 558; Arkiv fôr kemi, 

6, n° 23, 1917; Svensk Kemisk Tidakrift, 30, 1918, p. 190; Ber., 60, 1917, 
p. 2198.



réaction et que l’on doit donc considérer ce dernier acide comme 
une forme droite.

L’addition catalytique d’eau et la saponification par les bases 
qui fournissent l’acide d (+)-malique, se produisent aussi sans 
inversion; on pourrait donc se figurer que d’autres anions se 
comportent, au point de vue stérique, comme l’ion hydroxyle, 
c’est-à-dire que les réactions 2 a (à partir de la droite) et 2 à se 
produisent aussi sans inversion. On pourrait conclure de là 
que la formation d’acide lactonemalique à partir des acides 
succiniques halogénés-sc fait aussi sans inversion (réaction ia 
à partir de la gauche), et que les acides succiniques halogénés à 
pouvoir rotatoire gauche constituent les formes droites. J’ai été 
de cet avis pendant longtemps (^); je considérais comme origine 
de ce comportement « normal » de l’addition d’anion à l’acide 
lactonemalique, la formation primaire d’un complexe de l’ion 
considéré avec le groupe carbonyle (3).

Mais, si l’on admet la rupture du cycle entre l’oxygène cyclique 
et le carbone du carbonyle, lors de la formation de l’acide d (-f)-ma- 
lique, à partir de l’acide d (-(-)-lactonemalique (-), l’analogie 
entre la manière d’agir de l’ion hydroxyle et des autres anions 
disparaît; de plus, si l’addition des ions halogénés se produit de 
la même façon que celle de l’eau (schéma V), il faut s’attendre à 
ce qu’elle entraîne une inversion. Les acides succiniques halogénés 
dont le pouvoir rotatoire est gauche, ont alors une configuration 
gauche, ce qui est d’accord avec les conclusions auxquelles R. Kuhn 
et Th. Wagner Jauregg (“), ainsi que Freudenberg et A. Lux (*) 
sont arrivés d’une tout autre manière. Le dernier mot en cette 
matière ne paraît en tout cas pas encore avoir été dit, mais on 
doit évidemment s’attendre à ce que l’apparition comme produit 
d’une réaction, d’une substance dont la configuration correspond 
à celle des matériaux servant de point de départ, puisse être 
le résultat de deux réactions successives, accompagnées chacune 
d’une inversion; il en résulte une équivoque qui fournit un pendant
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(1) J. pr. Chem., (2), 88, igiS, p. 674.
(*) Comparez B. Holmberg, Ber., 60, 1917, p. 2i85. 
(®) Ber., 61, 1928, p. 483-5o4.
(*) Ibid., p. io83.
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à la formation simultanée d’antipodes optiques par suite de réac
tions parallèles.

Comme autres causes de l’absence d’une inversion, on peut citer 
l’action de forces d’attraction ou de répulsion agissant entre 
radicaux, ou la formation de eomplexes d’addition dans le sens 
de E. Fischer (^), ce qui pourrait avoir pour résultat une orienta
tion déterminée à l’intérieur du complexe destiné à se décom
poser; mais les nombreuses recherches, entre autres les miennes, 
ayant pour but d’expliquer les conditions stéréochimiques des 
phénomènes de substitution, n’ont donné jusqu’ici que des 
résultats prêtant à équivoque.

Malgré les faiblesses sur lesquelles je viens d’insister, la notion 
des distances de réaction différentes me paraît devoir se montrer 
utile; il ne faudra d’ailleurs pas en circonscrire l’emploi, à l’étude 
de l’inversion de Walden. Dans mon travail cité plus haut (3), 
j’ai déjà montré que cette hypothèse peut servir à expliquer 
la transaddition, si l’on admet que la cause de ce phénomène, 
ainsi que de l’addition en 1.4, si fréquente pour les doubles liaisons 
conjuguées, est une distance de réaction particulièrement faible 
de la double liaison entre carbones C C. On en tire, pour 
la transaddition, un schéma (VI) qui peut être considéré comme 
une modification des vues antérieures de P. E. Frankland (^).

A l’aide des distances de réaction, on pourra sans doute ramener 
à un même point de vue d’autres particularités concernant les 
matériaux ou les phénomènes de la cinétique chimique. Remar
quons, de plus, que J. N. Brônsted (’) admet la formation d’agré

(*) Ann., 381, 19ii, p. i23.
(*) J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 678.
(•■’) Zt. phys. Chem., 102, 1922 et IIS, 1925, p. SSy.



gats additifs qu’il nomme « complexes critiques », pour mettre 
en harmonie avec l’activité des ions, la vieille notion d’action des 
sels neutres (« Neutral-Salzwirkung ») et sa forme particulière
ment marquée que j’ai appelée catalyse de cation (^). Si l’on 
veut établir une formule pour un complexe de cette nature, il 
me semble que le schéma de Kékulé convient particulièrement 
bien et qu’en l’élargissant, suivant I ou II, ce schéma sera peut-être 
capable de soulever aussi de nouvelles questions se prêtant à une 
étude expérimentale.
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(^) Et qui s’est également montrée capable d’influencer le résultat stéréo- 
chimique d’une inversion, par exemple en favorisant la réaction (I) [voir 
aussi Rordam).
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THÉORIE ÉLECTROCHIMIQUE
DU

MÉCANISME DES RÉACTIONS ORGANIQUES.

Par M. R. ROBINSON.

Des amis et étudiants m’ont engagé à profiter de cette réunion 
pour présenter un exposé élémentaire général de la théorie des 
réactions que j’ai développée en me plaçant sur le terrain de 
l’électronique.

Depuis 1928, cette théorie a fait l’ohjet de nombreuses confé
rences dans les Universités britanniques, mais elle n’a été publiée 
que par fragments éparpillés dans divers périodiques, dont certains 
sont assez peu accessibles.

Le présent exposé sera nécessairement bref et, pour des raisons 
de clarté, il n’a pas été rédigé suivant l’ordre chronologique. Il 
est donc utile de donner, en guise d’introduction, quelques rensei
gnements historiques.

Dans des mémoires qui font époque (1), Tbiele a utilisé les 
conceptions d’affinité résiduelle et de valence partielle sous une 
forme qui ne se prête pas à une transcription immédiate en langage 
électronique, car il considérait les valences résiduelles et partielles 
comme supplémentaires et non pas comme résultant du frac
tionnement des valences principales. Ainsi, les formules (I) et (II) 
ne sont d’aucune façon identiques dans la théorie de Tbiele 
et ne peuvent être remplacées par la formule (III), dans laquelle
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les lignes en pointillé représentent des demi-liaisons normales (2)

R

1
R

(I). (II). (JH).

En i9i4) j’ai développé quelques idées concernant le mécanisme 
des réactions, en admettant que les valences partielles dérivent 
des valences normales (3). C’est alors qu’a été énoncée pour la 
première fois la théorie suivant laquelle les réactions chimiques 
sont précédées d’une dissociation partielle, aboutissant à une 
polarisation peu accentuée des molécules, la formation ou la 
disparition de toutes les valences étant envisagée comme un 
processus graduel et continu.

Les vues de Kékulé (4), d’après lesquelles le mécanisme des 
réactions s’expliquerait par la formation et la dissociation de 
complexes d’addition, se trouvaient traduites, dans notre théorie, 
de la façon suivante :

Cil, CH,...........
— y ;

H-

......................Cl Cl
-+■ i 1

H H................. .............-.....-Cl Cl

/

CH,......... Cl CH,---------Cl
I i
I i
H.............. Cl H--------- Cl

J’ai montré toutefois que les valences partielles polaires produites 
par la dissociation préliminaire pouvaient être faibles comparées 
aux valences résiduelles. Cela conduit à représenter la transfor
mation par les étapes suivantes :

CH, Cl CH:, Cl CH..,.-=:C1 CH,~-=C1 CH, Cl

I j Ijj i I ji
h’ ci li......... Cl H=rr.Cl 11==C1 H^ii^lECl

ou par tout autre schéma similaire comportant un degré voulu 
de subdivision des valences. A la lumière de la théorie électro
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nique de la valence, dont nous sommes redevables à Thomson (5), 
Stark (()) et Lewis (7), il apparaît clairement que les valences 
partielles, indiijuées dans nos schémas par le signe +, corres- 
])ondent aux valences que Lapworth désignait comme « virtuelles » 
et qui représentent, au point de vue électronique, des quantités 
déficitaires. En tenant compte de ce fait, on conçoit que nos 
schémas peuvent être transcrits en termes éleetroniques, ce qui 
revient à transformer la théorie de Thiele de l’addition symé
trique des systèmes non saturés conjugués en une théorie de la 
polarisation conjuguée, suivie d’une répulsion des électrons dans 
une certaine direction le long de la chaîne (8). Les développements 
actuels de ce jioint de vue seront exposés dans la suite, mais il 
est important de remarquer dès à présent qu’ils aboutissent à 
des mécanismes réactionnels n’ayant cjue peu de commun avec 
ceux de Thiele.

Cette extension de la théorie des systèmes conjugués a été 
grandement facilitée par une idée de Decker (9), suivant laquelle 
l’azote trivalent peut être conjugué à un carbone non saturé. La 
possibilité des réactions d’addition dans le cas du système N—C=C 
a été démontrée expérimentalement par différentes méthodes, 
entre autres par l’alkylation sur le carbone dans les dérivés 
du (3-aminocrotonate d’éthyle, dont l’exemple suit ( 10) :

<;iI.n.C(NKtj):CH CO..i:t Mcl
CH3.C:NEt.,I.GHMe.CO,lît-h H,.0 

Cn.T.GO.CllMe.CO.jEt -H NHîEtjI.

.le ne me suis rendu comjite que rétros))ectlvement de l’inlluence 
considérable qu’auraient dû exercer sur le développement de ma 
théorie les idées de Claus (11), Werner (12) et Flürscheim (13), 
relatives au.x valences variables. Les théories de ce dernier consti- 
1 lient un progrès important par rapport à celles de ses prédé
cesseurs, et beaucoup de ses schémas (pas tous cependant) peuvent 
être transcrits en termes de la théorie électronique de la valence, 
en conduisant à des résultats identiques aux nôtres. Flürscheim 
a eu notamment l’idée claire d’une affinité déterminée associée 
à chaque atonie, ce qui correspond au nombre invariable d’élec
trons rattachés à chaque atome. Il a admis également que l’oxygène 
et l’azote unis par une liaison simple peuvent diminuer considé

4ji5
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rablement l’affinité d’un atome de carbone, ce qui correspond 
à l’augmentation de la covalence entre les atomes intéressés, 
conformément à l’interprétation électronique. Mais dans le cas 
de l’oxygène à double liaison, comme dans C = O, les vues de 
Flürscheim ne sont plus en harmonie avec les exigences de la 
théorie électronique.

Au point de vue électrochimique, les publications de Michael, 
Stieglitz, Fry (14) et d’autres auteurs de l’École américaine ont 
exercé et exercent encore une grande influence sur nos idées 
touchant le mécanisme et l’orientation des réactions. Même 
lorsqu’elles sont en désaccord le plus complet avec nos propres 
conceptions, comme c’est le cas, par exemple, de la théorie des 
valences positives et négatives de Fry, elles peuvent fournir 
de nombreuses suggestions intéressantes, quelle que soit la termi
nologie employée.

Mais je suis avant tout redevable à Lapworth (15), non seule
ment pour les recherches fondamentales qu’il a publiées et pour ses 
vues théoriques sur le mécanisme des transformations chimiques, 
mais aussi pour l’échange constant d’idées au cours de nos entre
tiens privés, tout particulièrement pendant les cinq années au 
cours desquelles nous avons été collègues à Manchester. Lapworth 
s’est spécialement occupé des propriétés du groupe carboxyle, tel 
quel ou associé à d’autres groupements, comme dans .CO.CH:CH. 
et .CO.CIIg. Il y a lieu d’attribuer une importance particulière 
à ses études sur l’équilibre de la cyanhydrine, à son interprétation 
de la production de la benzoïne à partir de la benzaldéhyde et 
du mécanisme de la bromuration de l’acétone, à ses recherches 
sur la tautomérisation et à sa « loi des polarités alternées ». Cette 
loi a été mal comprise, et l’on a commis une erreur en disant qu’elle 
implique l’alternance réelle des charges positives et négatives 
dans une chaîne d’atomes. Les signes + et — qui figurent dans

un schéma tel que : X—C—C—C—C ne doivent pas être compris 
de cette façon, mais il faut les interpréter comme suit : X est 
« l’atome-clef », et lorsqu’il fonctionne comme facteur de contrcile 
et d’orientation des réactions d’addition ou de substitution, la 
polarité manifestée par chaque atome de carbone est toujours 
celle indiquée par la loi d’alternance. La question de savoir 
si X joue effectivement ee rôle d’atome-clef ne peut être résolue
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par simple inspection de la formule brute; il faut tenir compte de 
tous les faits connus et faire appel aux analogies. Cela devient 
presque évident lorsqu’on interprète la loi au point de vue électro
nique, en se basant sur la théorie des changements électromériques 
de la valence (16).

Nous avons eu la satisfaction de voir plus récemment qu’un 
grand nombre de chimistes-organiciens, spécialement en Angle
terre, ont adopté les vues théoriques défendues par Lapworth 
et par nous-mêmes, et que celles-ci ont permis de classer conve
nablement des résultats obtenus dans diverses recherches expéri
mentales. En particulier, C. K. Ingold et ses élèves ont utilisé 
ces conceptions avec un succès remarquable.

Formules et symboles électroniques. — Les formules électroniques 
peuvent généralement être déduites directement des formules 
ordinaires, et dans la plupart des cas les symboles restent iden
tiques. L’emploi de symboles spéciaux tels que C : C au lieu 
de C = C semble une complication presque inutile, car il est 
admis que la liaison simple des organiciens équivaut à un doublet. 
Un seul électron peut être représenté par le symbole e. Toutefois, 
il faut se rappeler que les liaisons entre atomes ont aujourd’hui 
une signification plus précise. En fait, il ne s’agit que de parties 
d’atomes ; ainsi, en toute rigueur, H dans C—H n’est pas un atome 
d’hydrogène, mais un proton, et de même C dans 11—C=N n’est 
pas un atome neutre de carbone, mais un atome privé de sa couche 
électronique superficielle.

Dans certains cas, il est désirable d’indiquer la présence d’élec
trons non partagés, comme dans les expressions suivantes de l’ion 
phénolique, de l’ammoniac et de la formaldéhyde :

II

H—N— CH,=0<
I ■ \
H

Le sens du déplacement ou du transfert d’électrons est indiqué 
par des flèches. Celles-ci sont rectilignes si le déplacement n’im
plique pas de variation de la covalence; elles sont incurvées s’il y a 
polarisation et transformation électromérique [voir plus loin). 
Une flèche droite est parfois utilisée pour indiquer le transfert
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I
Ph—O—

I
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d’électrons entre deux molécules, ou celui accompagnant les 
transjiositioiis moléculaires, lorsque cela est possible sans ambi
guïté.

Lowry (17) a émis l’opinion que les signes -)- et — ne devraient 
être employés que pour les transformations intégrales, tandis 
que les faibles modifications admises dans notre théorie de la 
dissociation partielle des complexes non saturés pourraient être 
représentées par les symboles mathématiques usuels â et ô —, 
comme cela a été proposé par Ingold (18).

Classification des réactifs en anionoïdes et cationoîdes. ■—-La forma
tion d’un nouveau lien chimique aboutissant à un système A—-B 
peut être dû à l’union de A— et B (ou de A et —B), ou à l’union 
de Ae et Be. Dans le premier cas, A est anionoïde et B cationoïde, 
tandis que dans le deuxième Ae et Be peuvent tous les deux être 
considérés comme cationoîdes, car la liaison qui s’établit résulte 
de la tendance des atomes à acquérir par gain d’un électron une 
configuration électronique stable, et chaque atome fonctionne 
à la fois comme donneur et comme accepteur d’un électron. Les 
termes anionoïde et cationoïde sont donc utilisés moins pour 
marquer des charges électriques que pour indiquer une activité 
analogue à celle des anions et des cations actifs.

Un centre réactionnel ou un réactif anionoïde est par conséquent 
un « donneur d’électrons » et un « réducteur »; un réactif cationoïde 
est, par contre, un « preneur » ou « accepteur d’électrons » et un 
« oxydant ». Il est bien connu que les ions possèdent par rapport 
à leurs charges des réactivités, des énergies libres, des potentiels 
chimiques ou affinités variés, et il est souvent possible de ranger 
une série d’anions ou de cations similaires suivant l’ordre de leur 
réactivité. Cet ordre peut être déduit de faits d’expérience ou de 
considérations théoriques simples.

Ainsi, dans la série des anions :

NHj> OEt-> OH-> OCOK-> Cl-,

la diminution de la réactivité est un fait expérimental se ratta
chant aux phénomènes de catalyse, de dissociation électrolytique 
ou de doubles décompositions. La base théorique de cette progres
sion est également claire, car la stabilité des ions doit être d’autant
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plus grande que leur configuration électronique se rapproche 
davantage de celle des gaz nobles. L’ordre suivant lequel augmente 
l’affinité d’un ion pour sa charge (ordre inverse à celui de la réacti
vité chimique) doit donc être le suivant :

429

G1->0R->NH2.

De plus, puisque la substitution de l’hydrogène par un groupe 
alkyle produit une certaine répulsion des électrons, tandis que la 
substitution par un groupe acyle produit une certaine attraction 
{voir plus loin), les affinités décroissantes des ions pour leurs 
charges seront représentées par les séries suivantes :

■et
Me, -> N->1N'H2>NR -> CO. IV 

Et -> 0-> HO- >0 -> CO.R'.

Il peut y avoir un certain chevauchement dans ces séries, car 
l’effet de substitution peut être opposé et supérieur à celui résul
tant de la position de l’atome central (0, N, etc.) dans le système 
périodique des éléments.

De même, dans une série de cations de diazonium, on peut 
prévoir facilement l’ordre des réactivités en considérant les effets 
probables des substituants sur l’affinité du groupe diazoïque pour 
■sa charge (19). Si la tendance de ce groupe à attirer les éleetrons 
peut être complètement satisfaite au sein même de la molécule, 
l’affinité pour les électrons extérieurs sera plus faible. Ainsi, 
le p-tolyldiazonium, CHa-^CgHyN.), doit avoir une affinité plus 
grande pour sa charge que le benzènediazonium, et il en résulte, 
■suivant le principe d’inversion habituel, que ce dernier s’unira 
plus facilement que le premier aux phénols et aux amines aroma
tiques. Au point de vue expérimental, ces relations apparaissent 
d’une façon encore plus évidente dans le cas des sels d’aryldiazo- 
niums et des substituants qui attirent les électrons. Toutes 
choses égales d’ailleurs, les sels du p-nitrobenzènediazonium, 

-CgHyNg 5 X, ont une réactivité beaucoup plus grande que 
les sels du benzènediazonium et se prêtent bien aux réactions 
d’addition avec les hydrocarbures capables de réagir, tels que le 
butadiène et le mésitylène (20).

Remarquons que plus grande est la réactivité d’un anion.
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plus faible est l’acide qu’il fournit en s’unissant à un proton, et 
d’une façon analogue, les cations de diazoniums les plus actifs 
dérivent d’amines aromatiques les plus faibles.

Un cas particulier mais très important est celui des ions électro
mères, comprenant ceux qui dérivent de tautomères. Il est inutile 
de discuter ici du sens précis de la notion de « charge distribuée » 
(« distributed charge »). Elle peut être comprise dans le sens d’une 
subdivision plus ou moins permanente de la charge, qui se répar
tirait entre deux ou plusieurs atomes de l’ion envisagé, ou bien 
on peut admettre que cette distribution est statistique, des 
charges entières occupant des positions différentes à des moments 
différents. En tout cas, la réactivité de divers centres réactionnels 
n’est pas directement proportionnelle à la grandeur de la charge 
ou à la fréquence de son apparition sur tel atome déterminé, mais 
elle est plutôt la résultante de plusieurs facteurs. Ainsi, si un 
anion contient à la fois N et O entre lesquels se trouve répartie 
la charge, comme par exemple dans les restes de certaines amines, 
nous devons nous attendre à ce que l’oxygène prenne la plus 
grande partie de la charge. Et pourtant la réactivité de l’azote 
chargé pourra être de beaucoup la plus grande, et en choisissant 
un réactif et des conditions convenables, on pourra même observer 
le cas où l’atome d’azote sera le seul doué de réactivité. Il est 
possible que c’est de cette façon que s’explique l’alkylation de la 
phtalimide. Mais dans les cas de ce genre, à mesure qu’augmente 
la réactivité des agents employés, l’attaque se porte de plus en 
plus sur le point où se trouve la localisation principale de la charge. 
La grande réactivité des composés organométalliques indique très 
clairement que les alkyles électrisés, CH”, par exemple, possèdent 
une très faible affinité pour leur charge et un potentiel chimique 
élevé; cela est d’ailleurs en harmonie avec la position du carbone 
dans le système périodique. L’anion dérivant de l’acétate d’éthyle 
sodé peut donc être représenté correctement par l’expression :

CH.,.C(0-) : CIICOaEt,

et si une faible fraction de la charge est répartie de façon à appa
raître sur l’atome de carbone du groupe : CH, c’est cette charge 
partielle qui pourra déterminer toute la marche d’une réaction.

Au sujet des relations entre l’action des réactifs et les conditions
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dans lesquelles s’effectue une réaction, on peut citer le cas de 
l’acétylation sur l’oxygène de l’acétoacétate d’éthyle en solution 
dans la pyridine (21). Le réactif que l’on emploie ici, le chlorure 
d’acétyle, présente une très grande réactivité, mais cela ne suffit 
pas pour déterminer entièrement les conditions d’alkylation, car 
l’acétocétate d’éthyle sodé et les chlorures d’acides, en suspension 
dans l’éther, donnent des acétoacétates d’éthyle acylés sur le 
carbone; la cause déterminante de l’alkylation est la régression 
de l’ionisation de l’ester, due à l’emploi d’une base faible ou d’un 
accepteur de protons, notamment de la pyridine. Dans ces condi
tions, la partie de la charge revenant au carbone peut devenir 
négligeable. Des considérations analogues s’appliquent aux cations 
à charge « distribuée », par exemple aux ions des pseudo-bases, 
et cela doit être vrai également pour toutes substances électro
mères électriquement neutres. La conclusion générale est que le 
degré de réactivité des divers centres dans la molécule ne peut 
jamais être déduit de la seule connaissance de la grandeur des 
charges distribuées : il est la résultante de l’action combinée de 
divers facteurs, internes et externes.

La définition des ions comme accepteurs ou donneurs d’élec
trons, c’est-à-dire pouvant changer leur état d’oxydation, est 
arbitraire, car nous connaissons certains atomes neutres, tels que 
ceux des métaux, qui, dans les éléments libres, constituent des 
sources d’électrons. Bien des molécules neutres, celles des halogènes 
par exemple, peuvent être caractérisées par leur tendance à capter 
des électrons, et cette tendance peut provoquer la réalisation 
d’une structure ionique stable pour l’un des atomes ou pour les 
deux à la fois. Dans le cas des réactions qui ne transforment en 
ion qu’un seul des atomes de la molécule, l’affinité pour l’électron 
de l’autre atome est elle aussi partiellement satisfaite, car son 
partenaire dans la liaison covalentielle retient moins fortement 
les électrons partagés que ne le faisait précédemment l’atome 
neutre.

Ainsi, si nous considérons les produits de la réaction :

CIL—H + Cl—CI • V CHj—Cl -4- H—Cl,

nous pouvons dire que l’atome de chlore de H—Cl est approxima
tivement dans les mêmes conditions qu’un ion chlore, et l’atome Cl
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de CHg—CI n’est plus obligé de partager un de ses électrons de 
covalence avec un atonie possédant sa propre charge nucléaire.

De même, un atome d’oxygène d’un peroxyde a déjà sa couche 
complète d’électrons, mais il partage certains d’entre eux avec 
un autre atome d’oxygène et tend par conséquent à s’unir avec des 
atomes possédant une plus faible affinité pour l’électron.

Les complexes dans lesquels il y a des électrons non partagés pos
sèdent une réactivité anionoïde qui se manifeste d’une façon et à 
un degré variables. A mesure qu’augmente le nombre d’électrons 
non partagés, la configuration se rapproche de plus en plus de celle 
des gaz nobles et, toutes choses égales d’ailleurs, la réactivité du 
complexe devient de plus en plus faible. Cela est tout à fait analogue 
à ce qui se passe pour les unions, et l’influence des substituants doit 
présenter un parallélisme dans les deux cas. Ainsi, si X et Y sont

tels que XNH est un anion chimiquement plus actif que YNH, 
nous pouvons être certains que X.NII2 sera un complexe anionoïde 
plus actif que Y.NIIj. A moins que les facteurs stériques ne 
prennent une importance disproportionnée, X.NH2 constituera 
une base plus forte et se prêtera plus facilement à la formation 
de composés de coordination. Un très grand nombre de substances 
appartiennent à cette catégorie, entre autres l’eau, les alcools, 
les éthers et cétones, de même que l’ammoniac et les amines; 
toutes ces substances peuvent agir comme producteurs de protons 
et jouent à ce titre un rôle très important dans beaucoup de 
processus chimiques.

Revenons aux polarités qui apparaissent aux divers endroits 
des molécules organiques. Nous avons déjà rappelé que les groupe? 
alkyles des organométalliques (réactifs de Grignard) ont un 
caractère anionoïde, tandis que le caractère électrocbimiquement 
neutre du carbone est bien mis en évidence par le fait que les 
groupes alkyles de R Cl, R2SO4 et de tous les esters sont catio- 
noïdes. On le reconnaît aisément en considérant des réactions telles 
que celle-ci :

Me,N—-+-Me—I = McjN—Me| t.

L’atome de carbone du groupe carbonyle est lui aussi un centre 
cationoïde, comme cela apparaît dans le fait qu’il s’unit à l’ion 
cvanique et aux groupes anionoïdes des réactifs de Grignard.

4'i2
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Des considérations analogues peuvent être développées au sujet 
des atomes de carbone des dérivés carboxyliques, comprenant 
les esters—COjH et les nitriles, au sujet de l’atome d’azote des 
groupes nitroso et nitro, de bien d’autres cas encore dans lesquels 
un atome est doublement ou triplement lié à un autre situé dans 
un des groupes suivants du système périodique.

La polymérisation des hydrocarbures non saturés, considérée 
comme une réaction du type polaire, semble prouver que les atomes 
de carbone contenus dans les composés éthyléniques peuvent 
être soit anionoïdes soit cationoïdes. Et en effet, toute réaction 
polaire d’addition d’un dérivé éthylénique exige qu’un des atomes 
de carbone soit de caractère anionoïde et l’autre de caractère 
cationoïde.

Pourtant, les olélines sont facilement attaquées par les réactifs 
cationoïdes, tels que les producteurs de protons, les halogènes, 
l’ozone et autres peroxydes, l’acide nitrique (qui n’est pas consi
déré ici comme producteur de protons), les composés contenant 
le groupe carbonyle actif (par exemple la formaldéhyde), les sels 
de diazonium dans des cas spéciaux. D’un autre côté, les réactifs 
anionoïdes typiques, tels que les producteurs d’ions hydroxyles 
ou cyaniques, l’ammoniac et les réactifs de Grignard, sont sans 
action sur les oléfmes.

11 est donc justifié d’admettre que le carbone non saturé 
présente un caractère essentiellement anionoïde, se manifestant 
dans la première phase des processus d’addition. Une conséquence 
nécessaire de ce fait est que les réactions d’addition s’achèvent 
quand le deuxième carbone non saturé du système devient catio
noïde.

Les réactions des hydrocarbures aromatiques entrent dans la 
même catégorie que celles des oléfmes, ce qui veut dire que les 
composés lienzéniques sont en premier lieu anionoïdes. L’attaque 
« en un point » (Flürscheim) est souvent suivie dans ces cas de 
l’expidsion d’un proton, de sorte que le caractère anionoïde de 
ces hydrocarbures est même plus clair au point de vue formel 
que dans le cas des oléfines :

(C5ll5)('H)-i-(H0-)(N05) = (0,,Ir.U^0.,-^-11,0.

Un tel argument implique que cette substitution soit amorcée

INSTITUT SOLV.^V {cIIIMIK). 28
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par le caractère anionoïde du groupe phényle et par la nature 
cationoïde de l’azote de l’acide nitrique, et non pas par la tendance 
à l’élimination de l’eau. Tout parle en faveur de cette interpré
tation, et en effet, l’addition de l’acide nitrique peut s’effectuer 
sans qu’il y ait élimination des éléments de l’eau (23).

Ce qui précède donne sulTisamment d’indications sur la marche 
des raisonnements pour que tout chimiste-organicien puisse 
appliquer la théorie à n’importe quelle réaction connue. Le tableau 
qui suit résume les conclusions les plus importantes :

Anionoïdes.

Ions actifs ; OH, NHj, CN, CH (COjEtjj, ....
Agents réducteurs : Fe“, Fe (CN)'J, métaux.
Restes alkyles et aryles des composés organométalliques : Et de EtMgBr 

et R.C = C de R.C • CNa.
Complexes anionoïdes contenant des paires isolées d'électrons : NH3, C5H5N, 

HjO, EtjO, CH3.CO.CH3 (sur l’oxygène), R.SH, Rj.S, etc.
Carbone non saturé des oléfines et des hydrocarbures aromatiques ; CjH^, CjHj.

Cationoïdes.

Protons et producteurs de protons, par exemple les acides.
Ions de diazoniums.
Codions dérivant des pseudobases, telles que le cotarninium.
Atomes métalliques capables de s’unir coordinativement avec HjO, NH3, etc.
Restes alkyles des esters, par exemple CH3 de MejS04.
Restes alkyles des sels d’ammonium quaternaires et les bases : Me de 

PhNMejOIl, etc.
Halogènes, ozone, peroxydes et agents d’oxydation : Cr03, Fe'", Fe (CNj'i', 

Mn04, etc.
Carbone de CO, COjEt, —C=N.
Azote de NO, NOj, H NO3.
Soufre de SO3, H2SO4, Natl SO3.
Atomes et radicaux libres avec couches électroniques incomplètes.

DÉPLACEMENTS d’ÉLECTRONS ET SYSTEMES ÉLECTROMÈRES 

CONJUGUÉS.

Stark (24) s’est déjà occupé de la question du partage inégal 
des électrons dans une liaison covalentielle, mais la conception 
la plus féconde, celle qui admet un effet général d’induction élec
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trique au sein des molécules organiques, est due à Lewis (25) 
et Thomson (26). Les deux exemples suivants montreront comment 
il faut interpréter ce mode de déplacement.

Le plus fort de deux acides est celui qui peut libérer le plus 
facilement un proton, et inversement, de deux bases la plus forte 
est celle qui fournit un cation émettant le plus difficilement 
un proton.

Comparons les acides acétique et chloracétique :

Il—CH,—CO2—H ei Cl^CtL^GOj^-H.
(a) (S) (c)

L’affinité pour l’électron manifestée par le chlore est tellement 
supérieure à celle de l’hydrogène que les électrons de la liaison 
sont déplacés (a). Par induction électrostatique, cela doit affecter 
dans le même sens tous les autres électrons de la molécule {b). 
L’effet (c) doit évidemment produire un relâchement du lien 
qui rattache le proton ionisable, en accentuant la répulsion 
exercée par le noyau positif sur les atomes d’oxygène et en 
augmentant la chance qu’a le proton de se détacher sous l’action 
des molécules du solvant lorsque ces molécules possèdent des 
électrons non partagés. On a ainsi une e.xplication simple du fait 
que la substitution de l’hydrogène par le chlore augmente la force 
d’un acide.

De même, un groupe méthyle a une affinité plus faible pour 
l’électron que l’hydrogène, et si l’on compare à ce point de vue le 
phénylammonium et le p-tolylammonium, on trouve que la 
p-toluidine doit être une base plus forte que l’aniline, ce qui 
correspond bien à la réalité :

H—^NIL—H,

Cette théorie a été développée d’une façon très détaillée, et les 
valeurs attribuées à l’affinité électronique de divers groupements, 
basées sur l’étude de la réactivité, ont été confirmées dans beau
coup de cas par les mesures récentes des moments de dipôles (27). 
On peut s’attendre à ce que la présence d’un centre ionisé dans la 
molécule favorise très sensiblement par induction le déplacement 
d’électrons. D’excellents exemples de cet effet nous sont fournis 
par les constantes de dissociation des acides bibasiques. En effet.
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le groupe carhoxyle possède une grande affinité pour l’électron, 
et l’on sait que la première constante de dissociation d’un acide 
bibasique est relativement élevée. Mais l’ion résultant de la pre
mière dissociation tend à repousser les électrons, et cet effet, dont 
le siège est dans la molécule elle-même, rend très faible la deuxième 
constante de dissociation. Cela peut s’appliquer à tous les acides 
bibasiques. Mais si l’on compare les acides stéréoisomères maléique 
et fumarique, on doit prévoir des effets plus grands pour le premier, 
dans lequel les groupes carboxyles sont plus rapprochés que dans 
l’acide fumarique. Et en effet, la première constante de dissocia
tion est plus grande et la deuxième plus faible pour l’acide 
maléique que pour le fumarique (28).

Si l’on veut représenter l’effet d’induction par un symbole et 
un signe, on peut accepter la notation proposée par Ingold (I), 
mais en renversant les signes. Un groupe tel que le méthyle (CH3 >), 
possédant une plus faible alFinité pour l’électron que l’hydrogène, 
a pour effet d’induire une charge négative et appartient par consé
quent à la catégorie —I. Les groupes et atomes analogues au 
groupe NOg-^- et aux halogènes (Cl-<-) Induisent une charge positive 
et sont désignés par I. Un deuxième type de déplacements élec
troniques, que l’ont appelle déplacements électromériques, 
apparaît sous sa forme la plus simple au cours de la saturation 
des oléfines ou dans les réactions d’addition des composés 
carbonylés. Si l’on examine, ]>ar exemple, l’évolution des élec
trons dans le processus :

GIl2=0-+-H.CN CHî(OH).CN, 

il est clair qu’à un certain moment Il2C=0<(^ est devenu CHg——•

Cette transformation est représentée par le symbole CH2 = O qui 
implique que les électrons de la double liaison se séparent dans une 
certaine mesure de l’atome de carbone et se rattachent à l’oxygène. 
On arrive de cette façon à la forme polarisée (ô -)-)CH2 = 0(3—). 
Il y a lieu de supposer toutefois que l’amplitude de ces chan
gements électromériques est d’habitude très restreinte, excepté 
au cours des réactions. L’atome de carbone est non seulement 
chargé positivement, mais possède de plus une couche électro
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nique extérieure incomplète, de sorte qu’il se trouve dans un état 
très instable. Il tend à revenir par lui-même à un état stable, en 
captant des électrons venant de l’extérieur ou existant dans la 
molécule, ce qui est possible soit par l’inversion de la transfor
mation électromérique initiale, soit par une réaction extérieure.

Il est clair que cela exige la présence d’uu groupe anionoïde 
placé de façon à pouvoir fournir les électrons nécessaires, et il 
ne peut s’agir que de groupes éthénoïdes reliés directement au 
carbone, ou d’atomes possédant des électrons non partagés. Ces 
groupes ou atomes peuvent fonctionner suivant les schémas :

Dans le premier de ees exemples, le déficit électronique de 
passe à Cy, et il est possible que ce dernier soit dans une situation 
plus favorable que pour retenir la charge ou pour s’en emparer 
dans une réaction extérieure. On a comme résultat la transmission 
de l’activité cationoïde de à C-. Dans le deuxième exemple, 
la transformation est définitivement achevée, car les couches 
électroniques de tous les atomes se trouvent complétées. En défini
tive, la transformation aboutit ici à la création d’un dipôle :

et à la diminution de la réactivité « carbonylique » de la molécule.
Ces exemples de systèmes électromères simples et conjugués 

seront étudiés dans la suite d’une façon plus détaillée. La marche 
des changements de valence est régie par le principe fondamental 
suivant lequel le nombre d’électrons associés à chaque atome 
reste invariable. Comme l’a indiqué Lapworth (29), ce principe 
exige que la loi a — y soit vérifiée par les systèmes non saturés 
possédant un « atome-clef » tel que l’oxygène ou l’azote. Ce qui 
caractérise ensuite l’électromérisation en systèmes complexes, 
c’est que la transformation initiale est dirigée de telle façon que 
les 'valences paraissent égalisées le long de la chaîne (30), par 
exemple :

I Ÿ I i"/ 
HjN-------CR=0<^.

IV I y
(S-i-)NRj------ CR^=0(8—)

G
I
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Nous avons jugé utile de signaler cette règle, bien que son 
importance n’est pas comparable à celle de la loi de la conservation 
de l’octet et bien qu’il y ait quelques exceptions.

CLASSIFICATION DES SYSTÈMES ÉLECTROMÈRES CONJUGUÉS.

Les systèmes électromères contiennent diverses combinaisons 
de groupes anionoïdes et cationoïdes plus simples. On peut indiquer 
comme exemples typiques de ces derniers le groupe C=C et 
l’oxygène bivalent (anionoïdes), d’autre part le groupe C=0 
(cationoïde). Bien entendu, tout élément (N, Cl, S, etc.) possédant 
des électrons non partagés peut remplacer dans certaines combi
naisons l’oxygène bivalent, de même que NO, NOg, CN, COgEt, etc. 
peuvent remplacer CO comme unités cationoïdes.

1. Systèmes polyéthénoïdes. Type C=C—C=C. — Ces systèmes 
comprennent les hydrocarbures aromatiques, mais la tendance à 
conserver le mode de liaisons qui leur est propre se manifeste 
même chez les représentants aliphatiques de ce groupe. Ces 
systèmes ne peuvent donc être envisagés comme de simples 
juxtapositions de deux doubles liaisons ordinaires ayant conservé 
leurs propriétés initiales. En effet, de très nombreux faits d’ordre 
physique, surtout dans le domaine de l’optique, prouvent que les 
deux doubles liaisons conjuguées ne sont pas sans action l’une 
sur l’autre. Cette interaction peut consister, comme cela a été 
suggéré par Huggins (31) et d’autres auteurs, en un couplage 
(électromagnétique ?) des électrons de valence de la double liaison, 
ou bien elle peut dépendre de quelque facteur imprévu de la 
stabilité. Il nous paraît superflu d’entrer dans la discussion de 
ces conceptions théoriques. Ce qui importe, c’est le problème de 
la réactivité anionoïde et le fait que celle-ci peut encore dépasser 
celle de l’éthylène. Cela concorde avec notre point de vue, car il 
peut y avoir distribution de la charge positive qui apparaît au 
moment où l’atome de carbone terminal a cédé à son tour des



électrons à un réactif de caractère cationoïde plus prononcé. Ainsi, 
le système :

S-H C ^
C .G--------C -Ç réactif cationoïde
8 V P œ
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devient, par transformation électrornérique :

réactif cationoïde.

Toutefois, cette neutralisation de la charge de Cp peut être incom
plète. La distribution de la charge positive (et des lacunes dans 
les couches électroniques) de Cp et Cg ne se produira plus quand 
un des centres actifs aura été attaqué par un réactif anionoïde, 
et suivant que cette attaque aura porté sur Cp ou Cj, l’addition 
s’achèvera en 1:2 ou en i : 4- C’est là une autre particularité 
importante du butadiène et des composés analogues pouvant 
être expliquée par la distribution de la charge positive. Il est 
hors de doute que c’est toujours C* et non pas Cp qui joue le rôle 
de centre anionoïde sur lequel se porte en premier lieu l’action 
des réactifs. Cela découle de l’examen de toutes les réactions 
dans lesquelles le type de la molécule reste inchangé (l’addition 
aux diazoïques par exemple), et aussi, par analogie, de l’influence 
d’orientation qu’exercent les groupes vinyle et phényle dans les 
substitutions aromatiques.

Si l’on envisage le butadiène comme un dérivé de l’éthylène, 
on peut parler de l’influence d’orientation exercée par le groupe 
vinyle sur la réactivité éthénoïde de la double liaison. Cela se 
comprend facilement si l'on admet que le travail nécessaire pour 
aboutir, à partir de la molécule initiale, à la distribution de la 
charge suivant (I) est plus faible que celui exigé par la distribution 
suivant (II) :

S-t- I Ÿ Û-+- \ ^Ÿ

(I) GHa------GH------ GH-------- GH;,

(II) GHa------ GH------ CH=L^GH2.

Il est vrai qu’un groupe alkyle, tel qu’il existe dans le propylène, 
produit une action d’orientation analogue à celle exercée par le 
groupe vinyle qui est non saturé, mais pour des raisons qui appa



raîtront dans la suite, il faut croire que les deux effets ne sont pas 
parallèles.

L’orientation doit donc être attribuée au fait que la production 
de la forme polarisée (I) exige moins d’énergie que la production 
de la forme (II) ; mais celle-ci peut apparaître dans des cas excep
tionnels. Si l’on suppose que le degré de polarisation est très faible, 
c’est la forme (I) qui représentera probablement l’état stable du 
butadiène. Mais si l’on admet une polarisation considérable, on 
devra s’attendre à une polymérisation spontanée, en l’absence 
de catalyseurs, ou bien à une cyclisation aboutissant au cyclo
butène qui, comme l’a montré Willstàtter (32), est une substance 
stable. Il est encore plus probable qu’une polymérisation effective 
résulte de l’action d’un réactif cationoïde. Toute substitution 
asymétrique oriente la transformation électromérique et augmente 
dans la plupart des cas la polarisation jiermanente (on peut 
comparer à ce point de vue le toluène avec les autres composés 
aromatiques). Les systèmes aromatiques polyénoïdes, qui entrent 
dans la même catégorie que les systèmes aliphatiques, seront 
étudiés brièvement dans une autre partie de ce Rapport.

2. Systèmes hétéroénoïdes. Type —0—•€=€. — Ces s3'stèines, 
désignés précédemment sous le nom de croténoîdes, car un de leurs 
représentants les plus simples est le (3-aminocrotonate d’éthylc, 
peuvent être envisagés comme formés par la combinaison d’un 
groupe éthénoïde ou d’un sj'stème jiolyénoïde avec des atomes 
étrangers [heteroatoms) tels que l’oxv'gène, l’azote, le soufre, etc., 
fonctionnant avec leur valence la plus faible et liés à la molécule 
par une liaison simple. Les systèmes tels que C=C.NR3 { X 
et C = C=0 sont donc exclus de ce groupe.

Les propriétés anionoïdes très prononcées de ces atomes étran
gers peuvent se manifester dans une certaine mesure par l’augmen
tation de leur covalence par rapport à l’atome de carbone voisin, 
et l’on peut admettre que dans tous les cas l’état moyen des 
molécules est eelui représenté par une expression du genre

5+1^ V 1 +5—
H —O------(;=(:.

QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

Jj’idée que les molécules contenant des groupes hétéroénoïdes
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présentent un faible caractère dipolaire est suggérée tout d’abord 
par l’étude comparative des propriétés physiques, des points 
d’ébullition par exemple :

CycZohexaiie............
Benzène......................
Cyc^ohexanol...........
l’hénol................................

Cyc^ohexylamine ..
Vnilinc.........................
Cyc/ochlorohexane.
Clilorobenzène.........
Méthylcyc/ohexane, 
Toluène.......................

O O
So,j-Sl 

80,7 

i6o 

i8i
i3r) environ

184

12J, I
i3a
ioa-104

110

L’élévation des points d’ébullition que l’on constate en passant 
de la série du ci/cZohexane à celle du benzène est en harmonie 
avec la théorie (N>0>C1). On peut se baser, d’autre part, sur 
les propriétés chimiques telles que la force des fonctions basiques 
et acides. L’aniline, par exemple, est une base plus faible que la 
ci/cfohexylamine, et les phénols ont des propriétés acides plus 
marquées que le ci/cfohexanol. Dans le cas représenté par la 
formule (1), les électrons non partagés sont employés en partie à 
augmenter la covalence par rapport à l’atome de carbone voisin, 
et la molécule ne se prête pas aisément à la formation d’un sel. 
Dans le cas (II), il est clair que les électrons repoussés par le 
groupe OH doivent rendre plus effective la répulsion exercée 
sur le proton par le noyau d’oxygène :

(I). (II). (III).

Ce processus apparaît comme indépendant de toute polarisa
tion pouvant être induite sur l’anneau au cours des réactions, et 
la molécule semble devoir présenter un caractère normal de tension. 
Bien d’autres particularités chimiques présentées par des produits 
de substitution des composés non saturés peuvent être invoquées, 
entre autres la résistance à l’hydrolyse du chlorure de vinyle, 
du bromostyrol et du chlorobenzène. Il est évident que la sépara
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tion de l’atome de chlore sous forme d’ion négatif doit être précédée 
de la transformation inverse de celle indiquée par la formule (III) :

i
-------Cl-------CH=CH,,

I ^ ‘

ou bien l’atome de carbone lié au chlore doit être soumis à une 
attaque par un réactif aiiionoïde.

IBieii qu’on admette la polarisation de la molécule normale, 
il ne faut pas oublier que le degré de polarisation est inconnu. Il 
varie certainement d’un cas à l’autre, de sorte qu’il faut tenir 
compte de toute une série de valeurs possibles. L’ordre suivant 
lequel augmente l’eflicacité d’action des atomes étrangers (le 
plus efficace est eelui dont le degré de polarisation est le plus 
grand) est évidemment déterminé par la « force » de l’atome en 
tant que réactif anionoïde, plutôt que par l’efficacité des ions R~ 
ou des complexes anionoïdes RH. Comme il a déjà été indiqué, 
celle-ci varie en raison inverse du nombre d’électrons non partagés. 
-Mais cela ne constitue qu’un aspect du problème ; il y a d’autres 
facteurs, notamment la valeur de la charge nucléaire et la distance 
qui sépare les centres de l’atome étranger et de l’atome de carbone 
auquel il est relié. L’expérience montre, par exemple, que l’iode 
est plus efficace que le chlore et le soufre plus efficace que l’oxygène.

La force des bases RH, et plus généralement l’affinité pour le 
proton de RH ou R~, constitue un guide pratique dans ce domaine. 
.\insi, si nous rangeons une série de bases : RH, RjH, RjH, etc. 
dans l’ordre de basicité décroissante, nous pouvons être certains 
que les systèmes R.C : C, Rj^.C ; C, Rg.C : C, etc. (ou R.G : G.G : G, etc.) 
formeront une série dans laquelle la polarisation ainsi que la 
réactivité anionoïde des atomes de carbone iront en diminuant 
d’un terme au suivant.

Il est évident, d’autre part, que l’on trouvera à l’une des extré
mités de la série des groupes chargés négativement (comme dans 
l’ion phénolique), tandis qu’à l’autre extrémité on constatera 
un affaiblissement de l’activité de l’atome étranger, si celui-ci 
fait partie d’un autre système électromère conjugué, par exemple 
d’un autre système hétéroénoïde tel que la diphénylamine, ou 
d’un système neutralisé (uoiV plus loin).
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L’ordre d’efficacité sera donc le suivant (34) :

NÎÏ > Ô > NIlj > 011 > Cl,

NHj >.C:CM1 >:(CO),N.

Ces séries peuvent être considérablement étendues en tenant 
compte des effets de substitution par les groupes alkyles, qui 
augmentent l’efficacité du groupement par rintermédiaire de 
l’atome étranger (CHg-vN). On peut aussi envisager d’autres 
substituants, qui diminuent généralement l’efficacité de l’atome 
étranger. Ces conclusions sont justifiées par de nombreux faits 
d’expérience bien établis; on en trouvera des preuves très 
concluantes dans les travaux relatifs aux substitutions dans la 
série aromatique.

3. Systèmes catioénoïdes. Type C=C—C=0. — On utilisait 
précédemment le terme « crotonoïde » pour désigner des systèmes 
analogues à celui contenu dans l’aldéhyde crotonique, mais nous 
préférons une désignation ayant une signification au point de vue 
structural.

Bien que les hydrocarbures non saturés soient nettement 
anionoïdes, l’union avec des groupes non saturés cationoïdes, tels 
que C = 0, C = N,N02, etc., peut leur imposer un caractère catio- 
noïde. Si nous prenons comme exemple le groupe carbonyle, il 
semble que l’oxygène simplement lié tende à augmenter sa 
covalence par rapport à l’atome de carbone non saturé, tandis 
que l’oxygène doublement lié tend au contraire à la diminuer. 
Exactement comme dans le premier cas, le processus ne modifie 
pas la configuration électronique de l’oxygène, mais il change le 
mode de partage des électrons et produit une charge positive 
(type oxonium). Le nombre d’électrons reste ici inchangé, mais 
le mode de partage a varié, et l’oxygène acquiert une charge 
négative (reste acide). La transformation électromérique est 
représentée par les symboles :

1 Ÿ \ y 
S ^ C=C------C=ÜS —■

Nous faisons ici appel aux mêmes principes fondamentaux que
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dans les cas des systèmes étudiés précédemment. La tendance 
à la polarisation permanente, résultant du déplacement électro- 
mérique, doit être ici peu accentuée, car contrairement à ce qui a 
lieu pour les systèmes hétéroérioïdes, la polarisation exige à 
présent la fragmentation d’un ou de plusieurs octets associés aux 
atomes de carbone. Il est toutefois certain qu’en solution les 
électrons non partagés des molécules de la substance dissoute 
jieuvent fournir l’apport nécessaire, en formant des complexes 
d’addition peu stables. Et en fait, les substances catioénoïdes se 
comportent comme s’il y avait réunion réelle des groupes non 
saturés.

La réactivité anionoïde de la double liaison est rarement 
annulée, mais elle est toujours plus ou moins affaiblie, de même 
que la réactivité cationoïde du groupe carbonyle. On retrouve 
dans ces systèmes, quoique dans une plus faible mesure, le même 
genre de neutralisation que celui dont il sera question plus loin, 
au paragraphe 4, et cela implique une interaction entre les 
groupes.

Il est impossible dans ces cas d’appliquer les résultats observés 
en invoquant l’interaction éventuelle des groupes au cours de la 
transformation chimique, bien qu’on puisse proposer d’autres 
interprétations, ne faisant pas intervenir la jiolarisation conju
guée. Ainsi, le fait que R2C=CR(CO)R réagit moins facilement 
avec le brome que R2C=CR II pourrait être attribué à l’effet 
d’induction de l’oxygène (-f I), mais cette interprétation n’est 
guère satisfaisante.

Nous étudierons dans la suite un grand nombre de réactions des 
systèmes catioénoïdes, mais il est intéressant de noter dès à 
présent que les réactifs tels que les cyanures, les bisulfites, les 
réactifs de Grignard, l’acétoacétate d’éthyle sodé, l’ammoniac, les 
amines primaires et les hydrocarbures non saturés, qui attaquent 
les groupes carbonyles, attaquent aussi le carbone non saturé 
de ces complexes. Le groupe carbonyle fixé transmet donc au 
carbone non saturé, outre un effet d’orientation, aussi sa propre 
réactivité particulière, qui ne se manifeste jamais sous cette 
forme dans le cas du carbone non saturé agissant par lui-même. 
On peut se rendre compte de l’efTicaclté d’action des divers groupes 
cationoïdes X(C ; O, C ; N, NO, etc.) faisant partie de ces systèmes
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en étendant l’étude expérimentale aux composés li.X ou CHg.X, 
ou en se basant sur des considérations analogues à celles déve
loppées à propos des systèmes hétéroénoïdes. Ainsi, par exemple, 
C=0 doit être plus actif que C=NR, car la charge négative

dans C = O se rattache à une configuration électronique plus

voisine de celle des gaz rares que dans C = NR (et même que

dans C N). D’une façon analogue, on peut déduire l’elîet [hy-pas- 
sing effect) d’un groupe relié à C=0 si l’on connaît sa force anio- 
noïde. Un tel effet se produit dans

• G-CR=CR2 •CÜ(OKi) ei COMIî.

En gros, la théorie et l’expérience conduisent à ranger les divers 
groupes en séries telles que la suivante :

• CIIO > CO R > CM >-COOKt >.CONR,.

Il y a lieu de mentionner ici un cas particulier important, notam
ment l’échange d’anions se produisant dans les systèmes 
catioénoïdes aux points où se trouve localisée la réactivité 
cationoïdc et où une substitution a placé des unions virtuels 
[potential unions).

Le type de transformation aisée qui caractérisé l’hydrolyse 
des chlorures d’acides ou celle des esters carboxyliques est en 
réalité comparable aux transformations du même genre qui se 
produisent quand un anion virtuel est séparé d’un groupe catio- 
noïde par un ou plusieurs groupes C : C. Les exemples les mieux
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étudiés, que l’on trouve dans les séries aromatiques, comprennent 
des réactions telles que l’hydrolyse du p-nitroanisol ou de la 
nitrosodiméthylaniline, l’addition du i : 4-dinitrochlorobenzène 
aux bases tertiaires et d’autres faits résultant de la possibilité 
de remplacer l’atome de chlore.

L’orientation de la réaction est déterminée par le système 
cationoïde, comme il est indiqué dans la figure de la page 445-

Il est évident que l’anlon déplacé emporte avec lui les électrons 
primitivement reliés par covalence au noyau. Nous aurons encore 
à revenir dans la suite sur le mécanisme intime de ce type de 
réactions.

Il est bien entendu que tous les systèmes dont nous nous 
occupons peuvent contenir plus d’un groupement C=C.

4. Systèmes neutralisés. Type N—C=0. — Si un donneur 
d’électrons s’unit à un accepteur, il est naturel de supposer qu’il y 
aura déplacement d’électrons allant du premier au deuxième, et 
que, par suite, les propriétés anionoïdes et cationoïdes des atomes 
et groupements atomiques intéressés seront entièrement ou partiel
lement neutralisées.

La caractéristique principale de tels systèmes est donc la dimi
nution de la réactivité. Le déplacement permanent sera aussi 
plus grand dans ces cas que ceux dont nous nous sommes occupé 
précédemment, et les substances en question auront un caractère 
dipolaire nettement prononcé, des points d’ébullition relativement 
élevés et présenteront une tendance à former des complexes 
moléculaires associés.

Si l’on range les composants anionoïdes et cationoïdes suivant 
leur aptitude à prendre part à la formation de systèmes neutralisés, 
on peut leur appliquer les considérations développées aux para
graphes 2 et 3. Le carboxyle et les groupements qui en dérivent 
constituent des exemples familiers simples de ces systèmes, et il 
suffit de considérer la transformation électromérique qu’ils 
subissent ;

'T 'I Ÿ 1
0=CU----- O------H,

I

446

pour avoir une explication des propriétés particulières des acides
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organiques. Cela met en évidence, conformément aux prévisions, 
les valeurs élevées des points d’ébullition et la tendance à l’asso
ciation moléculaire. On constate, d’autre part, que la réactivité 
du carbonyle est diminuée et que l’action principale dont il est 
encore capable est celle de faciliter l’échange d’anions (OR, NHg, 
Cl, etc.) dont il a été question au paragraphe 3. Enfin, le groupe 
bydroxyle a acquis un caractère acide bien marqué. Tous ces 
faits étaient à prévoir — il suffit de se reporter à l’explication que 
nous avons donnée plus haut de l’acidité des phénols. Si nous

I t I
passons maintenant aux amides, 0=CR—NIl2,nous constatons 
un autre effet, qui lui aussi est d’accord avec notre théorie et qui 
consiste dans la forte diminution de la force des amides en tant 
que bases lorsqu’on les compare aux amines dont elles dérivent. 
C’est là une extension des considérations développées plus haut, 
lors de la comparaison de l’aniline et de la ci/clohexylamine. 
Dans ce dernier cas, l’effet était relativement faible, tandis que 
dans le cas des amides l’activité des électrons non partagés à 
l’état normal de l’atome d’azote résulte de l’augmentation consi
dérable de sa covalence par rapport à l’atome de carbone du groupe 
carbonyle.

Ouvrons ici une parenthèse pour remarquer que l’augmentation 
de l’acidité d’un groupe XII, telle qu’elle résulterait de la compa
raison avec un « standard » convenablement choisi, peut toujours 
être mise en relation avec la diminution de la basicité de X 
(le même élément ou un élément dilîérent). Citons comme exemples 
les phénols et l’aniline, les acides carboxyliques et les amides, 
les pyrrols qui peuvent être envisagés soit comme des acides, soit 
comme des bases, l’acétylène et les nitriles. Dans chaque cas, 
on trouve l’indication d’un retrait d’électrons dans la direction 
de la chaîne, et cela apparaît sous un aspect particulièrement 
intéressant en présence d’une liaison triple. On peut admettre 
que les six électrons de valence sont astreints à occuper un espace 
limité entre les noyaux, et si l’angle du tétraèdre normal des 
valences se trouve de ce fait diminué, cela équivaut à un retrait 
d’électrons de l’extérieur de la molécule, d’où une augmentation 
du champ positif agissant dans l’acétylène sur le proton. De 
même, dans les nitriles, les électrons non partagés seront retenus
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fortement par le noyau dénudé de l’atome d’azote qui crée dans 
cette direction un champ intense, et ces électrons ne chercheront 
plus à s’attacher à un noyau extérieur. Cette conception stéréo- 
chimique pourrait sans doute servir à expliquer également la 
basicité relativement faible des susbtances contenant les 
groupes —N=C et —N=N—. D’autres phénomènes tout dilTé- 
rents peuvent encore être interprétés d’une façon à peu près 
semblable. Si deux atomes analogues ou deux groupes sont reliés 
au même atome de carbone, et si la nature du groupement est telle 
qu’il y ait formation d’un doublet électrique, par exemple C-^CHs 
ou C-^Cl, l’action répulsive mutuelle des doublets ainsi disposés 
rend compte du fait que ces groupements géminés prennent plus 
que leur part de l’espace disponible.

Revenons aux systèmes neutralisés. Il est évident que le degré 
de neutralisation augmente dans l’ordre CO—N>CO—0>C0—Cl. 
et que la facilité avec laquelle les chlorures d’acides sont attaqués 
par de nombreux réactifs indique que la réactivité du groupe 
carbonyle n’est pas très diminuée dans ces substances.

Les centres anlonoïdes et catlonoïdes peuvent être séparés par 
des groupes non saturés. La structure des composés de ce genre 
peut être envisagée comme résultant de la combinaison d’un 
système hétéroénoïde avec un système catioénoïde. La réactivité 
anionoïde aussi bien que cationoïde des atomes de carbone non 
saturé se trouve alors diminuée. On peut ainsi expliquer dans 
un grand nombre de cas la faible activation de la double liaison 
dans les dérivés des cétones non saturées, par exemple dans la 
dianisylidèneacétone. Tout chimiste-organicien trouvera facile
ment d’autres exemples du même genre. Les plus intéressants de 
ces exemples sont ceux relatifs à la neutralisation bilatérale d’un 
groupement. Pour ne citer que deux cas typiques, remarquons 
que la force de l’acide anisique est plus faible que celle que feraient



prévoir ses analogues les plus proches, et que les p-diméthylamino- 
pliényle-, alkyle- ou aryle-cétones (cétones de Michler) con
tiennent des groupes carbonyles peu actifs (35). Les formules 
de la page 448 montrent le mode de fonctionnement des systèmes 
neutralisés.

Les processus indiqués par a induisent jusqu’à un certain point 
ceux marqués b.

5. L’union directe de deux atomes ou de deux groupes anio- 
noïdes ou cationoïdes, ou l’union par l’intermédiaire de groupe
ments non saturés, donne naissance à des systèmes de peroxydes 
ou de quinoîdes comprenant les hydrazines et les a-dicétones. 
La théorie de ces composés peut être développée sur les mêmes 
bases que précédemment, en les considérant comme formés de 
parties distinctes appartenant à des types ordinaires, ou bien 
en admettant qu’il s’agit de systèmes électromères d’un type 
spécial. Les deux méthodes se sont montrées justifiées par certains 
faits, le choix dépendant de la nature des réactions envisagées. 
L’acétylation de Thiele et la plupart des réactions d’addition 
nucléaire quinoide se laissent mieux interpréter en considérant 
le système partiel CO—C=C et en tenant compte de la transfor
mation ultérieure en composé aromatique vrai. D’autre part, 
les réactions remarquables étudiées récemment par Diels (36) 
montrent que les quinones (et l’anhydride maléique) se comportent 
comme des systèmes catioénoïdes. Ces processus d’addition sont 
probablement amorcés par un centre cationoïde de la quinone, 
attaqué par un atome de carbone anionoïde appartenant à l’hydro
carbure polyénoïde. Le mécanisme détaillé de cette transformation 
sera indiqué plus loin comme exemple de notre théorie des oscilla
tions.

Le point de vue suivant lequel les quinones représentent un 
nouveau type de systèmes électromères est basé sur les propriétés 
des a-dicétones, notamment sur leur grande réactivité et leur 
couleur jaune, et surtout sur des considérations relatives au méca
nisme de réduction de nombreux types de quinones. Il est dilficile 
d’admettre, par exemple, que dans la réduction cathodique de 
l’anthraquinone, les électrons amenés par le courant soient
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captés par un autre atome que l’oxygène. L’interprétation proposée 
du mécanisme de la capture d’un électron est symbolisée par la 
formule ;

43o

Le deuxième électron peut s’ajouter en même temps ou ultérieu
rement à l’autre extrémité. On verra que ce mécanisme met à 
contribution tout le complexe quinoïde.

6. Les transformations électromériques dans les systèmes disso
ciables ou celles qui accompagnent les transpositions moléculaires 
appartiennent aux types déjà signalés. Cette question est beaucoup 
plus du domaine du mécanisme des réactions que de celui des 
changements électromériques de la valence. Remarquons à ce 
sujet que nous n’approuvons pas le terme « tautomérique » que 
l’on emploie pour désigner les déplacements d’électrons dans les 
complexes conjugués, déplacements que nous avons été les 
premiers à admettre avec Lapworth (37) et dont tient compte la 
théorie que nous proposons.

Cette désignation introduit une confusion au point de vue 
historique, car elle suggère l’idée que la théorie a eu pour origine 
l’étude du tautomérisme, alors qu’en réalité elle était déjà complè
tement élaborée lorsqu’elle fut appliquée à ces problèmes, et elle 
s’est immédiatement révélée capable d’englober dans ce domaine 
des observations qui paraissaient jusqu’alors sans liens apparents.
Ici également l’effet électromérique ou tautomérique des groupes 
ou atomes anionoïdes serait — E (ou —T), tandis que celui des 
groupes cationoïdes qui induisent la charge positive serait -I- E.

On ne voit pas bien l’avantage d’utiliser cette décevante notation 
algébrique. On arrive à une représentation plus exacte des faits 
en considérant les systèmes électromères et en tenant compte 
dans chaque cas de leur mode d’action, en relation avec les effets ' 
d’induction.
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EFFET DIRECT OU EFFET DU CHAMP ÉLECTRIQUE.

L’effet d’induction doit être rapidement dissipé dans une chaîne 
d’atomes de carbone saturés, moins rapidement dans une chaîne 
formée par les groupes non saturés C=C. Sans rien préjuger 
des transformations électromériques, on peut assimiler la première 
de ces chaînes à un ensemble de nombreux condensateurs de faible 
capacité réunis en série, et la deuxième chaîne à une série de 
condensateurs réunis de la même façon, mais deux fois moins 
nombreux et de capacité beaucoup plus grande :

Cl=>:C|:±Cl2>Cl^C|z>;Cl
C|^C —|C^C —IC^C —1

La capacité totale sera notablement plus grande dans ce 
dernier cas. On peut en conclure, semble-t-il, que l’effet d’induction 
peut être transmis à travers trois ou quatre doubles liaisons, tout 
en conservant une certaine valeur. Et en effet, la chimie du 
diphényle conduit à adopter ce point de vue. D’autre part, il est 
difficile d’admettre qu’une chaîne non saturée de plus de deux 
ou trois atomes de carbone puisse transmettre un déplacement 
induit effectif.

On a toutefois observé des effets à grande distance, par exemple 
dans l’hydratation de l’acide stéariolique (38) :

CHaCCHj ), GO ■ CIL(CHs>7 • GOj H 
57,6»/o

CHsfCHj), CHj. CO (CHj ■ CO, H 
42,4 Vo

La structure dissymétrique de l’acide stéariolique résulte des 
groupes terminaux méthyle et carboxyle, et le mode d’hydrata
tion du groupe acétylénique peut être interprété par des consi
dérations analogues à celles qui seront développées plus loin, à 
propos des expériences de Lucas et de ses collaborateurs sur les 
réactions d’addition des hydrocarbures simples non saturés. S’il 
est vrai, comme nous le croyons, que l’effet ne peut être transmis 
le long de la chaîne, il doit y avoir un effet direct du champ

GH3(CH2),.c;C(CH,),-CO,H <
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émanant du groupe carboxyle et agissant à travers l’espace qui 
sépare les points intéressés. Cette idée a été avancée en premier 
lieu par Lewis, dans l’interprétation des constantes de dissociation 
des acides fumarique et maléique, et elle a été appliquée depuis 
à différents problèmes par divers auteurs.

La direction de l’effet peut être indiquée par les symboles +F 
et —F, le premier désignant, bien entendu, le champ émanant 
d’un pôle positif. Pour préciser les idées, citons un exemple dû 
à Bennett (39). Cet auteur a trouvé que le groupe hydroxyle du 
sulfure de phényle et ô-hydroxybutyle est doué d’une réactivité 
bien plus grande vis-à-vis de l’acide bromhydrique que les composés 
dans lesquels l’hydroxyle est en position y ou e, notamment les 
sulfures de phényle et y-hydroxypropyle et de phényle et £-hydroxy- 
amyle. Cela est à attribuer à l’effet polaire direct de l’atome de 
soufre sur l’bydroxyle, les deux pouvant être très proches dans 
certaines formes des dérivés ô-hydroxylés.

Une nouvelle conception, due à Bennett, est celle de l’effet
polaire direct renversé. Si, par exemple, l’effet de la substitution

8 + 8-
d’un méthyle est représenté par le doublet, CH3----- ^ C->, les effets
d’induction et du champ seront négatifs (—I et —^F) dans la direc
tion habituelle indiquée par les flèches.

Cela implique un champ positif ( + F) dans la direction opposée, 
et il en résulte qu’un effet inverse peut apparaître dans un système 
non saturé si l’effet direct renversé est suffisamment puissant.

Les considérations stéréochimiques conduisent souvent à 
admettre la proximité d’un groupe inversé, méthyle ou autre, et 
cette intéressante contribution à la théorie permet d’interpréter 
certaines anomalies apparentes (celles présentées par les constantes 
de dissociation des aeides gras par exemple).

Il n’est généralement pas nécessaire ni même désirable de séparer 
les effets d’induction et du champ, qui normalement sont dirigés 
dans le même sens. L’effet combiné peut être appelé effet polaire 
général, car il se répartit graduellement le long d’une chaîne 
d’atomes, de sorte qu’on ne peut distinguer, comme dans les effets 
électroniériques, entre les différents points de la molécule.
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EMPLOI DES TERMES « ÉLECTROPOSITIF )) ET « ÉLECTRONÉGATIF »,

EN RELATION AVEC LES SUBSTITUANTS DANS LES MOLÉCULES

ORGANIQUES.

Il règne une certaine confusion dans l’emploi des ternies « électro
positif » et « électronégatif », due au fait que l’on représente les 
doubles décompositions par des schémas tels que le suivant :

GsHs.ïî + HO.NO2 = C2II5.NO2 +HjO.

Un groupe tel que NO^ était d’abord désigné comme « négatif », 
mais le fait que l’atome d’azote s’est montré être le siège 
d’une réactivité cationoïde a conduit certains auteurs à con
sidérer tout le groupement comme positif. Il vaut mieux 
sans doute revenir aux cas les plus simples si l’on veut mettre 
plus de clarté dans ces définitions. Ainsi, on admettra facile
ment que nous appelions l’hydrogène électropositif par rapport 
au chlore, car l’hydrogène a une plus grande affinité pour 
la charge positive. En d’autres mots, les termes en question 
se rapportent à la polarité que les atomes tendent à acquérir, 
non pas à celle qu’ils ont déjà acquise. Ainsi, le proton est élec
tronégatif et l’ion chlore électropositif.

La division des substances en électropositives et électronégatives 
est basée sur la comparaison avec l’hydrogène, considéré tout à fait 
arbitrairement comme base du système, et nous adoptons la 
convention que R dans R—X est électropositif ou électronégatif 
suivant que X reçoit ou perd des électrons quand II—X se trans
forme en R—X, ce qui peut résulter d’un effet d’induction ou 
d’un effet électromérique.

D’après cette convention, les groupes alkyles sont toujours 
électropositifs, tandis que les groupes nitré, carbonyle, carboxé- 
thyle, cyané, etc. sont toujours électronégatifs. Mais il est évident 
que ces désignations ne peuvent être appliquées à des atomes ou 
groupes qui produisent des effets d’induction et électromérique 
opposés, à moins d’avoir des données relatives à l’ordre de gran
deur de ces effets ou, au pis aller, une indication permettant de 
juger lequel des deux est prépondérant.



454 QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

Parmi ces groupements virtuellement amphotères (40), nous 
trouvons des systèmes non saturés, tels que les groupes vinyle 
et phényle, ainsi que tous les éléments et groupes possédant des 
électrons non partagés aux points de jonction du substituant R 
avec le résidu X.

Dans le cas des systèmes non saturés, l’effet statique est presque 
toujours celui émanant d’un groupe électropositif, mais qui serait 
électronégatif par rapport au système correspondant saturé. La 
souplesse de ces groupes et leur faculté de coopérer à des dépla
cements électrornériques font qu’il est difficile de donner une carac
téristique générale de leur façon d’agir. Mais la connaissance de 
la constitution de la molécule peut conduire dans la plupart 
des cas à des prévisions d’ordre qualitatif. Les atomes étran
gers (N, O, Cl, etc.) et les groupements qui se terminent par ces 
atomes exercent généralement un effet d’induction positif et sont 
électronégatifs, mais cela ne peut être affirmé avec certitude 
qu’en absence de transformations électrornériques. Si le substituant 
est placé de façon à faire partie d’un système hétéroénoïde ou 
neutralisé, l’effet d’induction sera opposé à l’effet électromérique, 
■de sorte que l’effet global exercé par le substituant rattaché à un 
groupe non saturé sera diminué ou même inversé. Dans des cas 
extrêmes, on peut faire des prévisions avec quelques chances de 
succès, mais les cas intermédiaires sont plus difficiles à inter
préter. Ainsi, même le groupe NH2 (pas NR^, pour lequel l’effet 
d’induction du groupe R n’est pas exclu) est certainement électro
négatif dans NH2.CH2.CH3, l’extrémité négative du dipôle se 
trouvant à gauche dans cette formule. Dans NH2—CeHj, au 
contraire (et encore plus dans NH2.C OR, etc.), l’action du groupe 
phényle (comme il a été expliqué plus haut) est probablement 
suffisante pour renverser la polarité, de sorte que l’extrémité 
négative du dipôle sera ici à droite de la formule. Le chlore, à 
l’autre bout de la série des atomes étrangers, est toujours électro
négatif, mais à un degré plus faible lorsqu’il est relié à un groupe 
non saturé, surtout si celui-ci est de l’espèce cationoïde, c’est-à-dire 
captant les électrons.

Nous croyons que ces considérations doivent conduire à aban
donner certaines méthodes dont on s’est servi pour déterminer la 
part qui revient aux différents groupes dans les moments des
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dipôles moléculaires. Le paranitroanisol, par exemple, contient 
un système neutralisé, de sorte que le moment du dipôle est 
naturellement plus grand que celui calculé en se basant sur les 
valeurs connues des moments individuels des groupes nitro et 
méthoxyle. Dans des recherches de ce genre, il serait préférable 
de laisser de côté les systèmes électromères si l’on veut obtenir 
des valeurs « normales » {standard values) pouvant servir de termes 
de comparaison dans l’estimation de l’amplitude des anomalies.

Jusqu’à présent, les déterminations des moments dipolaires 
ont donné des résultats conformes aux prévisions théoriques 
d’ordre qualitatif, basées sur la réactivité. Mais il est naturel de 
se laisser guider désormais par la méthode expérimentale, dont 
on peut attendre beaucoup de renseignements que la théorie 
n’aurait pu faire prévoir. Toutefois, les méthodes actuelles servant 
à la mesure des moments de dipôles ne semblent pas encore assez 
sensibles pour déceler tous les effets indiqués par les variations 
de la réactivité.

Mécanisme de quelques réactions typiques.

A. Substitutions dans les hydrocarbures saturés. — 

(CH4+Cl2=CH3Cl+H Cl). — Le fait que les halogènes n’attaquent 
pas la liaison C—C conduit à admettre que la condition essen
tielle de la transformation est la dissociation du groupe méthyle 
avec séparation du proton. Cette idée peut être développée de 
deux façons différentes :

a. Le méthane serait transformé par dissociation partielle en

une forme active : CH3—H. Le chlore profiterait de cette activa
tion du méthane pour former un complexe CH4CI2 lequel, par un 
regroupement électronique approprié, conduirait au chlorure de 
méthyle et à l’acide chlorhydrique :

h. La molécule de chlore tendrait à s’emparer des électrons
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de la liaison CH3—H, et cela réussirait grâce à la possibilité de la 
séparation simultanée du proton. Le schéma représentant la phase 
finale du processus a est applicable également au cas présent. Les 
deux hypothèses conduisent donc, en définitive, au même résultat, 
mais il est certain qu’une étude cinétique détaillée de la réaction, 
dans différentes conditions et en présence de différents cataly
seurs, justifierait la préférence que beaucoup de chimistes accordent 
à l’hypothèse a.

Il existe très peu de données précises pouvant servir à l’étude 
de l’orientation des substitutions dans les composés saturés, et 
il faut avouer que le peu que l’on sait n’est pas toujours facile à 
comprendre. Comment expliquer, par exemple, que la chloru
ration de CH3.CH Clg conduit principalement à CHg.C CI3 (41), 
tandis que celle de CH3CH(0 Etjg donne presque exclusive
ment C1CH2.CH(0 Etjj (42), surtout si l’on se rappelle que l’action 
du chlore sur le chlorure d’éthyle et l’éther éthylique conduit à 
des résultats sensiblement analogues ?

Le réactif agissant dans ces substitutions est cationoïde, de 
sorte que la transformation doit se faire de préférence aux points 
où les électrons sont les plus faciles à utiliser. La substitution devrait 
donc se produire aux endroits les plus éloignés des groupes électro
négatifs, et la facilité de réaction devrait diminuer par l’introduc
tion de ces groupes, augmenter au contraire par l’introduction des 
groupes électropositifs.

Ces conclusions doivent pourtant subir un amendement, pour 
tenir compte du fait qu’un groupe électronégatif favorise la disso
ciation (la séparation d’un proton), ce qui a lieu par un effet 
d’induction ou grâce à la nature essentiellement dissociable du 
système (.CO.CHg., par exemple; voir plus loin). Un tautomé- 
risme virtuel de ce genre détermine l’orientation de la substi
tution. Les mécanismes o et fe peuvent donc être envisagés, dans 
ces cas particuliers de substitution, comme suggérés par l’étude 
de l’influence des groupes électronégatifs. A ce point de vue, 
l’halogénation habituelle en a des chlorures et bromures d’acides 
serait une réaction précédée d’une dissociation partielle (mais 
pas nécessairement d’une transformation tautomérique com
plète (43)), tandis que la chloruration photo-catalytique en [î du 
chlorure de propionyle (44) s’effectue probablement suivant le



mécanisme b et consiste en une attaque directe de l’halogène par 
les électrons.

Ainsi, alors que l’effet d’orientation des groupes électronégatifs 
puissants, et encore plus des atomes étrangers, n’est pas sans 
ambiguïté, l’influence observée des groupes alkyles électropositifs 
cadre bien avec la théorie. On peut considérer comme un exemple 
de ce fait la possibilité d’oxyder directement en alcools tertiaires 
les hydrocarbures ramifiés :

/Cil /Cffa
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B. Remplacement du chlore par OH ;

(R.CI -+- ll.jO = R.011 -t- HCI).

Cette hydrolyse, prototype de tant d’autres, est influencée par 
divers réactifs, et ici également il ne semble pas qu’un seul et 
même mécanisme puisse interpréter tous les faits connus.

a. Le cas le plus simple est peut-être celui de la catalyse par les 
ions d’hydrogène, et nous pouvons admettre, par analogie, que 
son mécanisme consiste dans la formation de sels « onium » et 
dans l’interaction des cations dont le groupe R présente une 
tendance à se séparer avec une charge positive, en même temps 
que l’eau :

R.C1h-(H;'^ R—Cl-H-t-11,2O ROH++HC1 ROH + @‘’'.

b. La catalyse par les ions hydroxyles peut être représentée 
sans ambiguïté par le schéma H0-->R->C1, qui indique l’entrée 
de l’ion hydroxyle et l’expulsion de l’ion chlore, sans spécifier 
lequel des deux processus s’effectue en premier lieu. Les faits 
liés à l’inversion de Walden sont évidemment en relation avec 
cette hypothèse.

c. L’action de l’eau seule peut être analogue aux actions indi
quées sous a et b, car le protonde HgO peut justifier le premier 
de ces mécanismes, et les électrons non partagés de l’atome 
d’oxygène communiquent à l’agent actif le caractère anionoïde 
prévu par le mécanisme b.
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Il est clair à présent que dans les cas b et c, il faut tenir compte 
des deux possibilités mentionnées à propos des substitutions dans
les hydrocarbures saturés : la transformation peut être amorcée

6+ Ô —
par la dissociation de R.Cl en R ... Cl, ou bien elle peut dépendre 
de l’attaque directe de R dans R.Cl par les électrons d’un réactif 
anionoïde. L’effet positif d’induction du Cl dans R->-Cl justifie 
cette alternative, mais le fait que certaines hydrolyses de ce genre 
peuvent être produites par l’eau seule et qu’elles ne sont pas 
catalysées par les ions hydroxyles milite d’une façon décisive en 
faveur de l’hypothèse de la dissociation. Un exemple net en est 
fourni par le diphénylechlorométhane (45).

Ici également, comme dans le cas des substitutions, l’action 
des divers groupes dépend du mécanisme de la transformation. Si 
la première étape est une dissociation, les groupes électropositifs 
doivent faciliter la réaction et les groupes négatifs la retarder, 
tandis que c’est le contraire dans le cas où le mécanisme réactionnel 
repose sur l’attaque directe par un réactif anionoïde (46).

C’est à ce point de vue qu’il faut examiner les nombreuses 
données relatives à l’hydrolyse des chlorures de benzyle substi
tués; les anomalies apparentes résultant des variations des condi
tions expérimentales n’ont alors rien de surprenant (47).

L’hydrolyse relativement aisée du chlorure de benzyle peut 
être considérée comme un cas particulier d’un phénomène général. 
Ce cas présente des analogies très nettes avec l’hydrolyse d’autres 
substances, telles que CHg : CH.CHgBr et MeO.CH2.Cl (48). Les 
processus :

CH^^rLcH-—CH,------ CI et ,Me(l—^CH.--------Cl

ne peuvent accroître la réactivité cationoïde de l’atome de carbone a, 
et il faut avoir recours à l’hypothèse de la dissociation, suivant les 
schémas :

A un certain moment, le processus x sera inversé, mais l’attaque 
anionoïde par les molécules d’eau se substituera au déplacement 
inverse de y. D’autre part, les systèmes tels que 0=CR—Cl ne



sont probablement pas strictement analogues à O—C—Cl, et le
'f ’i

déplacement O = C—Cl, dont l’amplitude est plus grande que dans 
le système neutralisé, doit amorcer l’attaque anionoïde de l’atome 
de carbone ;
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y I I Ÿ
=CR Cl 0——CR Cl 0——CR
t t ->- 1
OHj OH2 OH

Le processus inverse du déplacement sur le carbonyle coïncide, 
après l’attaque par l’eau, avec l’ionisàtion équivalente du chlore. 
Le résidu est ainsi chargé positivement et rejette un proton. 
Toutes ces transformations peuvent former des cycles répétés, 
jusqu’à ce que la réaction soit totale, chaque cycle isolé ne contri
buant que dans une faible mesure au résultat global.

Il est naturellement impossible de discuter complètement, dans 
un exposé tel que celui-ci, les problèmes intéressants mais compli
qués qui se présentent à propos de l’hydrolyse des esters. Nous 
devrons nous borner dans ce qui suit à quelques exemples de 
mécanismes réactionnels difficiles à interpréter.

C. Réactions d’addition des hydrocarbures non saturés. 

— Les hydrocarbures non saturés étant anionoïdes, les substi
tutions par les groupes électropositifs doivent augmenter la réacti
vité de la double liaison, tandis que les groupes électronégatifs 
doivent la diminuer au contraire. C’est ce qui a lieu, en effet, 
dans le cas du tétraméthyléthylène, qui est extrêmement sensible 
au brome, à l’ozone et à l’hydrogénation catalytique, mais qui ne 
peut être réduit par les réactifs anionoïdes usuels. D’autre part, 
la substitution par le brome, par le groupe carbéthoxyle ou par 
le phényle diminue la réactivité par rapport au brome et aux agents 
d’oxydation, mais rend la double liaison plus apte à la réduction 
par les réducteurs habituels (49).

Le mécanisme le plus probable de ces processus d’addition est 
représenté par les schémas suivants, relatifs à la formation de la



chlorhydrine éthylénique (50) :

CHs=GHi
I /
I ^

—Gl—

!....... i......... I
i —Cl— !
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Dans cette étape, l’ion chlore commence à se séparer de la 
molécule Cl^, qui s’attache à un atome de carbone non saturé, 
tandis que l’autre atome de carbone acquiert une légère charge 
positive :

GHj

I
-Gl—

/
=GH2
t'I O-H
OH.

Dans cette deuxième étape, la charge a passé sur l’atome 
d’oxygène d’une molécule d’eau. Le processus d’addition se pour
suit, et la neutralité est finalement atteinte par l’élimination 
d’un proton ;

GH, =GH.,
/ t

—Gl—
i.... i
i -Gl—
i ,

—O—H
t

(H.'

Gl .GH,.GH,. OH Gl h- lî.

Il est évident qu’un tel mécanisme représente le passage d’un 
courant électrique dans un circuit, et il n’y a que peu de réactions 
qui échappent à une représentation de ce genre.

D’après les schémas précédents, le chlore s’attache à un atome 
de carbone anionoïde du groupe C=C. Cela est d’accord avec la 
façon de se comporter des doubles liaisons orientées. L’acide cinna- 
mique, par exemple, fournit Ph.CH(OH).CH Cl.COgH par addi
tion des éléments de l’acide hypochloreux, et Ph.CHBr.CHg.COgH 
par addition de l’acide bromhydrique. On trouve des exemples 
très clairs du mode d’action des effets d’induction dans les réactions 
d’addition des hydrocarbures et des acides non saturés.
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On trouve ici une explication de la loi bien connue de Markow- 
nikoff (51). Pour prendre un exemple très simple, remarquons 
que le fait que le propylène et l’acide bromhydrique fournissent 
le bromure d’isopropyle s’explique aisément par le processus :

CHj »CI1 = CH—H.

On voit que la structure symétrique de l’éthylène se trouve ici 
modifiée simplement par la substitution d’un méthyle à la place 
d’un hydrogène. L’effet d’induction (—I) du méthyle communique 
ainsi à la double liaison une tendance à se prêter plus facilement 
à la transformation électromérique

CH3CH=L=C1L

qu’à la transformation

CH3.CH===CH,.

L’atome de carbone joue donc le rôle de centre anionoïde et partage 
ses électrons avec le proton de l’acide. Lucas (52) a étudié plusieurs 
nouveaux cas de ce genre et il les a interprétés par une théorie 
semblable à la nôtre. Cet auteur ne fait pourtant pas de distinction 
entre les processus induits et électrornériques, distinction qui est 
assez subtile dans les exemples précédents, mais qui peut devenir 
importante dans les cas de groupements plus complexes.

On reconnaît très nettement l’action opposée du Cl, NOj, C02Et 
et d’autres groupes produisant un effet inducteur positif. En voici 
deux exemples :

CO.jElClljGH = CH.i ^ COîEt.CH2-CIl.,CH.2Hr,
Br .CH.,.CH = CH.i ^ Br • CH,.CH, • GHjBr.

Si l’on envisage maintenant l’orientation de la réaction, le premier 
de ces exemples pourrait s’expliquer par le seul effet d’induction, 
mais la nature des groupes qui s’additionnent prouve d’une façon 
décisive qu’il y a formation d’un système électromère catioénoïde. 
Dans le cas des systèmes qui ne peuvent s’unir à un groupe 
cationoïde, l’effet d’induction pur et simple s’est toujours révélé 
incapable de provoquer l’addition d’une double liaison à l’éthyle- 
malonate de sodium ou aux éléments de l’acide eyanhydrique.
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D. Réactions d’élimin.ation.— 1. CH3.CH2Br-^CH2=CH2.—
2-

La dissociation C-^Br, envisagée plus haut, laisse l’atome de 
carbone avec un déficit électronique. Celui-ci peut être compensé 
par réaction directe avec une molécule anionoïde, comme dans 
l’hydrolyse, mais il peut également être supprimé par une trans
formation électromérique :

H--------CHj--------CÜ2-------- Br,

à condition que le proton puisse être recueilli par un groupe 
anionoïde. Cette fonction est habituellement dévolue à une base 
tertiaire ou à RO“.

2. Les schémas qui suivent représentent des réactions analogues 
aux précédentes :

HjO -t- CHj = CH.i -+- N Mes -t-HO.

Zn+-^) BrfCHj = CHj.’

H8 0+-H CRj=CR2-f HjO.

Ces mécanismes sont des conséquences presque directes de la 
théorie électronique. La dernière de ces équations donne un 
exemple de déshydratation d’un alcool par les acides dilués.

3. Transformations pinacone-pinacoline et de Wagner-Meerwein. 
— L’auteur a étudié ces transformations à un point de vue général 
en 1920, en utilisant les symboles des valences partielles (53). 
En 1922, il a montré que celles-ci pouvaient être interprétées au 
point de vue de la théorie électronique (54) et que cette adaptation 
était possible sans ambiguïté. A cette époque, il a abouti à l’expres
sion (I) dans le cas pinacone-pinacoline (les autres exemples sont 
tout à fait analogues), mais à partir de 1924 il a proposé dans 
plusieurs conférences une autre interprétation du mécanisme de 
l’élimination des éléments de l’eau, représentée par le schéma (II).

HO 1 OH =

I y i^*y
Zn+^'.2e —Br—CH2—CH^—Br — 

HjO-yH—CRj—CR2-!-Ôh-i-@'’' z=
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Cette modification a été suggérée par les conceptions de Lapworth 
concernant les réactions ioniques en général et celles des systèmes 
dissociables en particulier :

Comme dans l’hypothèse voisine des valences partielles, les 
transformations sont ici envisagées comme s’effectuant graduelle
ment et simultanément, le proton (a) entrant dans la molécule 
pendant que s’élimine le proton {b). Le circuit électrique habituel 
est complété par les anions environnants auxquels les protons se 
trouvent associés. Il est clair que la séparation de l’eau, indiquée 
par le schéma (II), peut être remplacée avec les mêmes résultats 
par maintes autres éliminations. L’ionisation admise dans la 
théorie de Meerwein (55), la libération des éléments d’un acide 
halogéné et la décomposition de C—NRg j OH ou de C—Ng j OH 
ne représentent que quelques exemples parmi bien d’autres déjà 
étudiés. Le mécanisme fondamental est probablement le même 
dans tous les cas.

Le fait commun est la nature anionoïde du groupe migrateur, 
et la plupart des données accumulées par Tiffeneau, Orekhoff, 
Ramart-Lucas et d’autres auteurs concernant la mobilité des 
divers groupes cadrent bien avec cette conception (56).

E. Quelques autres transpositions moléculaires. —

1. Tautomérisme céto-énolique catalysé par les acides :

(iÇ*- O^CR—chr^(h)
(a) I (6)

= H—0-CR= CHRvCiïf

Le proton (a) entre et le proton (b) quitte la molécule. Un cas 
analogue est présenté par la réduction des a-bromocétones par
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les iodures, en solution acide :

(Hy—<P=CR-4chr—ilBr » 21 = 2Br% HO CR=CHR’.

Un cation supplémentaire doit s’ajouter naturellement à chaque 
extrémité de cette équation.

2. La transformation géraniol-linalol catalysée par les acides (57) :

fr*H,0 -► CR,=t CR-*- CR,;-^ O H ( H )
\

Dans cette étape, il y a captation du proton [a) et d’une molécule 
d’eau, suivie d’une transformation électromérique. Dans la suite, 
le complexe chargé positivement doit rejeter un proton (è) appar
tenant à la molécule d’eau fixée dans la première étape :

î;h)-K)H~CR.= CR—CR,--oir'^=(H;r ♦ CR.OH CR=CR, ♦ H,0

Une réaction très semblable est celle de la transformation du 
linalol en terpinéol, qui se poursuit sans racémisation. En utilisant 
la notion des valences partielles, l’auteur a montré que cet exemple 
pouvait servir d’argument en faveur de sa théorie des transfor
mations graduelles (58). II y a formation d’un nouveau centre de 
symétrie pendant que disparaît le centre de symétrie initial. En 
transcrivant en termes électroniques, on obtient les schémas :

CMe, OH

/ \
CH-C Hj-CH,------ CMe

CHs = CH 
Linalol.

/
OHj
t
CMe.

CH—CHî— OH —CMe

OH-®

CMe,----- OH

/
CH—CH,--------  CH,—CMe

\ /CH,------- CH
Terpinéol.

OH,

CMe,

OH

CMe, *(5/

CH, = CH



3. Transformation de Vacide benzyle-benzylique. — Il a été 
démontré (59) que cette réaction dépend de l’addition d’une molé
cule d’hydroxyde alcalin (ou d’un éthoxyde), conduisant au sel

0 j K
1

Ph.C------- CO Pli.
I

OH

Mais dans ce cas l’anion est incapable de retenir la charge, et il 
a été suggéré (60) que la transformation s’effectue de façon à ce 
que la charge négative passe à l’anion d’un acide vrai. 11 est donc 
probable que le groupe phényle se transporte avec les électrons 
qui lui sont rattachés, comme d’habitude, vers le carbone catio- 
noïde du groupe CO (a), C’est là en quelque sorte une réaction 
de Grignard intramoléculaire :

Ph

K IcO,------C------Ph

' 1 
OH

Les processus (b), (c) et {d) apparaissent alors comme des consé
quences des transformations électromériques nécessaires à la 
conservation des octets. Le processus (c) peut être indirect, 
c’est-à-dire que le proton peut être détaché par les réactifs pendant 
qu’un autre proton arrive de l’extérieur. Ces exemples peuvent 
être étendus à tout le domaine des transpositions moléculaires (61),

F. Hypothèse des oscillations (62). — La plupart des 
réactions peuvent être interprétées simplement au point de vue 
de la théorie électronique, mais il est souvent nécessaire de 
supposer qu’une transformation électromérique réalisée dans une 
première étape se produit ensuite en sens inverse dans une autre 
étape. Au lieu d’admettre une accumulation de charges notables, 
qu’il faudrait souvent associer à des atomes peu aptes à les retenir, 
il paraît préférable d’adopter le point de vue suivant lequel les 
transformations électromériques subissent des « oscillations » et
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sont de faible amplitude. Il faut généralement admettre l’existence 
de deux circuits, comme le montrent d’une façon suffisamment 
claire les exemples suivants :

Bromuration de l’anisol :

b

ûnionoîdes

Réaction de Diel :

Dans les deux cas, les flèches (a) représentent un processus de 
substitution ou d’addition, tandis que les déplacements (6) dimi
nuent la tension dans le système électromère, sans renverser la 
substitution ou l’addition effective accomplie dans l’étape précé
dente.

Systèmes aromatiques. — Ce groupe peut être défini comme 
l’ensemble des composés à structure cyclique non saturée, caracté
risés par une stabilité imprévue, une tendance à conserver ce 
type de structure et une réactivité anionoïde affaiblie compara
tivement à celle des substances aliphatiques de constitution 
analogue. Dans tous les exemples bien étudiés, l’état non saturé 
apparaît comme lié à la présence de six électrons, et l’on en a déduit 
que la stabilité particulière des substances aromatiques, qui se 
manifeste, par exemple, dans leur formation par décomposition 
thermique des hydrocarbures saturés, pouvait être attribuée au 
« sextet aromatique » qu’elles contiennent (63).

Dans les formules qui suivent, le « sextet » du pyrrol utilise 
les électrons non partagés de l’atome d’azote. Le pyrrol n’est 
donc pas une base, et l’attraction que subissent les électrons 
dénude le noyau de l’azote et accroît la répulsion du proton ou.



MÉCANISME DES RÉACTIONS ORGANIQUES.

d’une façon plus générale, augmente l’afTinité de l’anion de 
pyrrol potassé pour sa charge. Dans les pyrrols alkylés, le caractère 
basique réapparaît, car l’effet d’induction des groupes alkyles est 
opposé à celui du « sextet aromatique » et renvoit les électrons 
de retour vers l’atome d’azote. Ces effets apparaissent à un degré 
plus faible dans les dérivés du cyclopentadiène. Ils expliquent 
également l’incapacité de thiophène à former des sels de sulfonium :
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Dans la pyridine, la structure aromatique est réalisée sans faire 
appel aux électrons non partagés; c’est par conséquent une base, 
et la formation d’un sel ne supprime pas son caractère aromatique. 
La glyoxaline et le pyrazol possèdent tous les deux des atomes 
d’azote du type pyrrolique et pyridique.

Un très grand nombre de substances peuvent dériver, en fait 
ou en théorie, de la déshydratation de certaines bases d’ammo
nium quaternaire (ou d’oxonium ternaire, etc.). Leur constitution 
est telle qu’elles peuvent exister sous des formes dipolaires aroma
tiques ou sous des formes électriquement neutres non aromatiques. 
Ces composés peuvent être appelés « bases d’anhydronlum » (64), 
et l’on admet aujourd’hui que dans la plupart des cas leur consti
tution résulte d’un compromis entre les tendances vers la stabilité 
aromatique et vers la neutralisation des charges. Dans les exemples 
qui suivent, pris dans la série des pyrones, l’action des agents 
d’alkylation est utilisée comme critérium de la nature dipolaire 
de la base (65). Les charges développées dans les dipôles ne sont 
pas supposées unitaires, et l’on admet que les transformations 
électromériques habituelles peuvent se produire au cours des 
réactions {(>oir la figure qui suit).

La notion de « sextet aromatique » n’implique aucune hypothèse 
particulière concernant l’arrangement des électrons dans la 
molécule, et elle n’est d’aucune façon incompatible avec la formule
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du benzène de Kékulé et les formules correspondantes des autres 
composés aromatiques :

0 II

Les travaux récents de Mills (66) fournissent un appui très 
sérieux à la formule de Kékulé, tandis que toutes les objections 
soulevées contre cette formule nous paraissent sans fondement.

La non-existence d’isomères peut être due à des transformations 
électromériques très faciles, et l’atténuation du caractère non 
saturé résulte probablement de la conductibilité électrique de 
l’anneau.

La conductibilité électrique du graphite s’explique probablement 
par les transformations électromériques :
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Dans l’anneau benzénique, les polarisations qui pourraient 
favoriser la réaction sont rendues sans effet par l’écoulement de la 
charge vers les groupes C=C voisins.

Kuhn a observé récemment que diverses substances polyénoïdes 
avec groupes terminaux arylés possèdent une stabilité comparable 
à celle des composés aromatiques (67). Cela correspond appa
remment à une analogie électrique, liée à une capacité rattachée 
à ces systèmes. On peut donner une interprétation analogue de 
la stabilisation relative du carbone trivalent dans les triaryle- 
méthyles.

Réactivité anionoïde des composés aromatiques. — Dans 
l’étude de la réactivité anionoïde des aromatiques, il s’agit avant 
tout d’établir une théorie des substitutions, car les réactifs de 
substitution ordinaires sont cationoïdes. Ce problème soumet 
l’ensemble de la théorie à une épreuve difficile, mais nous croyons 
pouvoir affirmer que les conceptions que nous défendons ne sortent 
pas affaiblies de cette épreuve.

Nous avons déjà indiqué brièvement les grandes lignes du méca
nisme de ces transformations. L’hypothèse fondamentale consiste 
à supposer que l’orientation de la réaction est déterminée par la 
plus ou moins grande facilité d’utilisation des électrons apparte
nant aux divers atomes de carbone du noyau, la plus grande 
facilité correspondant à la plus grande réactivité. C. K. Ingold a 
publié récemment (68) une étude sur ce sujet, et il est nécessaire 
de remarquer — puisque cela n’a pas été fait dans cette étude — 
que la théorie d’Ingold est identique à celle que nous avons 
proposée antérieurement.

Nous ne pouvons indiquer ici que les points principaux de la 
théorie.

1. Effets électriques généraux. — Hollemann (69) a été le premier 
à attirer l’attention sur l’importance qu’il faut attribuer à la 
question de vitesse de substitution. Il a remarqué, entre autres 
régularités, qu’il y a diminution de la vitesse de substitution 
lorsque les groupements se dirigent en méta, tandis que les réac
tions sont souvent plus faeiles lorsque les groupements se dirigent 
en ortho ou para. Ce fait est très compréhensible à la lumière de la
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théorie électronique, et celle-ci se trouve justifiée jusque dans les 
détails par les données expérimentales.

Les groupes qui exercent un effet négatif d’induction ou de 
champ augmentent la facilité d’utilisation des électrons dans 
toutes les parties de la molécule, et particulièrement dans leur 
voisinage immédiat. Il en résulte que ces groupes (CFIg, etc.) 
augmentent généralement la vitesse de substitution et aussi le 
rapport ortho ; para (70), Les mômes considérations restent valables 
dans le cas des substances polynucléaires. Ainsi, le i-méthyle- 
naphtalène fournit le 4"nitro-i-méthylnaphtalène. Inversement, les 
groupes qui exercent un effet d’induction positif (par exemple NOg, 
COgH, SO3.H, CN, etc.) diminuent invariablement la faculté d’uti
lisation de l’électron dans la molécule et rendent la substitution 
plus malaisée. On observe dans ce cas une tendance à la diminu
tion du rapport ortho : para. Il existe des exemples bien connus 
de ce fait, et l’on peut citer, dans la série des systèmes poly
nucléaires, la nitration du 4‘nitrodiphényle en 4:4^"dinitro- 
diphényle. Les charges des cations des sels « onium » doivent 
nécessairement attirer les électrons, et les substances telles que 
les sels de phényltriméthylammonium se rangent parmi les dérivés 
monosubstitués du benzène résistant le mieux à une attaque 
ultérieure par les réactifs cationoïdes. Les difficultés que l’on 
rencontre dans la nitration de la pyridine sont dues en partie à 
la même cause.

Comme il a été indiqué, les hétéro-atomes produisent un effet 
d’induction positif, ce qui réduit la vitesse de substitution. Mais 
s’ils sont reliés directement à l’anneau non saturé, on est en 
présence d’un système hétéroénoïde, et il existe alors un effet 
électromérique opposé à l’effet d’induction. On peut prévoir 
approximativement l’effet résultant en se basant sur la réactivité 
connue des composés benzéniques contenant ces groupements. 
Ainsi, la transformation en dérivé substitué est beaucoup plus 
facile dans le cas du chlorobenzène et beaucoup plus difficile dans 
le cas de l’aniline que dans celui du benzène. On peut en conclure 
que pour le chlore +I>—E, tandis que pour NHg on a —E> + I, 
en supposant que le chlore et NHg sont tous les deux rattachés 
au Ph. Les cas intermédiaires, en particulier celui de RO., sont plus 
difficiles à interpréter, car il est impossible de dégager les facteurs

4/0



de la polarisation initiale et de se rendre compte s’il est possible 
de disposer des électrons nécessaires. En fait, nous ne savons 
pas quelle est la proportion d’électrons disponibles. II y a lieu 
de remarquer qu’aucune de ces complications ne se présente 
avec les sytèmes catioénoïdes, car dans ce cas I et E ont la même 
polarité.

Systèmes conjugués. — On peut englober dans la classe des 
noyaux aromatiques les systèmes éthénoïdes ou polyénoïdes, ces 
derniers comprenant encore les composés renfermant des groupes 
non saturés dans les chaînes latérales. Nous avons déjà men
tionné que de tels groupements dirigent la substitution en ortho 
et para. Même les systèmes hétéroénoïdes les plus faibles déter
minent complètement la substitution aromatique dans XPh, et 
en pratique on observe exclusivement la substitution en ortho 
et en para :
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(les flèches indiquent en quel point se fixe le substituant).
Le rapport ortho : para est grand dans les systèmes très aptes 

à réagir, mais si l’atome étranger est remplacé par un autre moins 
efficace, soit parce que sa structure est plus voisine de celle des 
gaz rares, soit parce qu’il est englobé dans un système neutralisé, 
le rapport ortho : para diminue, et il peut même arriver que la 
presque totalité du produit soit un dérivé para. On constate 
également une augmentation de la proportion de l’isomère para 
lorsque les électrons de l’atome étranger sont retenus par les 
molécules du solvant. Un effet de ce genre peut se manifester au 
début de la formation d’un sel sous l’action d’un acide.

Dans ces cas, l’amplitude des oscillations dans le système 
hétéroénoïde est probablement diminuée.

Dans le cas des dérivés benzéniques polysubstitués, seuls les 
atomes étrangers les plus faibles n’arrivent pas à rivaliser avec 
succès avec les groupes alkyles pour déterminer l’orientation de la
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substitution :
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CAi,

NH Ac

CH,

011

Rappelons finalement que le rapport ortho : para ne dépend 
pas uniquement de la substance qui subit la substitution, mais aussi 
de la nature du réactif. Les schémas qui suivent montrent comment 
les résultats obtenus (73) peuvent être interprétés par la théorie 
en question :

OH

Nj.GeHi.NO,

-t-(NO,),.CeH,.N, jOH

OH

Nj.GjHi.CNOj),

On est conduit à des schémas similaires dans les cas d’autres sels 
de diazonium et de l’acide i-naphtylamine-3-sulfonique déjà 
mentionné.

Les cations de diazoniums les plus actifs attaquent en position



para, tandis que les moins actifs en sont, incapables. Comme on 
admet l’indépendance de l’activité des ions, cela indique que 
l’activation en para est plus faible que celle en ortho. Mais si l’ion 
de diazonium est suffisamment actif, l’addition se fait en grande 
partie en para. La faible activation en para est donc plus fré
quente que l’activation plus forte en ortho.

Les systèmes catioénoïdes résultant des substitutions par NO2, 
CO.R, etc. ne provoquent pas l’attaque par les réactifs cationoïdes, 
mais la dirigent en l’empêchant plus ou moins complètement de 
se porter sur certaines positions, comme cela a été suggéré 
en premier lieu par Armstrong. Pour nous conformer à ce point 
de vue, nous admettons dans la formule (I) une polarisation (a) 
se produisant dans le système polyénoïde ;
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(I). (II).

Cela peut conduire à l’attaque cationoïde en X, mais la présence 
de la charge négative accentuera par induction la polarisation du 
système catioénoïde, ce qui amènera la transformation électro- 
mérique [b) et la neutralisation partielle de la charge en X. 
L’inversion des processus (a) affaiblira également la tendance aux 
transformations [b), mais cette action empêchera la substitution 
en X. Une inhibition analogue peut avoir lieu pour la position 
para (II), tandis qu’aucun mécanisme ne peut empêcher la substi
tution en méta si les octets doivent rester inaltérés. L’effet élec
trique général d’un groupement NO2, CO, etc. est de déprimer toute 
l’échelle des réactivités, mais la transformation électromérique 
ne paralyse l’attaque qu’en position ortho et para. Par suite, la 
substitution s’effectue en position métd. Cette action inhibitrice 
de NOg, CO, etc. est très faible en valeur absolue, et elle peut être 
facilement surmontée même par les effets dus aux groupes alkyles. 
Ainsi, la nitration plus poussée des nitrotoluènes s’effectue entiè
rement en ortho et para (par rapport au méthyle), non seulement 
dans le cas de Vortho- et du paranitrotoluène, mais aussi dans le 
cas du me'tanitrotoluène, tandis que dans l’attaque par l’acide
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nitrique toutes ces positions sont activées par le méthyle et immu
nisées par le groupe NOj.

Si le groupe cationoïde du système catioénoïde n’est pas direc
tement relié au noyau aromatique, la réaction d’addition est 
négligeable (74). C’est ainsi que l’acide cinnamique, la benzylidène- 
acétone et le 2.4-dinitrostilbène peuvent être envisagés, à ce point 
de vue, comme renfermant des systèmes polyénoïdes. Il a déjà 
été indiqué que la polarisation permanente des systèmes catio- 
énoïdes ne doit pas être considérée comme très notable.

Les systèmes neutralisés acquièrent de l’importance surtout 
lorsqu’on les envisage en relation avec l’affaiblissement des sys
tèmes hétéroénoïdes, qui se produit dans Ph.O.Ph et Ph—NHg—Ph.

Enfin, les systèmes hétéroénoïdes jouent un rôle intéressant dans 
l’attaque aisée par les réactifs catioénoïdes du pyrrol, de l’indol 
et d’autres substances hétérocycliques similaires :

4:4

Le processus (a) du schéma (I) amène l’activation des positions ^ 
dans le pyrrol, analogues aux positions ortho dans l’aniline et le 
phénol, et le processus {h) produit l’activation des positions a, 
analogues aux positions para de l’aniline et du phénol. Les transfor
mations électromériques indiquées par le schéma (II) sont justifiées 
par des faits d’expérience (75).

INFLUENCE DES EFFETS d’iNDUCTION 

SUR LES SYSTÈMES CONJUGUÉS.

Si un atome ou un groupement ne fait pas partie d’un système 
conjugué, son action sur l’orientation des substitutions aromatiques 
est déterminée par la règle suivante : toutes choses égales d’ailleurs, 
le remplacement dans une chaîne latérale d’un atome d’hydrogène 
par un groupe R induisant un effet négatif tendra à diriger la



substitution en ortho et para par rapport à la ehaîne latérale, et 
inversement, les atomes ou groupes à induction positive dirigeront 
la substitution en méta.

Les exemples que l’on pourrait citer sont très nombreux. Les 
suivants ont été choisis parmi les plus intéressants. Le signe > 
indique que la substance placée à gauche donne une proportion 
plus grande de l’isomère méta (il s’agit généralement du dérivé 
m-nitré) que la substance placée à droite de ce signe.
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(80).
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SOj.GH,
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(84).



Avec .SO2.CH2CH2.CH3., la proportion du dérivé méta est 
de q3 pour 100, et avec .SO2-CH2.CH2.CH2.CH3 de 86 pour 100.

(80). (86).

SO3H CHî-^SOîH CHî->S03-^Ki
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Le fait que l’ester donne environ deux fois plus de dérivé méta 
que l’acide a été attribué à l’ionisation de ce dernier.

COjH COj^ Me

(87).
C02-<- Et
A

CH,->C1 CH Cl, CCI.,

0

CH,.NMes!\

CJO).

CHj.S.Mejl.V CHj.SeMe jX

Ces exemples sont typiques, mais suffisent à peine pour donner 
une idée exacte du développement qu’ont pris au cours des cinq



dernières années les recherches expérimentales sur ce sujet. La 
découverte du fait que la nitration du nitrate de benzyltriméthyl- 
ammonium est dirigée presque exelusivement en méta doit être 
considérée comme très importante, car elle a montré qu’on ne 
pouvait plus faire abstraction de l’influence des facteurs polaires 
sur la marche des transformations chimiques.

L’interprétation théorique de ces importants résultats expéri- 
mentau.x est indiquée par les exemples du toluène et du nitrate de 
phényltriméthylammonium (91) :
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Le cas du toluène est très simple. La pression électronique est 
la plus grande en Ca, et les électrons de la double liaison contiguë 
sont repoussés en produisant les transformations électromériques 
dans le système polyénoïde : Cs.Cy: Cg, ce qui amène la substitu
tion en ortho et para. Une autre interprétation consiste à admettre 
que l’activation est la plus facile pour le système éthénoïde ou 
polyénoïde contenant l’atome de carbone portant la plus grande 
charge négative, dans notre exemple. Cet atome fonctionne dans 
les transformations électromériques comme celui qui reçoit une 
charge positive ou une charge négative plus faible. Il s’agit ici 
du même principe que celui qui exige que l’ion phénolique soit 
])lus apte à réagir que le phénol. Le raisonnement est exactement 
pareil dans le cas inverse, quand C® est l’atome de carbone le 
plus éloigné, (a) la polarisation la plus facile et {b) la transformation 
la plus aisée, qui s’effectue fréquemment.

Il faut se rappeler toutefois que certaines réactions de ce genre 
sont difficiles à obtenir, et il ne faut pas.^)erdre de vue la possi
bilité des substitutions dans les hydrocarbures saturés. Le rempla
cement direct de l’hydrogène en l’absence d’un système non saturé 
s’effectue de préférence en position para, conformément au prin
cipe dont il a été question au paragraphe consacré à ce type de 
réactions. Les substitutions dans les benzènes polysubstitués et
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dans les composés polynucléaires peuvent également être inter
prétées avec succès sur les mêmes bases (92), mais leur étude 
dépasserait les cadres de ce Rapport. Arrêtons-nous cependant 
un instant sur deux points d’intérêt général.

Mills a prouvé dans plusieurs cas très nets (93) que la disposition 
des liaisons telle qu’elle est admise dans les formules types de 
Kékulé peut décider de l’orientation. L’exemple le plus démons
tratif est celui qui a été étudié le plus récemment. Des raisons 
d’ordre stéréochimique ont conduit à admettre que la soudure des 
anneaux à cinq et à six atomes de carbone de l’hydriindène et du 
tétrahydronaphtalène doit s’effectuer comme l’indiquent les 
formules (I) et (II). Or, les phénols correspondants s’unissent aux 
sels de diazonium suivant les schémas (III) et (IV), ce qui justifie 
les prévisions théoriques (94) :

Le deuxième point sur lequel nous désirons attirer l’attention 
est le fait que les groupements introduits dans la molécule peuvent 
influencer la marche des changements électromériques qui s’effec
tuent dans certains systèmes conjugués. Ainsi, dans le système

1 ^

(C)

la pression électronique due au groupe méthyle aura pour effet 
de faciliter le processus [b) et de contrecarrer (a), ce qui, suivant 
les conditions stéréochimiques, rend plus facile ou. au contraire.
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plus difficile le processus (c), la deuxième éventualité correspondant 
au cas normal. Les groupes contenant des atomes étrangers, tels 
que —OCH3, peuvent fonctionner de la même façon. En combinant 
cette idée avec la formule de Kékulé, on rend compte de certaines 
anomalies apparentes, comme le montre l’exemple suivant :

479

Faible réactivité comparée à celle de la diméthylaniline.

On suppose ici que la pression des électrons, due au groupe 
méthyle, paralyse les transformations électromériques indiquées.

La réactivité des positions a dans les dérivés du naphtalène 
est certainement une conséquence de la disposition des valences 
[formule (I)], combinée avec la tendance d’un des noyaux à revenir 
au type benzénique, ce qui est indiqué par la ligne en poin
tillé (95). Les effets d’orientation portent toutefois sur tout le 
noyau naphtalénique, comme cela apparaît dans la sulfonation 
du p-naphtol conduisant aux acides R (II) et G (III), et dans la 
sulfonation de la (3-naphtylamine qui aboutit aux acides J et y.

(I). (II).
SO3II

SOjH Acide f.
Acide J.
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En modifiant les conditions expérimentales de façon à favoriser 
la sulfonation en méta de la diéthylaniline, par exemple en 
employant une plus grande quantité d’acide sulfurique, on 
augmente également la proportion de l’acide J.

Il y a lieu de remarquer que les groupes sulfoniques et NHg 
contenus dans les acides J sont séparés par un nombre impair 
d’atomes de carbone, comme datis l’acide diéthylaniline-m-sulfo- 
nique. En poursùivant ces raisonnements, on peut développer 
d’une façon plus complète la théorie des substitutions aromatiques 
dans les systèmes polysubstitués et polynucléaires (96).

RÉACTIVITÉ CATIONOÏDE DES COMPOSÉS 

DU TYPE AROMATIQUE.

L’intérêt principal se porte ici sur les systèmes catioénoïdes 
dans lesquels le groupe cationoïde est relié directement au noyau 
aromatique (PhNOg, CgH4(C02)C8H4, etc.), ou fait partie de ce 
noyau (CgHgN, C6H4O2).

Les considérations générales développées dans le paragraphe 
précédent s’appliquent également aux cas qui nous occupent à 
présent, mais par suite du changement de la polarité des réactifs, 
il faut renverser les signes utilisés dans l’interprétation des effets 
généraux (d’induction ou du champ), c’est-à-dire que les groupes 
électronégatifs faciliteront ici les substitutions et les groupes 
électropositifs les rendront plus difficiles.

Les schémas qui suivent représentent des réactions typiques, 
et il est à remarquer que les groupes cationoïdes dirigent en 
ortho-para les substitutions par les réactifs anionoïdes. La substi
tution en méta n’a été observée avec ces réactifs que dans quelques 
cas très douteux, dont le plus vraisemblable est peut-être celui 
de la conversion du résorcinol en phloroglucinol par fusion avec 
rhydroxyde de potassium :

GO ' CO
Benzanthrone-> Dibenzanlhrone -> Dihydroxydibenzantlirone.
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Cela est typique pour de nombreuses réactions complexes dans 
lesquelles l’ion CN” attaque un atome de carbone en ortho ou para 
par rapport au groupe NO2.

SYSTÈMES DISSOCIABLES.

Nous rangeons dans cette classe non seulement les pseudo
acides et les pseudo-bases, dont on sait qu’ils fournissent des sels
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relativement stables, par exemple Ph.CHg.NOgjCHj.CO.CHg.COgEt, 
C(OH) (CeH4NH2)g et la cotarnine, mais aussi les substances qui 
manifestent une tendance pseudo-acide ou pseudo-basique insuffi
samment développée pour conduire à la formation d’anions ou 
de cations stables. Au cours des réactions, il est possible d’extraire 
de ces substances un proton ou un ion hydroxyle, mais le méca
nisme que nous admettons ici n’est pas une ionisation complète, 
mais une dissociation partielle liée à des transformations électro- 
mériques du type déjà décrit. Comme il a été expliqué précé
demment, des oscillations sont nécessaires pour que la réaction 
puisse s’accomplir.

Les systèmes pseudo-acides contiennent un groupe méthyle, 
méthylène ou analogue joint à un groupe cationoïde non saturé 
(CO, —CH=CH.CO, NOg, etc.). On peut citer comme exemples 
typiques CH3.CO.CH3, l’o-nitrotoluène et l’a-pinacoline. Ainsi, la 
formation de l’aldol peut être interprétée comme suit :

Première étape :

CHMe=0
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Deuxième étape :
(*)

0=CH--------CIL CHMe—Uy~

t ' i
OH } K.......................... -i

Les transformations électromériques (a) laissent l’hydrogène 
avec une faible charge positive, et il peut y avoir amorçage d’une 
liaison de covalence entre le catalyseur et l’ion hydroxyle. Le 
renversement de (a) produit alors une faible charge négative sur 
le carbone du groupe méthylène, qui attaque à la manière des 
réactifs de Grignard le carbonyle d’une autre molécule d’acétal
déhyde [déplacement (6)]. On remarquera que dans ces étapes les 
circuits se trouvent complétés par les charges positives envi
ronnantes, symbolisées par un seul cation (K^ ).

2



Dans une troisième étape, l’oxygène chargé négativement du 
groupe carbonyle attaque le proton d’une molécule d’eau, ce qui 
régénère l’ion hydroxyle jouant le rôle de catalyseur. Tous ces 
processus alternent rapidement jusqu’à la formation de la molécule 
neutre d’alcool.

La condensation de l’o-nitrotoluène avec l’oxalate d’éthyle, ou 
de la pyridine avec la formaldéhyde, peut être interprétée de 
manière tout à fait analogue, et aucun de ces cas ne semble 
justifier l’hypothèse d’une ionisation complète au sens ordinaire 
du mot.
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L’addition des dérivés sodés de l’acétoacétate d’éthyle, du 
cyanoacétate d’éthyle, etc. aux systèmes catioénoïdes, étudiée 
par Michael, est une réaction du même type, mais dans laquelle 
un des composants au moins est ionisé. Outre le mécanisme des 
réactions de condensation, beaucoup d’autres questions touchant 
aux systèmes tautomères ont pu être élucidées à l’aide des concep
tions électroniques. Le sujet est beaucoup trop vaste pour pouvoir 
être traité d’une façon complète dans ce Rapport, mais nous 
voulons encore donner quelques exemples d’équilibres entre tauto
mères auxquels conduisent des transformations électromériques 
aboutissant à des ions :

NH N H NH

Me.Cr

CHL /
GH

Me. G 

GH

GH

NH

Me. G 

GH.,

GH

NH

Mc.G

GH
GH +

Calions ordinaires ou tautomères. NH

O
II

RR'GH—GR2=GR3—GR*

O
II

RR'G=GR‘—GH Rs—GR*

o-/
RR'G=GR2—GR3—GRi

Anion ordinaire 
ou tautomère.
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Ce sujet a été étudié d’une façon très suivie au cours des dernières 
années par Thorpe, Ingold, Kon, Linstead et leurs collabora
teurs (103). et l’on est en droit de proclamer que la souplesse des 
hypothèses électroniques s’est montrée suffisante pour s’adapter 
à tous les faits observés, et que ces théories ont conduit fréquem
ment à des prévisions qui se sont pleinement vérifiées dans la 
suite.

Il y a peu à dire au sujet des systèmes pseudo-basiques, dont la 
réactivité résulte d’une distribution de la charge du cation. La 
condensation de la cotarnine avec le nitrométhane peut servir 
d’exemple typique des réactions faisant intervenir à la fois un 
pseudo-acide et une pseudo-base (104) :

Les déplacements (a) comprennent l’union de l’ion hydroxyle 
avec le proton, directement ou par l’intermédiaire de l’eau, ainsi 
que les transformations électromériques dans le système disso
ciable du nitrométhane. Quand le proton a été partiellement 
délogé, les transformations électromériques (o) se font en sens 
inverse, ce qui produit une charge négative sur le groupe 
méthylène. Celui-ci attaque le groupe —CH= de gauche, 
chargé positivement par la transformation électromérlque (b) du 
cation de cotarninium (83).

Chacune des parties de cet exposé aurait pu facilement être 
développée au point d’atteindre la longueur de tout le Rapport, 
mais nous nous sommes rendu compte de la nécessité de renoncer
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ici ù la présentation détaillée des résultats obtenus. Une mono
graphie est d’ailleurs actuellement en préparation sur ce sujet.
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. RORINSON.

M. Ingold. —- Historique. — Je désirerais tout d’abord présenter 
quelques remarques relatives à l’intéressante introduction histo
rique, dans laquelle le professeur Robinson indique comment ses 
conceptions se rattachent aux théories de Thiele et d’autres 
auteurs. Je voudrais compléter ces indications en remarquant 
qu’on arrive à des vues essentiellement semblables en suivant une 
autre voie, celle notamment que j’ai choisie'moi-même et qui a 
fait l’objet d’un exposé général publié à la même époque que le 
Mémoire bien connu de M. Robinson, paru en 1926. Cette voie 
est très simple ; on y est conduit par les deux seules considérations 
suivantes. Premièrement, par le fait que la théorie de Flürscheim, 
qui se rattache d’ailleurs à celle de Werner, peut être adaptée, 
jusqu’à un certain point, aux interprétations électroniques de la 
valence. Ainsi, le schéma :

représentant la cétonisation d’un énol, n’est qu’une traduction 
de la formule de Flürscheim, les liaisons alïinitaires {affinity 
content of linkings) étant remplacées par des liaisons électroniques 
{électron-content). Mais l’interprétation de Flürscheim relative 
à l’énolisation d’une cétone ne peut plus être transcrite aussi 
simplement en termes électroniques. Il faut donc introduire des 
considérations complémentaires, qui constituent le deuxième point 
dé départ de notre théorie. Et notamment, si l’on admet que les 
liaisons entre atomes sont réalisées par des paires d’électrons, 
il faut admettre également que le déplacement d’une double liaison, 
lors de la tautomérisation, résulte du déplacement de paires 
d’électrons. Il y a lieu dès lors d’envisager les eonséquences 
qu’entraîne ce regroupement d’électrons autour des atomes inté
ressés. Comme la tautomérisation est une transformation réver
sible d’isomères, il est clair qu’il suffît de renverser les déplacements 
d’électrons de la formule précédente pour exprimer le mécanisme



MÉCANISME DES RÉACTIONS ORGANIQUES.

de l’énolisation d’une cétone :

4gi

et en général pour rendre compte de l’effet produit par un groupe
ment cétonique sur un système conjugué voisin. En combinant 
les deux conceptions qui viennent d’être indiquées, on arrive 
très simplement à tous les développements ultérieurs de la théorie. 
Il est à remarquer qu’on fait ici abstraction des divers problèmes 
particuliers liés aux transformations tautomériques, dont certains 
ont d’ailleurs été résolus par les progrès récents de la théorie; 
il s’agit ici simplement et uniquement de l’interprétation du 
mécanisme de la transposition d’une double liaison, envisagée 
comme le déplacement d’une quantité déterminée d’électricité, 
de deux éleetrons notamment.

Nomenclature. — Pour les raisons qui viennent d’être indiquées, 
j’utilise généralement le terme « déplaeement tautomérique 
d’électrons » et aussi les termes abrégés : « déplacement électro- 
mérique » ou « transformation électromérique ». Je constate 
avec satisfaction que M. Robinson aeeepte ees termes abrégés 
et je pense qu’on pourrait les adopter d’une façon définitive.

La question de la elassification des atomes ou groupes d’atomes 
en « éleetropositifs » et en « électronégatifs » est surtout une ques
tion d’opportunité. Comme il est signalé dans le Rapport, la termi
nologie actuelle n’a pas été choisie d’une façon heureuse au point 
de vue logique. Ainsi, on désigne le chlore comme électronégatif 
parce qu’il attire l’électron, et c’est justement ce que ferait une 
charge positive. Mais il serait difficile d’abandonner cette termi
nologie à laquelle se rattachent toutes nos habitudes. D’autre 
part, il est utile, dans l’interprétation des transformations un peu 
compliquées, de désigner les processus intramoléculaires par des 
termes conventionnels bien déterminés. Pour des raisons d’unifor
mité, j’ai adopté des termes qui sont en accord avec la nomen
clature usuelle. Ainsi, le groupe méthyle sera désigné comme 
positif, car il constitue l’extrémité positive d’un dipôle, et le 
processus créant ce dipôle, c’est-à-dire repoussant les électrons, 
sera dit « processus positif ». Un bon moyen mnémotechnique
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permettant de distinguer entre processus positif et négatif consiste 
à considérer le premier comme créant une augmentation de la 
densité des électrons au voisinage du centre réactionnel.

Polarisation et polarisabilité. — Envisagée à un point de vue 
plus strictement scientifique, la théorie en question a fait l’objet 
de nombreuses critiques. On lui reprochait d’être trop élastique 
pour pouvoir conduire à des résultats pratiques. Ces critiques se 
sont montrées injustifiées, et l’un des facteurs ayant le plus 
contribué à la consolidation de la théorie a été, je pense, l’établis
sement d’une distinction nette entre Y état et la faculté de polari
sation.

Cette distinction repose essentiellement sur l’invariabilité et la 
variabilité avec le temps des deux propriétés envisagées. Celles-ci 
présentent certaines analogies, dans le domaine macrophysique, 
avec la constante diélectrique et l’indice de réfraction, auxquels 
correspondent approximativement, dans le domaine moléculaire, 
le moment dipolaire et le coefficient de déformation {distortion 
coefficient), quoiqu’il ne s’agisse là que d’analogies d’importance 
secondaire. Si nous passons maintenant de la molécule à ses consti
tuants, nous pouvons établir une correspondance entre le moment 
d’un dipôle et « l’effet d’induction », et entre le coefficient de défor
mation et « l’effet d’électroniérisation ». Ici également, celte 
correspondance n’est qu’approximative, car il est certain que 
l’effet d’induction varie légèrement avec le temps, tandis que l’elîet 
de l’électromérisation doit être regardé comme permanent en 
partie. Il est vrai que cet effet permanent résiduel est générale
ment assez faible, mais il peut acquérir une certaine importance 
dans quelques cas spéciaux.

J’ai fréquemment insisté sur ces conceptions et sur cette dis
tinction entre polarisation et polarisabilité, que je considère 
comme ayant une importance fondamentale pour la théorie. J’ai 
montré, dans un Mémoire publié dans le fascicule jubilaire de 
Holleman {Bec. Trao. chini., 192g, p. 797), et aussi dans des publi
cations antérieures, que ce n’est qu’en faisant cette distinction 
qu’on arrive à interpréter l’imperfection du parallélisme entre 
l’orientation des molécules et la vitesse des réactions de substitu
tion dans la série aromatique. Plusieurs des problèmes les plus



MÉCANISME DES RÉACTIONS ORGANIQUES. 4o3

difficiles se rattachant à la tautomérisation ont pu déjà être 
traités avec succès en se basant sur ces conceptions.

Champs intérieur et extérieur. — Un des problèmes les plus 
difficiles qu’avait à résoudre la théorie au cours de son déve
loppement a été d’établir une distinction entre « l’effet d’induction » 
et l’effet « direct » ou « extérieur ». Je crois que la distinction réelle 
qu’il y a lieu d’établir est celle entre le champ agissant à l’inté
rieur de la molécule et celui agissant à l’extérieur. Par contre, 
il n’est pas possible de distinguer entre le champ interne et les 
déplacements d’électrons au sein de la molécule. Ce qui caractérise 
le champ extérieur, c’est qu’il est lui-même modifié par le dépla
cement d’électrons provenant non pas des molécules qui le créent, 
mais des molécules du solvant, et si ces moléeules sont polaires, 
elles se trouvent orientées par le champ. M. Robinson nous a 
exposé les recherches qu’il a effectuées en collaboration avec 
Mme Robinson sur l’addition dissymétrique des molécules d’eau 
à l’acide stériolique. Ces recherches montrent clairement que 
certains effets se transmettent à grande distance, et M. Robinson 
les attribue au champ extérieur. Il est certain que cette inter
prétation est juste, comme cela résulte des considérations suivantes. 
Si le champ extérieur émane d’un groupement de constantes 
électriques connues, on peut calculer son intensité ainsi que 
l’action qu’il est capable d’exercer au sein de la molécule, à une 
distance donnée, sur la vitesse ou l’état d’équilibre d’une transfor
mation convenablement choisie. Ou bien, si l’on mesure la vitesse 
de transformation, on peut eonduire le calcul en sens inverse, 
c’est-à-dire déterminer la distance à laquelle se manifeste l’action 
du champ au sein de la molécule. Le calcul complet nécessite une 
correction pour tenir compte de l’électrostriction due au solvant. 
Mais même si l’on néglige cette correction, on aboutit à des dis
tances qui ne s’écartent pas beaueoup de celles qui ont été fournies 
par l’analyse roentgénographique. Et si l’on tient compte de l’élec- 
trostrietion, comme je l’ai fait récemment, on arrive à des valeurs 
identiques à celles obtenues par les rayons X, pourvu que les 

distances en question soient plus grandes que .3 à 4 Â. Il est 
important de souligner que l’on arrive déjà à cette bonne concor-
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dance en négligeant le champ intérieur, et je pense que cela prouve 
que « l’effet interne » est ici relativement très faible.

Dans le cas des petites molécules, l’effet interne n’est pas faible, 
et il est plus difficile de distinguer entre les effets des deux champs. 
Pourtant, on peut se baser sur le critérium suivant : il est à prévoir 
que l’effet direct doit varier avec les constantes électriques du 
solvant, tandis que l’effet d’induction doit être presque indépen
dant du solvant. Je citerai comme exemple l’addition de 11 Br 
au bromure d’allyle, qui fournit généralement du bromure de 
triméthylène, mais qui peut donner aussi un mélange d’isomères 
de composition très variable lorsqu’on emploie un solvant de 
constante diélectrique appropriée. Le bromure de vinyle, le 
propylène et l’amylène, étudiés récemment par M'*® Ramsden et 
moi-même, en constituent d’autres exemples. Je pense que quand 
cette constante a été modifiée de façon à ce qu’un nouveau ehange- 
ment ne produise plus de modification dans la composition du 
mélange d’isomères, on a affaire uniquement à l’effet interne; 
tandis que dans la région de variabilité de la composition du 
mélange, c’est l’effet direct qui intervient, et il peut être mesuré 
par l’amplitude des variations de composition constatées. On 
pourrait citer bien d’autres e.xemples à l’appui de cette manière 
de voir.

Groupes électroniques polynucléaires. — Je voudrais présenter 
quelques brèves remarques au sujet de certains groupements 
spéciaux d’électrons. Un exemple nous est fourni par les acétylures 
et les nitriles, dont il est question dans le Rapport. D’après 
M. Robinson, les six électrons de la triple liaison sont disposés 
entre les deux noyaux, dans un espace limité. Ce point de vue 
concorde avec celui que j’ai exposé en premier lieu, en 1927, 
sauf en ce qui concerne la disposition spatiale des électrons. Malgré 
tout l’intérêt que présente l’interprétation de M. Robinson, je 
ne suis pas certain qu’elle puisse être adoptée sans réserves, et 
cela pour les trois raisons suivantes. En premier lieu, si les six 
électrons d’une triple liaison étaient disposés comme il est indiqué 
dans le Rapport, on s’attendrait à ce que les quatre électrons d’une 
double liaison soient disposés d’une façon analogue, et dans ce 
cas les liaisons simple, double et triple entre atomes de carbone



formeraient une série de trois termes dans laquelle raffmité pour 
l’électron irait en augmentant d’un terme au suivant. Or, on sait 
qu’il n’en est rien, car la double liaison libère plus facilement et 
la triple liaison attire plus fortement les électrons que la liaison 
simple. En deuxième lieu, l’accroissement du paraclior dans la 
série G—G, G=G et G =G montre que la sphère d’action des électrons 
(électronic volume) augmente malgré la diminution de la distance 
entre noyaux, telle qu’elle résulte des analyses rœntgénogra- 
phiques. En troisième lieu, toute l’histoire de la théorie électronique 
de la valence engage à beaucoup de prudence dans les hypothèses 
touchant la localisation des électrons. L’insuccès des conceptions 
stéréoélectroniques de Langmuir a déjà conduit beaucoup de 
chimistes à ne plus attribuer de signification spatiale quelconque 
aux expressions « groupe d’électrons » ou « association d'élec
trons ». Quand nous parlons d’une association d’électrons, nous 
n’entendons pas par là que ces électrons se trouvent dans des posi
tions particulièrement rapprochées. 11 s’agit d’une association 
d’ordre numérique, dont l’origine doit être cherchée dans une 
relation entre les nombres quantiques des électrons intéressés. 
Dans le cas d’un doublet, nous savons que cette relation correspond 
à celle qui existe entre les nombres quantiques du spin [spin 
quantum numhers). Ge qui est important, à mon avis, c’est le pos
tulat suivant lequel il existe des groupes d’électrons binucléaires, 
tels que les a admis Langmuir pour l’azote. Mais ce postulat 
doit être pris dans son sens général, sans lui rattacher des consi
dérations stéréoélectroniques. La stabilité des acétylures métal
liques et l’absence de propriétés « basiques » de l’azote gazeux 
semblent confirmer cette façon de voir et montrent l’importance 
de la notion de stabilité du groupe de dix électrons, ainsi que de 
la stabilité un peu moindre du groupe binucléaire de huit électrons :
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basique.

De même, dans le cas des composés aromatiques, si nous rempla
çons les liaisons sextuples de la formule centrique par une asso
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ciation de six électrons, cela n’implique pas nécessairement une 
association spatiale. Tout ce que nous pouvons dire, c’est qu’il 
existe une relation particulière entre les nombres quantiques de 
ces électrons, exactement comme dans le cas du doublet et aussi, 
probablement, de l’octet.

Je préfère cette interprétation de la stabilité des composés 
aromatiques à celle proposée dans le Rapport, même si elle ne 
devait pas conduire très loin dans la recherche des causes ultimes 
des phénomènes. Je pense que là où se manifeste une résistance 
réactionnelle inattendue, aussi nette et générale que dans la série 
aromatique, il faut en rechercher la cause dans certaines restric
tions quantiques, et en attendant le développement de nos 
connaissances dans ce domaine, ces restrictions peuvent être 
désignées symboliquement par le terme « d’association » d’élec
trons.

M. T. M. Lowky. — Je crois qu’on pourrait éviter certaines 
confusions en représentant un déplacement d’électrons dans une 
liaison de eovalence par le signe —^—, déjà employé incidemment 
par M. Robinson au cours de son exposé, au lieu du signe usuel 
introduit par Sidgwick pour représenter les liaisons datives entre 
le donneur et l’accepteur d’une paire d’éleetrons.

Je voudrais attirer l’attention sur un point d’importance très 
générale, notamment sur la différence qu’il y a lieu d’établir 
entre les réactions par chocs ou photochimiques, dans lesquelles 
la molécule de brome, par exemple, semble toujours se dissocier 
en atomes neutres, et les réactions en solutions, telles que l’action 
de la potasse sur le brome, dans laquelle ce dernier est certainement 
décomposé en ions :

K-l-BrBr-hÔn -> K-1-Br B r-t-oll -> îv Br-1-BrOII.

Je suis d’accord avec M. Robinson que la plupart des réactions 
en chimie organique se font par l’intermédiaire d’ions; mais il 
a été question ici de certains cas dans lesquels je suis plutôt 
disposé à voir l’intervention d’atomes neutres, par exemple dans 
la transformation de l’acide malique en acide fumarique, sous 
l’action du brome irradié.
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Dans le cas de l’activation de l’éthylène, M. Schlenk a proposé 
dans son Rapport un mécanisme non polaire. Une activation polaire 
a pourtant été clairement établie par les expériences effectuées 
en 1923, sur ma demande, par Norrish, expériences ayant montré 
que la réaction entre l’éthylène et le brome pouvait être arrêtée 
en recouvrant les parois du récipient-laboratoire d’une couche de 
paraffine.

En ce qui concerne les formules à flèches incurvées utilisées 
par M. Robinson, j’ai toujours jugé utile de les remplacer par des 
schémas indiquant les charges que possèdent les atomes au 
moment de la réaction. Ainsi, l’équation

CH-^BiXs CIL 15i-

fl h
\>CH--------Br CH.. Br

i A

où les flèches en pointillé indiquent la deuxième étape de la réaction, 
peut être remplacée par
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CH.,Il Br
~ 4-

—CH, Br CH,—Br

II 1 1 1 ^ 1
CH., Bi- —CH, Br CH,—Br

Ce qui est important dans cette transformation, c’est qu’elle 
consiste en un déplacement d’un électron isolé qui effectue un 
circuit fermé, en produisant la rupture de deux liaisons et en créant 
deux liaisons nouvelles. Pour que le courant puisse prendre une 
direction déterminée dans un système symétrique tel que l’éthylène 
et le brome, il faut l’intervention d’un catalyseur polaire, d’une 
surface polaire ou d’un réactif polaire.

La caractéristique essentielle d’un système conjugué réside 
dans le fait que le regroupement des liaisons doubles et simples 
rend possible le transfert d’un électron isolé d’un bout à l’autre 
de la molécule. Deux atomes de brome peuvent ainsi se fixer 
aux deux extrémités de la molécule, au Heu de s’attaeher 
aux deux atomes voisins, à l’endroit de la double liaison. 
Ces considérations ont été développées pour la première fois dans

INSTITUT SOLVAY (cHIMIE). 32



QUATRIÈME CONSEIL DE CHIMIE.

la note intitulée : « Conductibilité graphitique dans les chaînes 
conjuguées des atomes de carbone », publiée dans Nature, t. 14, 
1925, p. 376. Je rappelle ici cette publication, car elle ne figure 
pas à l’index bibliographique du Rapport de M. Robinson. 
Il y a lieu également de citer la communication : « Une théorie 
électrolytique de la catalyse par les acides et les bases », parue 
aux Comptes rendus de la Réunion internationale de Chimie 
physique, Paris, 1928. Dans cette communication se trouve exposée 
la théorie suivant laquelle les liaisons entre atomes, dans les 
composés organiques, sont rompues par un processus comparable 
à l’électrolyse, théorie applicable non seulement aux transforma
tions prototropiques, comme cela a été établi en premier lieu, 
mais aussi à l’hydrolyse et à des transformations telles que l’inver
sion de Walden et la réaction pinacone-pinacoline.

M. SwARTs. — Mon intervention dans cette discussion n’a pas 
une portée critique; elle a pour objet de demander à M. Robinson, 
dont j’ai suivi l’exposé avec le plus vif intérêt, quelques éclaircis
sements, car j’avoue avoir eu quelque peine à lire son Rapport. 
Nous sommes habitués à appeler groupements « anionoïdes » 
ou « réducteurs » ceux qui ont une tendance à céder des élec
trons, en passant à l’état d’ions positifs. Dans la classifica
tion de M. Robinson, l’hydroxyle, considéré comme réducteur, 
figure parmi les anionoïdes, de même que des molécules ou radi
caux tels que HgO, CgHg, CHg. Je ne vois pas pourquoi la molécule 
d’eau, par exemple, doit être considérée comme anionoïde. Si 
l’on peut admettre, au besoin, que l’éthylène est capable d’aban
donner des électrons, on ne voit pas comment ceci pourrait s’appli
quer au benzène ou au méthyle. Ce dernier doit-il être considéré 
comme réducteur ou comme oxydant ?

Je voudrais aussi avoir quelques éclaircissements sur la question 
du déplacement d’un électron suivant le schéma

C=L=Î------- C--------C.

Pourquoi l’électron passe-t-il tantôt sur un atome de carbone 
et tantôt sur la liaison, entre deux carbones voisins ? Ce dépla-
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cernent doit-il être considéré comme réel ou seulement virtuel ? 
Dans son Rapport de 1925, M. Lowry n’admettait pas la polari
sation de la liaison éthylénique, sauf lorsqu’elle est « activée » 
par le voisinage d’un groupement polarisant. Cette conception 
est-elle d’accord avec la théorie de M. Robinson ? Si les dépla
cements d’électrons sont réels, ils doivent créer un atome de 
carbone positif et un autre négatif; cela arrive-t-il déjà avant 
qu’une réaction se produise ou bien seulement au moment même 
de la réaction, et doit-on admettre cette création d’atomes 
chargés dans le cas
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Je souhaiterais encore avoir quelques précisions sur l’interpréta
tion que donne M. Robinson de l’exaltation de la fonction acide 
par le groupe méthyle. Ce dernier exercerait une action répulsive 
sur l’électron, ce qui aurait pour effet de diminuer la tendance 
à l’ionisation de l’hydrogène carboxylique. Dans l’acide acétique, 
par exemple, le groupe carboxyle est relié directement au méthyle, 
et je voudrais savoir si celui-ci doit être envisagé ici comme 
anionoïde ou comme cationoïde ? Dans l’acide formique, le 
méthyle est remplacé par un atome d’hydrogène, qui devrait 
lui aussi repousser l’électron vers l’hydrogène ionisable. Dans 
l’acide oxalique, qui est un acide fort, on pourrait concevoir 
deux déplacements d’électrons allant en sens inverse et dont les 
effets se compenseraient mutuellement.

Enfin, je voudrais demander à M. Robinson si sa théorie permet 
d’interpréter le fait bien connu que dans les substitutions dans la 
chaîne benzénique, les proportions des isomères ortho et para 
varient avec la température. On admet que ce fait est dû à ce que 
les vitesses de substitution dans les deux positions ont des coeffi
cients de température différents. Mais ce n’est là qu’une traduction 
en mots d’un fait d’expérience, et non pas une explication de la 
cause du phénomène.

M. Robinson. — Je n’entrerai pas dans les détails des diverses 
questions particulières soulevées par M. Ingold, mais je tiens à 
dire qu’en ce qui concerne le caractère acide de l’acétylène, je 
reste partisan de l’explication de Stark, convenablement mo-
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difiée pour tenir compte des coiiceplions électroniques plus 
récentes.

Pour ce qui est de la partie historique de l’intervention de 
M. Ingold, qu’il me soit permis de remarquer que les théories 
développées dans mon Rapport ont été proposées pour la première 
fois par M. Lapworth et par moi-même. Je les ai utilisées 
dans l’enseignement, pour interpréter un grand nomlire de faits 
relativement simples, et je les ai exposées dans des conférences 
de caractère plus général, restées encore inédites. C’est avec un 
très grand plaisir que j’ai suivi le développement progressif de 
ces théories, dû en grande partie à M. Ingold et au groupe si actif 
de ses élèves, développement étayé sur d’importants et solides 
travaux expérimentaux.

En réponse à M. Swarts, je dirai que tout dépend des définitions. 
Si l’on emploie le terme « anionoïde » pour désigner les réactifs 
ou les parties de leurs molécules qui réagissent en vertu d’une 
tendance à fournir des électrons plutôt qu’à les capter, il est 
certainement correct de considérer l’eau comme anionoïde. Quand 
une molécule d’eau se rattache coordinativement à un atome 
métallique, des électrons qui n’étaient pas partagés le deviennent, 
de sorte que l’eau, sans libérer des électrons, perd toutefois en 
partie la possibilité de les utiliser et acquiert ainsi virtuellement 
une charge positive. Ce processus est tout à fait analogue à celui 
qui se produit lorsqu’un ion hydroxyle se combine avec un proton 
et libère sa charge, en formant de l’eau par une réaction nettement 
polaire.

Je suis d’accord avec M. Swarts qu’il est difficile d’admettre 
qu’une molécule d’éthylène soit polarisée à l’état normal. Je pense 
que le déplacement électronique est souvent seulement latent 
mais devient très important au cours des réactions. Le degré 
de polarisation doit dépendre du champ environnant et de la nature 
des substituants; ainsi, on peut prévoir un degré de polarisation 
permanente plus grand dans le cas de l’aniline que dans celui du 
toluène. Les valeurs des moments dipolaires de diverses substances 
confirment d’une façon évidente cette interprétation. J’attire 
l’attention, à ce sujet, sur une conférence de M. Sutton qui sera 
publiée prochainement et où l’on trouvera des séries très remar
quables d’observations concernant la relation entre les moments
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des dipôles et l’orientation des substitutions dans les composés 
aromatiques.

Dans l’acide acétique, le groupe méthyle n’est ni anionoïde 
ni cationoïde, car ces termes ne s’appliquent qu’aux substances 
qui interviennent réellement dans les réactions. Le méthyle est 
un groupe exerçant une attraction plus faible sur les électrons 
qu’un atome d’hydrogène, ce qui est d’accord avec le fait que la 
force de l’acide acétique est inférieure à celle de l’acide formique.

Il a été suggéré par M. Lapworth et par moi-même que beaucoup 
d’observations concernant le rapport ortho-para dans les substi
tutions aromatiques peuvent s’expliquer en admettant que l’acti
vation en position para est plus fréquente mais d’amplitude plus 
faible, tandis que celle en ortho est plus rare mais plus énergique. 
Cela peut s’appliquer avec succès à l’interprétation de l’influence 
de la température sur la valeur du rapport ortho-para.

Je souscris cordialement aux remarques de M. Lowry et je 
tiens finalement à dire à M. Armstrong que bien que plus jeunes, 
nous suivons la voie qu’il a indiquée en attirant l’attention sur 
« l’affinité résiduelle », « l’électrolyse renversée », le « benzène 
centrique » et le rôle du dissolvant.
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LES RADICAUX LIBRES
Par M. W. SCHLENK

On peut caractériser, en quelques mots, de la manière suivante, 
l’état actuel des recherches dans le domaine des radicaux libres :

Pendant près de vingt ans, la découverte des radicaux orga
niques libres et la détermination de leurs propriétés chimiques 
fondamentales avait surtout retenu l’attention des travailleurs 
s’intéressant à ce domaine; au cours des dix dernières années, le 
champ d’intérêt s’est notablement élargi, notamment dans le 
sens physico-chimique; l’ensemble des résultats obtenus, même 
si l’on ne considère que les plus importants, ne peut plus être 
résumé aujourd’hui, dans les limites d’un seul Rapport. D’ailleurs, 
la nécessité d’un tel exposé d’ensemble se fait d’autant moins 
sentir qu’il existe déjà plusieurs monographies détaillées sur ce 
sujet et qu’il n’y a pas longtemps, Walden, au cours du Congrès 
Solvay, a donné une vue d’ensemble particulièrement documentée 
de tout ce domaine.

Je considère donc comme principal objet du présent Rapport, 
de tracer un tableau des problèmes les plus récents, envisagés 
dans l’étude des radicaux libres.

I.

Tout d’abord, il semble indiqué de définir d’une manière aussi 
précise que possible, la notion de « radical libre »; en effet, de 
cette manière le champ de nos considérations pourra être nette
ment délimité, et peut-être même rétréci.

J’accepte comme une définition purement chimique, le sens
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donné par Wieland à la notion de radical libre : ces radicaux sont 
des combinaisons non saturées, de. même caractère que les atomes, 
et dont la nature particulière est due à la présence d’un atome de 
valence anormale.

Le schéma électronique de la valence rend possible une défini
tion encore plus précise qui n’est pas en opposition avec la précé
dente. Si l’on considère comme correspondant à une paire d’élec
trons, chaque liaison homéopolaire représentée dans les formules 
par un tiret de valence, les radicaux sont des molécules incom
plètes (« odd molécules »), c’est-à-dire qu’il y existe au moins un 
électron de valence sans partenaire. Il résulte de ce qui vient 
d’être dit, que pour un radical monovalent, la somme des électrons 
de valence de tous les atomes de la molécule sera toujours impaire.

Exemples :

Substances. Formules.

Tripliénylméthyle..................... C19H13

Dipliénylazole............................. Gu H10 N

Oxyde de dipliénylazole........ CijIIioNO

Benzopliénone sodée................ Ci.iHioOÎNa

Électrons de valence. 

19x4 + 15 =91

ri X 4 + 10 + 5 =63
12 X 4 + 10 + 5h-6 = 69

13 X 4 + 10 + 6 + I = 69

II.

Les travaux fondamentaux de la chimie des radicaux organiques 
libres, par lesquels l’existence de telles combinaisons a été défini
tivement prouvée, ont fait connaître plusieurs catégories de 
substances de cette nature, notamment les triarylméthyles, les 
cétyles métalliques, les azotes diarylés et les oxydes d’azote 
diarylés.

Depuis lors, on n’a guère ajouté à ces catégories fondamentales, 
de nouveaux types de nature purement organique. En ce qui 
concerne les combinaisons à oxygène monovalent dont les 
représentants typiques sont les phénanthroxyles, la question de 
savoir s’il s’agit de radicaux renfermant de l’oxygène monova
lent et non du carbone trivalent, n’est pas complètement élucidée. 
On peut, en effet, songer à la constitution des cétométhyles (for
mule II) ou bien à un équilibre entre les formes (I) et (II),
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ce qui rappellerait les cas de tautomérie bien connus dans les 
séries de l’anthrone et de l’oxantlirone.

/\/

\/

O Cil-,

—c—o-

(I).
\/

(II).

D’après son mode de formation, l’oxyde de diphénylazote 
devrait contenir également de l’oxygène monoatomique, mais 
ceci paraît à peine vraisemblable, tout au moins à notre sens 
cbimique (comparer notamment ce qui est dit plus loin au sujet 
de NO2). En elîet, dans un cas où l’on aurait de bonnes raisons 
de s’a ttendre à l’apparition d’oxygène monovalent, à savoir dans la 
dissociation thermique du peroxyde de tripliénylméthyle, c’est 
une transformation profonde de la molécule qui se produit.

(G, Il,)3sC-0-0-C^(C,, Ib)n 

-> 2(CD4):j^C-0...
(C„I4b=C------------C=(C„lbb.

I I
ttCiuHs OGiîII.:;

Contrairement à ce qui se passe dans le domaine purement 
organique, les dernières recherches sur les composés inorganiques 
et organométalliques, ont mis en lumière l’existence de nouveaux 
types de radicaux libres et étendu notablement nos connaissances. 
Nous ne parlerons pas plus longuement des travaux mémorables 
de Ilaber, Bodenstein et autres, qui ont montré l’existence de 
radicaux tels que OH, SiO, CIO, etc; de tels radicaux ont une 
durée d’existence si courte, que l’étude de leurs caractères chi
miques n’a pas été possible, du moins jusqu’à présent. Il en est 
de même du radical libre métbyle dont l’existence momentanée 
a été constatée par Panetb et Hofeditz.

L’oxyde azotique et le peroxyde d’azote ont retenu récemment 
l’attention du point de vue de leur nature de radicaux libres.
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Il s’agit bien ici de radicaux libres, dans le sens indiqué par 
notre définition du début, puisque le nombre des électrons y est 
respectivement de ii et de 17; cela résulte également du compor
tement chimique de ces substances, notamment de leur capacité 
de s’additionner au triphénylméthyle, ainsi que de leur para
magnétisme, propriété qui est toujours liée à la présence d’un 
nombre impair d’électrons. De plus, le peroxyde d’azote possède 
un spectre de bandes d’absorption relativement très net, compa
rable à celui du triphénylméthyle; enfin le tableau présenté par 
la polymérisation du peroxyde d’azote est tout à fait compa
rable à celui du triphénylméthyle (^).

Les recherches spectroscopiques de Mecke ont fourni des points 
de repère concernant la formule de structure du radical NO^.

La formule proposée par cet auteur,

0=N—O --. (avec de l’oxygène monovalent),

est d’accord à la fois avec la valeur du travail nécessaire pour 
l’enlèvement de l’oxygène et avec la constatation qu’inversement, 
la formation de NOq à partir de NO et O2 (la réaction dite de 
Dunkel) a lieu à basse température et sans chaleur d’activation. 
Cette dernière réaction ne peut donc être qu’un processus de 
simple addition; d’après Mecke, celui-ci peut être représenté de 
la manière suivante, par une équation chimique tout à fait analogue 
à celle correspondant à la formation du peroxyde de triphényl
méthyle :

0=N-P Oj-p N = 0 0 = N—O—O—N = 0 20 = N—O 

Cependant les considérations de Dunkel montrent qu’il ne faut 
pas écarter complètement l’existence possible d’un équilibre

0=N—O ^ 0=N = 0.

Je dois faire remarquer que, pour être logique, il faut consi
dérer également le bioxyde de chlore, comme un radical libre; (*)

(*) On ne sait généralement pas que l’augmentation de la chaleur spécifique 
de NO à température croissante, observée par Régnault, a conduit Threlfall 
à conclure, dès 1887, à la présence de molécules polymérisées de NO à basse 
température.



il serait certes très fructueux d’étudier cette intéressante combi
naison à ce point de vue particulier. Elle présente comme le 
peroxyde d’azote, un spectre de bandes très net, une variation 
de l’intensité de la teinte avec la température et une tendance 
au disproportionnement vis-à-vis des solutions alcalines.

Les radicaux organométalliques préparés ces derniers temps 
offrent un grand intérêt. Parmi les éléments faisant partie du 
même groupe que le carbone dans le système périodique, le 
silicium et le germanium ne fournissent pas de dérivés possédant 
le caractère de radicaux libres. Mais on connaît de tels dérivés 
de l’étain et du plomb, particulièrement depuis les travaux de 
Krauss. Cet auteur a préparé des hexaaryldiplombanes par action 
des halogénures d’arylmagnésium sur le bichlorure de plomb,

6PbCL+i2ArMgCl -V 2Pb + i2MgBrClH-3PhsAr„.

La couleur des solutions de ces diplombanes devient plus 
intense à chaud, comme cela se présente pour les hexaaryléthanes. 
Leur dissociation, évaluée à partir des poids moléculaires observés, 
augmente avec la dilution ('^).

Pour les hexaaryldistannanes, comparables aux hexaaryl
diplombanes, Krauss nie la tendance à la dissociation en radicaux 
libres, bien que, d’après ses propres déterminations de poids 
moléculaires, le degré de dissociation atteigne respectivement 17 
et 20 pour 100 pour l’hexa-p-tolyl- et l’hexa-p-xylyldistannane 
en solution. De telles solutions sont, il est vrai, incolores et sta
bles à l’air; mais ceci n’exclut pas nécessairement l’existence de 
radicaux libres.

On peut considérer comme des radicaux bivalents, les étains 
et les plombs diarylés. Ces combinaisons sont obtenues par l’action 
à basse température de Sn CI2 et Pb Clg sur les halogénures d’aryl
magnésium. Ces combinaisons donnent des solutions jaune (*)

LES RADICAUX LIBRES. 5oy

(*) Les données de Midgley et Hochwall, suivant lesquelles l’hexaéthyl- 
diplombane serait complètement dissocié en solution benzénique étendue, 
demandent encore une confirmation; si elles répondent bien à la réalité, peut- 
être faut-il voir un rapport entre cette tendance à la dissociation et la valeur 
du rayon atomique du plomb. Chez, les hexaaryléthanes, le rayon atomique du 
carbone n’a vraisemblablement aucune influence sur le degré de dissociation.
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orange ou rouges, elles sont très réactionnelles, notamment 
autoxydables et montrent une tendance au disproportionnement.

Ceci est sans doute la cause de l’obtention de Pb(Alk),(, et non 
pas de Pb(Alk)2, quand on fait réagir les halogénures d’alkyl- 
miignésium sur Pb CIg dans les conditions habituelles.

On peut encore considérer comme radicaux organométal- 
liques libres, certains dérivés du chrome que Hein a obtenus dans 
des recherches très laborieuses et pas encore parfaitement achevées, 
notamment les sels du tétraphénylchrome (CeHii)^ Cr X.

Par contre, la nature et le comportement du dernier des 
radicaux purement minéraux que je doive signaler, de l’hydro- 
nitrite de sodium Nag NOg découvert par Zintl sont parfaitement 
éclaircis; cette substance est proche des cétyles métalliques par 
son mode de formation et ses propriétés ; elle est obtenue par réac
tion du nitrite de sodium sur le sodium métallique en solution 
dans l’ammoniaque liquide,

NaO—N=0-t-Na —^ NaO—N—ONa,
I

(CoII,,)îC=0-f-Na -> (GcIb).G—ONa.

Comme ces cétyles, elle régénère avec l’oxygène la substance 
originelle avec formation simultanée de peroxyde de sodium. 
L’hydrolyse des deux catégories de substances se passe égale
ment d’une manière analogue puisqu’elles se décomposent toutes 
deux avec disproportionnement typique,

2(GoH5bÇ-ONa ^ (GHD.GO+CG.lDîClHOH),

2NaO—N—ONa -v IIO—N=0-i-110—N<^^" .

Cette dernière combinaison UN (Olljg est instable : ou bien 
elle se décompose en eau et protoxyde d’azote Nj 0, ou bien elle 
se stabilise avec perte d’eau et formation d’acide liyponitreux IION.

Remarquons encore que d’après les observations de Rosenheim, 
les esters de l’acide hypophosphoreux possèdent une grandeur 
moléculaire qui correspond à la formule OP (ORjg. Une disso-
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dation en radicaux d’après le schéma 

[OP(OR),h
i

ne paraît pas impossible dans ce cas.

III.

La démonstration du fait que des radicaux libres peuvent exister, 
a fourni la possibilité d’interpréter sans difficulté de nombreux 
mécanismes de réaction; ceci s’est produit sur une grande échelle, 
notamment dans des travaux de Wieland. Je me contenterai 
de signaler ici deux exemples qui ont fait l’objet, récemment, 
de recherches exécutées dans mon laboratoire par O. et E. Berg- 
mann.

1. Comme Scblubach l’a montré, la synthèse de Wurtz a lieu 
en passant par les alcalialkyles, par exemple :

C,Il.-il -t-aNa CjHsNa -l-Nal,
C,II.,Na H-IC5II5 C.II5—C5H5-1-Nal.

Mais ce fait acquis ne suffit pas à expliquer complètement 
cette réaction; il subsiste, en effet, à deux moments, la possi
bilité d’apparition de radicaux libres : avant la formation du 
sodiumalkyle et plus tard lors de la réaction avec l’iodure d’alkyle. 
La nécessité d’une telle interprétation a été énergiquement 
combattue il est vrai par K. Ziegler, mais à tort. Dans le 
laboratoire de Gomberg, Bacbmann et Clarke ont montré par 
leurs recherches que l’application de la synthèse de Wurtz à 
l’iodure d’heptyle fournit, à côté du diheptyle, de l’heptylène et 
de l’heptane ; de même par action du sodium sur le chlorbenzène, 
il se forme non seulement du diphényle, mais encore du triphé- 
nylène et du benzène. L’interprétation la plus conforme aux faits 
paraît être, dans ce cas, précisément l’apparition de radicaux libres 
phényle et heptyle; pour autant qu’ils ne puissent se combiner 
à eux-mêmes pour fournir une molécule double, ces groupements
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subiraient une réaction de disproportionnement caractéristique 
des radicaux libres :

(1)

(■^)

\

{a)

ib)

2CH.vCH5CH5CII,CH,CH2Cll2...
^ CH3(CIIj)5CIl3+ CH3(C1I,)4CH = C1I,;

2 Ce Ils - CcHo+Ccri*<'

^\A/

\/\J\

%/

Comme preuve convaincante de l’exaetitude de ces considéra
tions, je signalerai le fait que dans le cas de la réaction (2), il 
a été possible de caractériser par le triphényl méthyle, les radicaux 
intermédiaires qui se forment (O. Bergmann); il ne se produit 
de la sorte qu’une faible quantité de tétraphénylméthane; il est 
probable que la formation de sodiumphényle et la réaction de 
disproportionnement qui a lieu pour une partie de la substance 
suivant l’équation (2) a, sont très favorisées au point de vue 
cinétique. Par contre, les radicaux phénylènes bivalents réagissent 
très nettement avec le triphénylméthyle pour former comme 
produit bien défini, du diphénylfluorène

/\ ^ /\ /\ ^

\A.U
\
\.- ^ \/

G G

/\
CcHj Go H, CflHg Gfi H

H

L’hydrogène mis en liberté se combine sans doute à une partie 
du radical libre.

2. Paterno et ChiefTi ont démontré que le diphénylméthane 
fournit avec la benzophénone, sous l’action de la lumière, de 
l’alcool tétraphényléthylique, par une réaction lente, mais très
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nette,
Ce HA 
Colis/

CHs-h p/CoHs
n\Co14

O

CcHs\
C0H5/CH

p/CoHs
|\CoHs-

OH

5i I

Au cours de cette transformation, il se forme tout d’abord les 
radicaux r H \ r. H \

c:«>«.. - Sh:X°"-
E. Bergmann l’a montré dans mon laboratoire, en se basant 

sur les faits suivants ; dans de telles réactions photochimiques, 
il se produit non seulement une condensation asymétrique, 
comme dans le cas précédent, mais également une symétrique. 
Ainsi, à partir de dianisylméthane et de benzophénone, il se forme 
à la fois de la benzopinacone, du tétraanisyléthane et du i.i-dipbé- 
nyl-i.2.2-di-p-anisyléthanol :

CIl30<(^

CH30/ -y'"'-
-h

1

p/CoHo
||\CoHo
0

CH3 0<^
=/\CH--

1
....-C<^^'îî‘‘

CH,0<^ X OH

H, O’

H,0<^

;
\

i^\CH- -CH/Ce Ho CH:»0\ /\
\C„H

CII3O/■
V y

CH-<c“!î^I Hfi
OH

;

CelloX „/CoHo
Cello/V T\CoHo

OH OH

L’éther méthylique du benzhydrol et la benzophénone donnent
même presque uniquement l’éther diméthylique de la benzo-
pinacone :

CoHo/y”
p/CcH,
yCcHo

OCH3 j 0

CeHo\.
CoHo/i <c“h“

OCH,
1

OH
1

CcHsX,., ^/CoHo CcHoX^ ^-./CoHo
C0H5/1 V^CoHo CoHo/y T\CoHo

0CH3 0CH3 on OH
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IV.

Au cours de ces dernières années, des recherches ont été 
effectuées de divers côtés (Conant, Ziegler, Goldschmidt) pour 
compléter les connaissances acquises sur les radicaux libres au 
moyen des méthodes qualitative de la chimie organique, par 
l’application des méthodes exactes de la chimie physique, en 
particulier pour évaluer numériquement la solidité des liaisons 
qui se défont au cours de la formation de radicaux libres.

On se heurte ici à la difficulté fondamentale de ne pouvoir 
distinguer l’énergie d’activation de l’énergie de dissociation, et il 
n’a encore été possible en aucun cas de mesurer la vitesse de 
dissociation en radicaux. C’est pourquoi les premiers pas faits 
dans cette voie n’ont pas été suivis de résultats sérieux.

Comme il s’agit ici de problèmes dépassant de beaucoup l’in
térêt particulier qui s’attache à la chimie organique, une étude 
approfondie du sujet au point de vue physico-chimique cons
tituerait une tûche non encore accomplie et méritant la recon
naissance.

V.

La découverte des radicaux libres organiques n’est pas restée 
sans influence sur notre conception de la nature des doubles liaisons 
entre atomes de carbone. Comme on le sait, Tschitschibabin 
défend l’opinion extrême d’après laquelle il n’existerait en réalité 
aucune double liaison, dans le sens classique du terme; chaque 
éthylène posséderait deux atomes de carbone trivalent. Cette 
conception n’est pas admissible parce qu’on ne voit pas pourquoi 
une molécule

, /a 
■\ô

ne tournerait pas librement autour de la liaison entre atomes 
de carbone; il ne serait plus possible de construire, dans ce cas, 
un modèle expliquant l’existence des isomères éthyléniques cis 
trans. Mais, inversement, l’observation souvent répétée d’une 
transformation des deux stéréoisomères éthyléniques l’un dans
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l’autre, permet sans doute de tirer la conelusion que cette trans
formation se produit par l’intermédiaire d’un radical bivalent qui 
possède, lui, la rotation libre, par exemple

"\p_____p/H ^ H\p_____p/H
110 üG/" \cooii nooc/r \cooh

^ H\ ___„/COOH
HO oc/'" '"\n

D’une manière tout à fait générale, chaque éthylénique serait 
en équilibre tautomérique de valence avec un radical à deux 
atomicités libres

-C<

D’après cette manière de voir, des deux paires d’électrons qui 
constituent la double liaison, il n’en subsisterait qu’une dans la 
forme radiculaire et chaque atome de carbone correspondant 
posséderait un électron non partagé. Cette interprétation a été 
d’abord formulée dans mon laboratoire par E. Bergmann; depuis 
lors, elle a été adoptée par beaucoup d’autres chercheurs (je ne 
ferai allusion ici qu’aux importants travaux de Wittig et aux 
recherches spectroscopiques de Burawoy). Pour la défendre, on 
peut citer de nombreux arguments qu’il m’est impossible d’exposer 
ici in extenso : comme rappel de ce qui a été dit plus haut, je signa
lerai simplement le paramagnétisme de l’éthylène.

Je désirerais, en outre, faire remarquer deux cas particulière
ment typiques de thermochromie observés dans mon laboratoire 
par E. Bergmann : le benzhydrylidenanthrone et le dixanthylène 
se transforment à chaud en leurs formes tautomériques comme le 
prouve leur coloration de plus en plus intense

O

/----- \
\___ /

(C6H,,),=C=c/ \co

<z>
Z>

(CcH5h=C-c/ Nco

/■
\_

/■
\_

/C,
\c

cHA OXCnlL/

/

_/
-,/Qii 
"\C,

'C,ïh\ 
-Cr, Il 1/

O

ainsi le dixanthylène, combinaison presque incolore, devient bleu
INSTITUT SOLVAY (oHIMIK). 33
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foncé à haute température. Sous cette forme, il est transformé 
par le soufre en xanthione (I), par le pentachlorure de phosphore 
en chlorure cétonique du xanthone (II) (Schônberg et Magidson); 
de telles réactions ne sont pas connues chez les éthyléniqiies 
vrais

O/Coll
\C,

(I). (II).

Le henzhydrylidenanthrone se comporte de même : jaune 
citron à la température ordinaire, il devient rouge rubis à chaud. 
On est amené à supposer qu’il ne s’agit jias ici d’une tautomérie 
de valence, mais d’une désagrégation de polymères (« Asso- 
ziaten »), comme on l’observe souvent chez les composés carho- 
nitrosés.

E. Bergmann a montré, en effet, que même à froid, le henzhy
drylidenanthrone possède des molécules simples dans les solvants 
les plus variés.

VI.

Une question qui pose un problème fondamental est de savoir 
si des triarylméthyles optiquement actifs peuvent exister ? Dans 
l’affirmative, cela aurait pour résultat un progrès important dans 
la connaissance de ce que le chimiste organicien appelle la « struc
ture du carbone ». Car dans ce cas, il serait évident que la dispo
sition tétraédrique des quatre substituants de l’atome de carbone 
ne résulte pas simplement de l’espace disponible, mais que l’atome 
de carbone conserve la configuration d’un tétraèdre, même si 
trois valences sont seules en jeu et que la quatrième valence 
jiossède, même dans ce cas, une position géométrique bien définie, 
correspondant à quelque chose de réel et de préexistant.

Il n’a pas été possible, jusqu’ici, d’obtenir un triarylméthyle 
optiquement actif. Je ne désire pas cependant tirer de là un 
argument définitif, étant donné que ce problème comporte des 
difficultés expérimentales considérables. Si l’on accepte la manière 
courante de voir, suivant laquelle, par formation des isocyanates 
à partir d’azides, il apparaît temporairement des radicaux libres R,

R—C—N, R_G—n/ ->
Il 11
O ü

R—N=C=0
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cela confirmerait l’opinion suivant laquelle la structure tétraé
drique du carbone est préformée, puisque Jones et Wallis ont 
montré qu’à partir de benzylméthylacétazide optiquement 
actif (1), il se forme un isocyanate également optiquement actif (II),

CJb—CIL—CH—Clin

CO N=C=0
I C1I3/

Nn (II).
(I).
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DISCUSSION DU RAPPORT DE M. SCHLENK.

M. Robinson. — II n’est pas tout à fait certain qu’au cours de 
la transposition de Curtius :

R—CO—N3 ^ CO=N—R -4- Nj

le groupement R migre comme radical libre ; peut-être prend-il la 
forme d’un ion R~.

Par analogie avec la transformation de la pinacone en pina- 
coline, ce dernier mécanisme semble même plus probable. En tout 
cas, l’obtention d’isocyanates optiquement actifs ne permet pas 
de choisir entre ces deux interprétations. De même, on considère 
que dans les réactions de ce type, aussi bien dans la désamination 
pinacolique de Mackenzie que dans les transpositions de Curtius 
et de Beckmann, toutes les modifications se produisent en même 
temps, le dégagement d’azote et les transferts de groupes étant 
simultanés. Cette petite différence d’opinion peut être tranchée 
expérimentalement, et je suis entièrement d’accord avec M. Schlenk 
sur tous les autres points.

Il peut être utile d’attirer l’attention sur une réaction analogue 
à celle discutée par M. Schlenk et qui fut découverte par E. H. Rodd. 
Ce dernier a pu, en présence de sodium, obtenir par condensation 
de la cétone de Michler et de toluène, le tétraméthyldiamino- 
triphényléthylène. U y a ici évidemment formation d’un cétyle, 
lequel réagit ensuite avec le benzyle libre et un atome d’hydrogène 
venant du toluène.

•CHjPh
R\ /ONa 
R/ \CH.2PIi

R\ /ONa 
R/^\

....H
/ONa
\H

La possibilité de cette réaction nous fait croire que le toluène 
doit pouvoir subir une dissociation non polaire, ce qui fournit 
peut-être une interprétation de la formation du chlorure de benzyle 
dans l’action du chlore sur le toluène à la lumière.
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M. Armstrong. — En harmonie avec le développement histo
rique de la théorie de la valence d’après Frankland et Kékulé, 
laquelle a conduit à la tétravalence du carbone, on a cherché à 
établir des formules dans lesquelles toutes les valences étaient 
satisfaites. C’est ainsi que l’on a représenté l’éthylène par CH2=CIl2 ; 
la structure des substances découlant de leur formule écrite. Ces 
idées ont prévalu jusqu’à nos jours.

Des faits semblent prouver que dans les éthyléniques alipha
tiques, deux atomes de carbone voisins ont chacun une affinité 
libre. Dans les composés éthyléniques graphitiques, les atomes de 
carbone voisins sont unis en deux points, mais incomplètement, 
et se comportent comme dans des composés saturés.

Le problème peut aussi être considéré au point de vue de la 
couleur. La plus simple des substances colorées est l’iodoforme. 
La molécule simple CH I3 est probablement incolore, la couleur 
résultant des affinités qui s’exercent entre molécules voisines.

/I- -I\
UC—I— —I-GH

On admet généralement pour formule de la quinone

O

O

mais l’existence de doubles liaisons dans le noyau benzénique est 
si improbable, qu’il semble préférable d’admettre que la transforma
tion d!hydroquinone en quinone est due à un enlèvement d’hydro
gène laissant l’oxygène non saturé, cette action étant accompa
gnée d’un réajustement particulier du noyau. La couleur de la 
quinone pourrait être attribuée comme celle de l’iodoforme à 
une action entre molécules voisines. En appliquant cette manière 
de voir aux oxydes colorés NOj et ClOg, on peut les représenter 
comme suit :
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iM. I5kIiNer. — Selon la définition usuelle des radicaux libres, 
d’après laquelle ces corps possèdent des aflinités libres, on devrait 
s’attendre à trouver chez ces corps une tendance générale à fournir 
des polymères par réaction entre deux ou plusieurs radicaux. 
Pour le peroxyde d’azote NOg, pour le triphénylméthyle C(C6H5)3 
(et d’autres), on connaît bien la polymérisation qui donne respecti
vement N204et (C6H5)3.C.C.(C6ll5)3.

Mais pour l’oxyde d’azote, dont la polymérisation a été envi
sagée par M. Schlenk, les mesures de densité faites à o° et i*"“ 
(Pli. Guye et Davila, Batuecas) ont montré que le gaz NO n’est 
pas polymérisé à cette température et à cette pression. En effet, 
une densité anormale n’aurait pas donné pour le poids atomique 
de N la valeur tout à fait correcte qui a été déduite des mesures 
précitées.

On pouvait supposer néanmoins que la polymérisation portait 
sur une proportion de l’oxyde trop faible pour être révélée dans 
ces conditions. L’existence d’un polymère (NO)2 par exemple eût 
fourni une explication très satisfaisante de l’accroissement de 
vitesse de peroxydation par abaissement de température, le 
polymère (NO)2 constituant alors un état intermédiaire dans les 
réactions selon

•Jt^O (N0)j-h02 -> N»Ü,.

C’est pour cela que, en vue de favoriser au maximum la formation 
de ce polymère, nous avons (Briner et Biedermann, J. Ch. Phys., 
1926), combiné l’action du froid et de la compression. .Mais les 
mesures faites à —80” et à 120“*'" n’ont pas mis en évidence une 
compressibilité anormale permettant d’envisager une polyméri
sation de l’oxyde NO.

Des propriétés réactionnelles anormales de NO se manifestent 
cependant lorsqu’on maintient le NO gazeux sous des pressions 
sufîisamment élevées (Briner et Wroczynski, J. Ch. Phys., 1909). 
Par exemple, dans un tube renfermant NO comprimé à Soo"'"'. 
on remarque, à la température ordinaire, après une vingtaine 
de minutes, la production d’un liquide bleu. NO subit donc une 
transformation qui est fortement accélérée par la compression. 
L’étude de cette réaction (Briner et Boubnofî, J. Ch. Phys., iqiS)
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a montré qu’elle consistait en les deux processus :

3 NO = N.i03-i-1/2N,,
.INO = N2O

le deuxième étant prépondérant.
Les calculs basés sur les observations portant sur l’intervalle 

de pression compris entre 700"*^'" (réaction très rapide) et 5o“‘"' 
ont permis d’évaluer, pour la température ordinaire et la pres
sion i“‘"' (ce chiffre représente un simple ordre de grandeur), à 
une cinquantaine d’années la durée nécessaire à la transformation 
d’un i/ioüü de NO; c’est dire que NO est pratiquement stable 
dans ces conditions de température et de pression. A la tempéra
ture ordinaire, il faut donc une forte compression pour faire appa
raître rapidement les propriétés réactionnelles anormales de NO.

On a essayé de rendre compte (E. Muller) de la stabilité relative 
de NO par la répartition électronique ci-dessous

=NsO=

comprenant 2 octets ; 5 électrons sont communs ainsi à deux octets ; 
3 fournis par O et 2 par N.

La compression prolongée de CO (considérée parfois comme 
radical libre) à 5oo“"". ne donne aucune transformation à la 
température ordinaire. A 4oo°, cette compression après plusieurs 
heures a abouti à la formation d’une petite quantité de COg et 
d’un corps solide (C ou sous-oxyde de C) (Briner et Wroczynski, 
loc. cit.).

Le protoxyde d’azote maintenu pendant plusieurs heures com
primé à Soo”*'". et à 4oo° n’a pas donné de trace de décomposi
tion (Briner et Wroczynski, loc. cit.).

M. Bodenstein. — Je désire attirer l’attention sur une source 
importante de renseignements sur les radicaux libres, c’est l’étude 
détaillée des réactions photochimiques et de la vitesse des 
réactions.

Il est vrai que cette méthode ne conduit généralement qu’à 
admettre l’existence des radicaux comme produits intermédiaires, 
mais il est possible dans certains cas d’obtenir la preuve très 
nette de cette existence. Donnons quelques exemples ;
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Taylor et Marshall ont prouvé, comme l’a fait par des expé
riences qualitatives Paneth, l’existence temporaire du radical 
éthyle, au cours de la réduction de l’éthylène par l’hydrogène en

C

présence de mercure, illuminé par les raies de a537 A. On a les 
réactions suivantes :

(1) 11g+ E = Hg-
(2) Hg^-I- 11.^ — 2ll (ou Hg^-i- 11.2 = Hgll -+• If)j

(3) ll-(-C2H4 = C2II5,
(4) =z C,He-4-ll.

Cette chaîne est capable de fournir beaucoup de molécules 
d’éthane pour un quantum absorbé. Ces auteurs ont prouvé l’exis
tence de CgHg en chauffant un mélange de Hg, C2H4 et Zn (CgH5)2 
La décomposition du zinc éthyle fournit C2H5 dont l’existence 
est démontrée par le fait qu’il donne la même réaction (4) avec 
formation d’hydrogène atomique que donne le mercure activé.

Nous avons eu l’occasion de faire beaucoup d’études de ce 
genre. Nous avons rencontré souvent les radicaux CIO ou CIO3 
dans la décomposition des oxydes de chlore et dans celle de l’ozone 
en présence de chlore, par exemple :

La décomposition de CIO2 par la lumière

ClO.-t-E = ClO + 0,
C10.,-f-0 = CIO3.

La décomposition de CI2O par la lumière

CI2O-+-E = C10-+-G1,
CIjO-i-Gl = GlO-f-Gl,.

La décomposition de l’ozone par le chlore illuminé

Gh-i-E = 2GI 

Gl-i-Oa = G10-h0,.

La décomposition de l’ozone par le chlore à température 
modérée

GI.J -t-Oa = GIO -t-GlOo,
GIO2+O3 = GlOs-i-Oj.

Dans la première comme dans la dernière de ces réactions 
CIO3 donne lieu dans des conditions favorables, au cours d’une
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réaction secondaire, à la formation de Cl^O^ que nous avons pu 
condenser, analyser et caractériser comme nouvel oxyde de chlore.

Un autre radical important pour la formation de CO Clg (et 
pour sa décomposition) est CO Cl. Son existence a été supposée 
pour la première fois par Christiansen ; elle a été prouvée avec 
certitude par nos recherches sur la vitesse de formation du phosgène 
à chaud ou à la lumière et par sa décomposition.

M. SuGDEN. — Comme M. Briner, je pense qu’il n’y a guère de 
raison d’admettre la polymérisation de NO en NgOg.

On arrive encore à cette conclusion par l’étude d’une autre 
propriété physique, moins sensible que la densité, la susceptibilité 
magnétique. Celle-ci a une valeur négative; NO est parama
gnétique, chaque molécule possédant un magnéton de Bohr. Sa 
susceptibilité ne diminue pas aux pressions élevées alors que NgOg 
serait probablement (mais pas nécessairement) diamagnétique. 
On peut se faire une idée de la structure de NOg par des mesures 
du parachor du gaz liquéfié, ce dernier étant évidemment constitué 
de molécules N2O4. Les valeurs observées concordent bien avec 
celles que l’on calcule à l’aide de la formule

5—N=0 _ +
(I) I ^ aO—N=0

O—N=0 I
—

indiquant que dans la molécule simple résultant de la dissociation, 
la valence libre se trouve fixée sur l’azote. Mais le parachor 
s’accorde presque aussi bien avec une seconde représentation

O—1N=0
(H) I ^ ...2O—N=0

O—N = 0

dans laquelle, après dissociation, c’est l’oxygène qui possède une 
valence disponible. L’oxygène paraissant avoir toujours plus 
d’affinité pour l’électron que l’azote, la première formule est plus 
probable.

Remarquons qu’elle est analogue à celle que l’on attribue aux 
dérivés nitrés

O
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Ramaht. — Dans son intéressant rapport, .M. Schlenk 
rappelle que lors de l’action du sodium sur l’iodure d’heptyle, 
il se forme, à côté du carbure C14H20, produit normal de la réaction, 
un mélange d’heptane et d’heptène (i). 11 interprète cette réaction 
en admettant la présence du radical libre CH3 (CH2)5CIl2—

(I) 2CH3(CHî)sCH2— ^ CH3(C11.,)4GH=C11,-h CH3(CH..)5Cll3.

Je signale que si l’on traite le pbénylbromacétate d’éthyle 
par Na ou par NHgNa, on obtient un mélange d’éther diphényl- 
inaléique et d’éther diphénylsuccinique et l’on observe un dégage
ment d’hydrogène, si l’on a employé du sodium, et d’ammoniac 
si l’on a fait agir NH2Na.

Le dégagement d’hydrogène (ou d’ammoniac) écarte la possi
bilité d’interpréter la formation d’éther diphénylmaléique et 
succinique en invoquant la formation d’un radical libre mono
valent

C„ll5\
c^u,co.yGU—

comme produit intermédiaire.
La formation d’éther diphénylmaléique s’explique très simple

ment en supposant qu’il se fait un dérivé bromé sodé

<ro r îi
A. ' “
[Na

Br
G,Il3G-GO.,GaL

-> Il
G„Il5G-GO.,G3lls

Conrad (^., aog, p. 241) a pu mettre en évidence la formation 
d’un dérivé chloré sodé de l’éther maloiiiquc

Na\ /GOsG.JL 
GI/^\GO.G,Hj

par action de l’alcoolate de sodium sur l’éther chloromalouique.
Ce composé (qui n’a pas été isolé) traité par du chlorure de 

henzyle donne le chlorobenzylmalonate d’éthyle; si l’on chauffe 
en solution alcoolique ce dérivé chloré-sodé, il donne l’éther 
éthylène tétracarbonique

(G3H5 0 0Gh=G=G=(G00G,H5)î.
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Ou peut se demander si la formation d’heptène lors de la réac
tion (i) ne provient pas de la présence d’une petite quantité de 
dérivé iodé sodé. Il se ferait une transposition intramoléculaire 
analogue à celle que l’on observe lors de la transformation des 
amides en éthers isocyaniques sous l’influence du brome et de 
la soude

-M. Schlenk. — En réponse aux remarques de M. Robinson, 
je eonviens que le mécanisme de la transposition des azides n’est 
pas éclairci de façon tout à fait certaine.

J’ai exprimé cette opinion dans mon rapport en parlant de la 
manière courante d’envisager cette réaction.

J’explique pour ma part la formation de chlorure de benzylc 
à partir de toluène et de chlore, à la lumière, par une réaction en 
chaîne, telle que

En réponse à Ramart, je pense que le cas de l’éther phényl- 
bromacétique diffère de celui de l’iodurc d’heptyle, en ce que le 
premier peut réagir sous forme énolique. La formation d’hydro-

CeHsClI, -f-CI Go IL CHî—-H II Cl.

C„ II5CH.J—H-Cl., -> CsHsCH^CI-F CI.

gène, d’éthers diphénylmaléique et diphénylsuccinique s’explique 
alors aisément comme suit :

(i) 2Cc1L—CH—COOC..ll5-i-2Na -> 2CeH5 — C =C—OC.,Hj-f-11,

(2) 2Cell5-C = C—ÜC.RL

lîr O Na

-> ACelle—C—COOG,lL.-(- 2Na Br

Br O Na Y
Celle—C----- COOC.lle

II
Celle—C COOCRle

I Celle—CH—COOCo lie

(3)
Br

Br
-1-2Na ->

Celle-CH—COOC2II5 

Celle-CH—COOC2H5
-l-2NaBr

C,H.—CH-COOC,H
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