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- ALBIN HALLER

SECTION 1.

BIOGRAPHIE.

NOTICE SUR M. ALBIN HALLER.

M. Albin Hatier naquit le 7 mars 1849 & Felleringen, petite localité
située non loin de Mulhouse, au fond de la riante ct industrielle vallée
vosgienne de Thann-Saint-Amarin. Sa famille était dans une modeste
situation. Son pére, patron-ouvrier, possédait un atelier de menniserie
et d'ébénisterie; sa mére, en méme temps qu’'ellc veillait au ménage,
tenait un magasin de quincaillerie. Il était I'ainé des onze enfants qui
virent le jour dans ce laborieux foyer. Sa jeunesse ful semblable & celle
de la plupart des enfants de la région et de sa condilion. Apres avoir
recu la premitre instruclion & la petite école primaire de son pays
natal, il suivit pendant trois ans les cours d’une école primaire supé-
rieure fondée & Wesserling, bourg voisin de Felleringen, par les grands
indusiriels de la conlrée, puis il entra comme apprenti dans V'atelier
paternel. 1l apprenait le mélier d'ébéniste depuis deux années déja
lorsque les hasards d'une conversation tenue, i son sujel, enire son
pere et un homme Us inslruit, trds perspicace, M. Mcehrlin, le phar-
macien de Wesserling, changrent brusquement I'orientation de sa vie.
C’était en 1865; M. HaLLer avail seize ans.

Dans son enthousiasme juvénile, il sembla & l'adolescent que sa
vocation s'éveillait et I'appelait dans la carriére pharmaceutique. Ses
parents — et cela leur assure une part de la reconnaissance générale —
n'essayérent pas un instant de le contravier dans ses godis. Il partil
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donc pour Munster ou M. Achille Gault le regut comme éléve dans sa
pharmacie. Ce premier maitre de M. Havren cst un britlant lauréat de
I'Ecole supérieure de Pharmacie de Strashourg. Disciple de Jacquemin,
formé lui-méme par Gerhardt, il avait netiement pris parti pour les
théories de ce dernier. D’une intelligence remarquable, il fut le bon
génie de son éldve qu'il avait pris en alfection et qu'il aida & trouver
sa véritable voie. Il se chargea de Véducation littéraire et scientifique
de l'adolescent, 'initia au latin et, afin de lui permettre de passer son
examen de grammaire, lui fit donner des lecons de grec. En 1867,
M. Haceer obtint & Strashourg ce premier dipldme.

Sitot aprés, M. Achille Gault Penvoya & Colmar chez son frére,
pharmacien aussi. Léon Gault s'intéressa a son jeune aide dont Uin-
telligence vive et la grande ardeur au travail étaient pleines de belles
promesses pour 'avenir. Esprit tres littéraire, il donna & son protégs,
en vue du baccalauréat &s sciences, des lecons de francais et de latin,
confiant & des professeurs du lycée le soin de lui rendre familidres, sauf
pour la chimie qu'il lui enseigna aussi lui-inéme, les notions'de sciences
exigées pour cet examen, dont M. Havrer subit les épreuves avec succds
i Strasbourg, en mai 187o.

Pour éviter tout nouveau retard dans ses éludes, M. Harren s'éfait
fait remplacer & I'armée au début de cetie méme année. Mais, la guerre
ayant éclaté, dés nos premiers revers il se héta de gagner Belfort ot il
se mit & la disposition des autorités militaires. En sa qualité d'éléve en
pharmacie, it fut incorporé dans unc compagnie d'infirmicrs et envoyé
4 Lyon dont les hopitaux, déjd infestés par la variole noire, furent
bientdt encomnbrés de blessés. Il et désiré faire campagne avec Varmée
de Bourbaki, mais scs demandes réitérées de faire partie d'une des
ambulances organisées & Lyon n’obtinrent pas satisfaction et, jusqu’a
la fin des hostilités, il dut demeurer i I'hdpital Desgeneties o, comme
infirmier de visite, il avail été chargé d’abord du service des varioleux,
puis du service des blessés.

Aprés la guerre, une période doulourense et difficile s’ouvrit pour
M. Hareen. Libéré du service militaire a la fin de mars 1871, il réussit,
en passant par la Suisse, & rentrer 3 Wesserling. Quinze jours aprés son
retour, son pere, gqu'il avait trouvé dangereusement malade, succomba.
Restée seule avec sept enfants, dont lrois élaient encore en bas fge, sa
mére, femme admirable par le caeur et par Pesprit, ne perdit pas cou-
rage. Pour subvenir aux besoins de sa famille et permettre & son fils ainé
de continuer dans la voie ot il était engagé, elle exploita, aidée par la
plus agée de ses filles qui avait un an de moins que M. HaLLER, un res-
laurant ot elle regut des pensionnaires. Combien il est pénible pour une
ame délicate d’accepler unc pareille abnégation, M. HaLier pourrait le
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dire. Mais le sacrifice était accompli avec tant de calme et de simplicité
que le futur savant comprit qu'une résistance serait encore plus ingrate
que vaine. Les méres ne mettent-elles pas leur plus grand orgueil, ne
trouvent-elles pas leurs plus intimes joies & favoriser le plus bel épa-
nouissement des qualilés et des facultés de leurs enfants? D'ailleurs,
devenant allemande par contrainte, sans doute aussi était-elle heureuse
de laisser & sa véritable patrie un fils qu'on devinait capable de tra-
vailler & son relévement.

C'est ainsi que M. HavLiek, aprés avoir opté pour la France, quitta,
en seplembre 1871, les siens et la terre de son enfance pour aller
rejoindre & Nancy son premier maitre, M. Achille Gault, qui, ayant opté
aussi, venait de fonder dans celte ville une nouvelle pharmacie. Tout
en secondant son dévoué protecteur dans la tenue de son officine, le
jeune étudiant compléta son instruction & la Faculté des Sciences et &
I’Ecole secondaire de Médecine et de Pharmacie, puis, en 1872, quand
les Maitres de 'Université de Strashourg furent installés & Nancy, il
entra comme éRve & 'Ecole supérieure de Pharmacie. Aide-préparateur
a cette Ecole en novembre 1872, il y devint préparateur de Chimie
le 31 mars 1873.

Regu pharmacien de premiére classe le 22 juillet suivant, I'idée
d'abandonner les laboratoires ne lui vint pas & I'espril. Comme l'avaient
été ses compatriotes Wurtz, Friedel, Schutzenberger, M. Ch. Lauth,
comme le furent Arth, MM. Guntz, P.-Th. Muller et heaucoup d’autres
encore, ce fils de I'Alsace aux florissanles industries élait irrésistible-
ment poussé vers la Chimie. Jamais, dans sa jeunesse, il n'avait cu
l'occasion d’entrer dans les manufactures de Wesserling; mais, de
bonne heure, il avait appris que les industriels, possesseurs des diverses
usines de la région, recouraient aux lumiéres d'ingénieurs, de physi-
ciens, de chimistes qui se livraient 3 des expériences dont le mysiere
hantait son imagination d’enfant. Au cours de ses études de pharmacie,
son goit pour la Chimie s'élait affirmé et aussi son tempérament per-
sonnel qui linclinait vers la recherche de la vérité pour la vérité.
Devenir mattre dans un de ces élablissements ol la Science s'élabore en
méme temps qu'elle s'enseigne, telle devint son ambition. Il prépara
done la licence &s sciences physiques. Par bonheur pour lui, depuis
Uarrivée des anciens Maitres de I'Universilé de Strashourg, les idées de
Gerhardt el la notation atomique avaient, & Nancy, prévalu dans tous
les cours de Chimie. Mais ses connaissances mathématiques deman-
daient & 8tre complétées. Aussi dut-il, pendant la premiére des deux
années de Lravail qu'exigea sa préparation & la licence, consacrer une
grande partie du peu de temps dont il disposait & étudier un cours de
mathématiques spéciales. 1 prenail les lecons qui lui étaient indispen-
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sables, el, comme sa mére ne pouvait lui envoyer aucun subside et que
ses appointements de préparateur ne s'¢levaient qu'd 1300 francs, pour
faire face & ce surcroit de dépenses, il donnait lui-méme force lecons,

M. HauLer, qui montrait un talent exceptionnel, fut chargé dés 18v7
d’un cours de Chimie analytique & I'Ecole supérieure de Pharmacie de
Nancy. Le 20 mars 1879, il soutenait brillamment en Sorbonne sa Thése
de doctorat &s sciences physiques el, un mois aprés, il concourait pour
P’agrégation des Ecoles supérieurcs de Pharmacic. Dés lors, il s’éléve
d’une maniére continue jusqu'aux plus hautes dignités scientifiques.
De 1879 4 1883, tout en conservant ses fonctions d'agrégé a I'Ecole de
Pharmacie oi1, en sus, 'organisation des laboratoires ¢t des collections
lui incombait, il est maitre de conférences de Chimie 3 la Faculté des
Sciences de Nancy. En 1882, il est chargé du cours de Pharmacie
chimique 3 'Ecole supérieure de Pharmacie. Il quitta cette Ecole le
3 novembre 1884 pour rester & la Faculté des Sciences on, le 25 oc-
tobre 1884, il avait succédé, dans la chaire de Chimie 3 Forthomme,
son Maltre vénéré. En 1837, sur un beau Rapport de Friedel (*), I'Aca-
démie des Sciences lui décerna le prix Jecker ex @quo avec M. Arnaud.
En 18go, il joignit & ses fonctions de professeur celles de direcleur de
I'Institut chimique dont il avait obtenu la création a la Facuité des
Sciences de Nancy. L'Académie des Sciences de Paris I’élut membre
correspondant le 12 janvier 18gt et I'Académie de Médecine de Paris
lui accorda le 3 mars la méme distinction. Plus tard, en 1897, sur un
trés élogieux Rapport de Grimaux (*), le prix Jecker lui futl attribué
intégralement. Sa réputation de savant élait si bien établie que, le
29 juillet 18gg, il fut appelé & la Sorbonne, pour remplacer, dans sa
chaire de Chimic organique, l'illusire Friedel que la mort venait de
frapper. Cet honneur fut sensible et cruel aux Nancéiens; aussi leurs
louanges el leurs regrets accompagnérent-ils leur ancien mattre dans
sa nouvelle chaire (*). Peu de temps aprés son arrivée & Paris, le 26 no-
vembre 1goo, M. Havrer était élu membre titulaire dans la Seclion de
Chimie de I'Académic des Sciences. En 190b, il se vit confier, outre
sa chaire de Chimie organique, la direction de I'Ecole municipale de
Physique et de Chimic industrielles de Paris. Depuis 1900, sept Minis-
téres I'ont nommé membre ou président de Commissions importanies
ol, grice & sa haute compétence en Chimie appliquée, il rend de
nombreux services. Enfin, en 1911, la cravate de Commandeur de la
Légion d’Honneur lui fut donnée. Heureux de saisir cetle occasion
qui s'offrait & eux de célébrer les mérites de M. Hairer et de féter le
4o° anniversaire de son entrée dans I’Enseignement, quelques savants,
MM. Appell, Guniz, Hanriol, Pagés, Charon, sous la présidence de
M. Armand Gaulier, privent l'initiative de rendre hommage & 'éminent
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chimiste. Le 2 février 1913, au milieu d'un grand concours d'amis, de
savanls, de collaborateurs, d'éléves, d'admiraleurs parmi lesquels se
lrouvaient de nombreux industricls, une médaille commémorative,
gravée & son efligie, lui fut remise en témoignage de sympathie, d’ad-
miration et de reconnaissance. La renommée de M. Harten s'étend &
I'Etranger ol il jouit d’une grande autorité scientifique; les Académies
royales de Roumanie, de Baviére, de Turin, de Bologne, de Danemark,
I'Académie impériale de Saint-Pélershourg V'ont appelé dans leur sein,
ainsi que la Royal Instilution de Grande Bretagne, les Sociéiés royales de
Gottingue et de Christiania. C’est grice 4 son inlervention et & celle de
M. Ostwald gue fut créée, en 1911, I'Association internationale des So-
ciétés chimiques dont le rdle est d'unifier la nomenclature chimique
et de supprimer, pav 'adoption d'une langue internationale, le travail
considérable auquel se livrent les Sociéiés chimiques de France,
d’Allemagne et d'Angleterre, pour résumer, chacune dans sa langue, la
littérature chimique du monde. M. Ernest Solvay, avec qui M. HaLLer
entra en négociations au cours de l'année 1913, dota cette Association,
qui tint ses premidres réunions & Paris en 1gtt, & Berlin en 1912, &
Bruxelles en 1913, des ressources nécessaires & son fonctionnement
régulier.

Les titres el distinctions dont M. Harter fut combié au cours de sa
brillante carridre scientifique ne sont pas les véritables événementsde la
vie de ce savant, car, en aucune circonstance, il ne dirigea son activité
scientifique vers Vacquisition d'un avaniage personnel, pratigue ou
glorieux. Dédaigneux de considérer la hauteur & laquelle il pourrait
atteindre, il ne songea qu'd bien servir la Science et le Pays. De son
labeur ininterrompu, émanérent deux cenvres irés différenles bien
gu’étroitement lies : V'une de science pure, Vautre d'organisation.

Les premiers travaux personnels de M. Haiier remontent & 1875,
Aprés avoir abordé divers sujets de recherches, il s'atlacha finalement,
a partir de 1877, 4 la trds délicate et trés difficile étude du camphre.
Cette étude, dont il consigna les premiers résullats dans sa Thése de
doctorat &s sciences physiques, intitulée Contribulion & I'élude du camphre
el d’un certain nombre de ses dérivés, peut étre considérée comme I'axe
de toute son ceuvre scientifique.

Lorsque M. HsLiLewr entreprit ses expériences sur le camphre el ses
dérivés, il y avait déja plus d'un sidcle gque de nombreux savants,
psrmi lesquels figurent des Maitres éminents comme Liebig, Dumas,
Berthelot, Kekulé, V. Meyer, essayaient d’établir la fonction du camphre
et sa structure moléculaire. Seul Berthelol, ui, en partant de P'essence
de térébenthine, élait parvenu & réaliser la synthése du camphre, avait

R
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pu émeltre une opinion sur la fonction de ce corps; aucune cerlitude
nétant acquise & son hypothése, lc probléme de la constitution du
camphre et, partant, de sa fonction restait & résoudre. Ce n'est pas que
M. Haurer ait jusqu'ici pleinement réussi ot ses devanciers, méme les
plus illustres, avaient échoué; mais, par les recherches qu’il a poursui-
vies, tantdt seul, tantdt en collaboration avec ses éléves, il est parvenu
A faire avancer d’un pas important la solution de la question.

La cause de l'insucces de ses prédécesseurs étant l'insuffisance du
nombre des dérivés qu’ils pouvaient examiner, M. Harter s'appliqua,
dés Pabord, & multiplier le nombre de ces dérivés. C'est & lui qu'on
doil la préparation du camphre iodé, du camphre cyané, des camphres
alcoylés, du camphre cyanobenzoylé, du benzylidéne, du benzyl-
camphre, etc., parmi lesquels le camphre cyané est particuliérement
intéressant. 11 avait consacré ses premiers efforts & le produire, car,
selon lui, comme tous les dérivés cyanés connus, ce composé devait
dtre fécond en dérivés. Le fait était réel : se prétant & un ensemble de
réactions, de substitutions et d’hydratations, le camphre cyané donne
naissance & fout un cortdge de dérivés nouveaux. Mais, ce qui offre un
grand intérét pour la théorie, C'est que deux de ces dérivés, l'acide
camphocarbonique et I'acide homocamphorique permettent de régé-
nérer le camphre. L'importance de la découverte du camphre cyané
éclatera complétement si I'on ajoute que, par une suite de réactions
méthodiques, M. HarLer ayant pu préparer l'acide homocamphorique
en partant de la campholide, produit de réduction de 'acide campho-
rique, homologue inférieur de l'acide homocamphorique, le probléme
de la synthése du camphre, molécule compliquée a deux noyaux, se
irouve réduit au probléme de la synthésede l'acide camphorique, molé-
cule & un noyau et, par suite, incontestablement plus simple.

Ce n'est pas le seul résultat capital auquel M. Harrer ait abouti dans
ses recherches sur le camphre. L'acide camphorique et I'acide homo-
camphorique ayant la propriélé de fournir chacun deux éthers acides
différents, leur fonction d’acides bicarboxylés avait été mise en doute.
En montrant que la différence observée entre les deux éthers acides
produits par chacun des acides vient de ce que les deux carboxyles de
ces acides ont des poinis d’attache différents, M. Harrer a établi, de la
maniére la plus rigoureuse, la fonction bicarboxylée de 'acide campho-
rique et de I'acide homocamphorique.

A cdté de ces belles recherches, il faut donner une mention spéciale
A la série des dérivés du camphre qu'on obtient par condensation des
aldéhydes et des cétones aromaliques, substituées ou non substituées,
avec le camphre sodé. Cette réaction, effectuée pour la premidre fois
avec le camphre, fut ensuite appliquée par M. Vallach & d’autres
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cétones & chatne fermée. Les nouveaux et mulliples composés mis au
jour, dont les principaux types sont le benzylidénecamphre et le cam-
phodiphénylméthane, se sont préiés & une série de réactions aussi inté-
ressantes qu'inattendues et ont, entre autres, fourni par réduction des
alcoylcamphres.

Ses études sur le camphre ont naturellement amené M. Havien &
s'occuper successivement de toutes les variétés de camphres et de bor-
néols et & élucider définitivement leur isomérie. Il montra que tous les
camphres, qu'ils soient d’origine naturelle ou artificielle, sont chimi-
quement identiques et qu’ils ne different que par leur pouvoir rotatoire.
Il en est de méme des bornéols ou camphols naturels. Quant aux bor-
néols arlificiels, M. Hacrer fit voir que si les uns sont identiques aux
produits naturels, d'autres, les isobornéols ou isocamphols de M. de
Montfgolfier, s'en distinguent par un ensemble de propriétés parmi
lesquelles il mit surtout en évidence celle-ci, qui est relative a 'action
des dissolvants : tandis que le pouvoir rotatoire des bornéols ne change
pour ainsi dire pas, quel que soit le dissolvant employé, celui des iso-
bornéols varie notablement avec chaque catégorie de solvants. Les dif-
férences constatées dans les caractdres de ces deux groupes de camphols
ont conduit M. HawLer & émettre P'opinion, aujourd'hui acceptée par
tous les chimistes, qu’'on peut considérer les isobornéols, ou isocam-
phols, comme des isoméres stéréochimiques des bornéols ordinaires.

D'autres travaux de M. Havves, sans se rapporter au camphre, trouvent
cependant leur point de départ dans les recherches précédemment expo-
sées, Telle est, par exemple, la longue étude qu'il entreprit sur les
dérivés cyanés de la série grasse et de la série aromatique, étude qui le
conduisit & découvrir, dés 1882, I'éther cyanomalonique, type de toute
une classe de_composés & fonction nouvelle. Les représentants de celte
nouvelle classe de corps se comportant comme de véritables acides
forts, et cela sans contenir le groupe carboxyle regardé auparavant
comme caractéristique des acides organiques, M. HarLer appela acides
méthénigues et acides méthiniques ces nouveaux composés qui résultent
de 'accumulation de radicaux négatifs dans le méthane et dont la fonc-
tion, nettement acide, n'a rien de commun avec celle des acides car-
boxylés. C’est au cours de ces études que M. Havier, en collaboration
avec M. Held, réalisa, par un procédé nouveau, la synthése de 1'acide
citrique.

Tl est impossible d’entrer ici dans le détail de tous les travaux effec-
tués par M. Havrer dans son laboratoire; cependant, on donnerait une
idée incompldte de la fécondité du labeur de cet éminent chimiste, st
I'on omettait de citer, parmi les recherches importantes que lui ont
suggérées ses études sur le camphre et la classe des pseudo-acides

L
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qu'il a découverts, sa recherche de l'aclion de la polasse alcoolique sur
I'urée, la sulfourde et les urées mono- et bi-substituées, ses expériences
sur les combinaisons glycidiques; les études qu'il poursuit, depuis 1go4,
sur une série de substitutions ol il emploie comme agent intermédiaire,
au lieu d¢ sodium, Pamidure de sodium qui en présente tous les avan-
tages et en supprime les inconvénients. La premidre I'n conduit & la
découverle d'une véaction qui est précisément linverse de celle de
\Weehler; de plus, etle lui a permis de corroborer, dans les conditions
oh s'effectue cetle réaction, la consiitution attribuée & ces urées par
M. Armand Gaulier. Les secondes, lentdes ou réussies, en méme temps
que par M. W, Traube, sur plusieurs molécules, lui permirent ensuile
de véaliser, en commun avec M. Gustave Blanc, la synthise de V'acide
térébique et de 'acide pyrotérébique. Quant aux derniéres, elles sont
particulizrement fécondes en résultals originaux. Appliquées au début
A des célones cycliques, comme le camphre, la menthone, la thuyone,
le cyclohexanone et les méthyleyclohexanones, toutes molécules qui ont
pu &tre converties en dérivés mono- et polyalcoylés, elles ont amené
M. Haiees, en commun avec M. Camille Marline, 3 effectuer la syn-
thése de la menthoue et du menthol. Plus tard, ces mémes réactions
le conduisirent, en collaboration avec M. Edouard Bauer, & préparer
des acélones hexasubstituées et des trialcoylacétophénones, ces der-
niéres fournissant, par dédoublement, toute une gamme d'acides trial-
coylacétiques dont on ne connaissait encore que le premier terme,
t'acide pivalique ou triméthylacétique.

On doitencored M. Hateer, aidé par M. Alfred Guyot, avec une longue
suite de recherches sur des dérivés de 'anthraquinone et des phtaléines,
une synthése du verl phtalique qui élucide d'une fagon définitive la
constitution de ce colorant. C'est encore a lui qu'est ddt un nouveaun
procédé de séparation des alcools terpéniques ¢ui a regu des applica-
tions trés élendues dans lindustrie des parfums.

Enfin, ¢’cst aussi & M, Havper que revient la découverte de I'alcoolyse,
propriété que possédent les alcools de dédoubler, sous Uinfluence de
catalyseurs, comme Vacide chlorhydrique, certaines molécules en
d'autres o le radical alcoolique prend la place d'un des constifuants
de ces molécules. L'alcoolyse est donc 'analogue de hydrolyse.

Au cours de ses études de Chimie organique, M. HavLer aborda sou-
vent, et avec succds, des questions de Chimic vhysique. C'est ainsi
qu'il étudia avec M. Guntz la chaleur de neutralisation de certains
représentants de la classe des pseudo-acides méthéniques et avec
M. P.-Th. Muller les propriétés optiques d’un grand nombre de dérivés
de corps actifs. Notamment, il a effectué de multiples mesures réfracto-
métriques el polarimélriques sur des dérivés du camphre et d'autres
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molécules cyclignes. Ayant remarqué que le pouvoir réfringent des mo-
lécules aclives s’exalte chaque fois que s'cxalle leur pouvoir rolatoire, il
démontru que cette exaltation est due & la fixation de cerlains chainons,
par l'intermédiaire de doubles liaisons, sur les noyaux renfermant le
carbone asymétrique et que, d'ailleurs, la méme exaltation du pouvoir
rotaloire et du pouvoir réfringent se produit quand on transforme des
molécules aliphatiques aclives en molécules cycliques.,

Tous ces travaux de M. Hatier ont été le point de départ d’un grand
nombre de Theses (*) soutenues soit & Nancy, soit & Paris et de beau-
coup de Noles ¢t de Mémoires qui constiluent, pour la plupart, des
applicalions des méthodes imaginées par M. HaLien, on un prolonge-
ment des travaux exéculés dans son laboratoire par lui seul, ou avec la
collaboration de ses préparateurs.

En M. Havuer, & c61€ de Yhomme de laboratoire, il y a 'homme d'ac-
tion. Pendant que le savanl, poussé par un ardent désir de découvrir
le secrct de la nature intime des corps, édifie son ceuvre de science
pure, s'attaquant aux problémes les plus élevés de la Physiqueet de la
Chimie, n'abandonnant une recherche qu'aprés avoir trouvé l'explica-
tion rationnelle des phénoménes qu’elle lui a révélés, le frangais est,
dans son domaine, un des ouvriers les plus hardis, les plus 28lés de
cette ceuvre de salut pour I'industrie nationale : la réorganisalion de
I'Enseignement supérieur.

A T'heure ob M. HarLer débula dans la carriere universitaire, la
France avait, pour I'indusirie chimique, perdu la prépondérance qui,
en moins d'un demi-gidcle, élait passée & P'Allemagne. Cetle nation avait
été menée au suceds par son sens pratique; car, sa supériorité indus-
trielle, elle la devait & la remarquable organisation de son enseignement
supérieur et & l'esprit de suite, la volonté tenace de ses chefs d'usines,
Deux principes vivifiaient l'enseignement supérieur allemand et per-
mettaient aux Universités de remplir, selon I'expression de M. Hatrer,
leur rdle de source fécondante : ¢'élaient la liberté des études el surtoul
'union éiroite de la science et de la technique, la collaboration inces-
sante du laboratoire et de I'usine. Depuis 1825, date ou Liebig avait
créé, & I'Université de Giessen, le premier laboraloire ol la Science
n’était plus cultivée uniquement pour elle-méme, mais aussi en vue de
la meilleure utilisation par Vindusirie des données fournies par la
théorie, 'Allemagne possédait des chimisles de carridre, formés soit
dans les Universités, soit dans des Instituts ou des Ecoles techniques,
qui, pliés aux méthodes scientifiques, munis de connaissances théo-
riques approfondies, capables d’'initiative, étaient trés appréciés et tris
recherchés des industriels.
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En France, le principe fécond de 'union étroite de la science et de
Iindustrie, principe qui au temps de la prospérité avait prévalu, était
oublié, négligé ou méconnu. Les laboratoires étaient devenus des sanc-
tuaires de science pure, oli ne parvenaitpas le bruit de I'usine, et1'usine
vivait d'empirisme et de routine. Cependant, l'industrie hénéficie des
progrés de la science et, en échange, elle pose souvent aux théoriciens
des problémes inattendus. Des savants, et non des moindres, s'étaient
toujours trouvés, il est vrai, pour rappeler que I'industrie ne peut vivre
et se développer que si elle repose sur des bases scientifiques solides.
Chaptal, Gay-Lussac, 1.-B. Dumas, Chevreul avaient été les partisans
clairvoyants et convaincus de industrie scientifique. Mais, les indus-
triels, endormis par leurs succds passés, tant restés sourds & la voix de
la sagesse, les savants « g'étaient drapés dans leur manteau de science
pure »,

Aussi, quand la Chimie, élargissant considérablement son domaine,
eut commencé & exploiter cetie véritable mine qu’est le goudron de
houille et qu'elle se fut imposée a la médecine et & I'hygiéne, I'Alle-
magne se trouvait en élat de tirer des découvertes scientifiques le
maximum de profit industriel et commercial, alors que la France était
absolument désarmée pour cette lutte économique. La legon des événe-
ments suscita de nouvelles énergies; d’autant plus que d'autres nations,
comme I’Amérique et la Russie, s'annongaient, dans un avenir peut-
étre proche, rivales redoutables. De nouveaux champions de I'union
scientifique et industrielle, préts & tous les efforts, 3 tous les sacrifices,
se levérent donc pouressayer de rendre & laFrance son ancien avantage,
Et si, parmi eux, il en est un qui se distingua plus que les autres, tant
par les résultats auxquels il sut parvenir que par la nouveauté, la har-
diesse de ses entreprises, ce fut certainement M. Havter.

Ce jeune chimisle souffrait de voir si menacé I'avenir de l'industrie
chimique francaise. Il était déja pénétré de cette idée qu'il exprima si
souvent plus tard, en particulier dans ses Rapporis sur les Expositions
de Chicago el de Paris (°) : « Le développement progressif de Uindustrie
suit parallélement celui de lu Science elle-méme, et les nations o la produc-
tion intellectuelle est la plus intense, la mieux utilisée, sont celles qui finissent
par avoir la suprématie au point de vae industriel ». S'inspirant denc de
ce qui se faisait en Allemagne depuis Liebig, il commenca, dés qu’il fut
nommé maitre de conférences i la Faculté des Sciences de Nancy, c'est-
d-dire en 1879, une grande campagne en faveur de la créalion d'un
vaste Institut chimique olt seraient formés, a c¢dté de professeurs, des
chimistes de profession qui, pour le plus grand profit des producteurs,
recevraient, avec l'instruction pratique, une solide instruction théo-
rique. Dans cet Institut, la spéculation et la technique devaient se
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coudoyer et se préter un mutuvel appui pour collaborer & cetle ceuvre
commune : la mise en valeur des découvertes de la science en vue de
P'acoroissement de la puissance et de la richesse nationales.

Il est malaisé de deviner au prix de quels efforts M. HaLLer réussit
4 obtenir la création de cet Institut; comme il le disait lui-méme
& propos de Friedel (*), « Ceux-1a seuls, dont la carridre a ét6 marquée
de créations semblables, savent ce qu'il faut de volonté, d'efforts con-
tinus et de persévérance pour convaincre les uns, secouer U'indifférence
des autres el pour faire adopler une manidre de faire qui n'est pas con-
sacrée par les traditions ». Toujours est-il que sa proposition, accueillie
favorablement dés le début par Forthomme, regut en 1883 I'approbation
d’Albert Dumont, alors directeur de I'Enseignemenl supérieur; mais
elle n'aboutit définitivement qu'en 188¢ lorsque, grice aux libéralités
que P'Université de Nancy sut obtenir du Ministére de !'Instruction
publique, de la ville de Nancy, du département de Meurthe-ct-Moselle
et de celui des Vosges, le successeur de Dumont, M. Louis Liard, put
fonder V'Institut chimique de Nancy (7). Cet Institut, qui ne tarda pas
4 devenir prospére, puisque le nombre des éléves qui y travaillaient
passa de 6, lors de Vouverture, & go en 18gg el & 140 en 1910, était
la premiére réalisation de l'idée féconde de la décentralisation scienti-
fique.

Dés que le sucees de 1'Institut chimique fut assuré, prévoyant 1'im-
portance qu'allait prendre, dans I'étude des équilibres et des réactions
chimiques, la Chimie physique et I’Electrochimie, M. Hatier élabora
le projet de la création, toujours & la Faculté des Sciences, d’'un nouvel
Institut, le premier en France ot ces deux sciences seraient étudiées et
otl, auprds d'elles, trouverait place la chimie tinctoriale si utile dans la
région vosgienne. Il entreprit donc une nouvelle campagne on allait
s'affirmer le succes de la cause qu'il avait tant plaidée, car, aprés avoir
obtenu des pouvoirs publics les crédils nécessaires & la création de
I'Institut chimique, aprés avoir vu dans les différentes Universités de
nombreux savanis suivre avecenthousiasme I'exemple qu'il avait donné,
il allait, pour la création de ce nouvel Institut, obtenir les suhsides des
industriels eux-mémes (*). Francaises et mémes étrangdres, nombreuses
furent les sociétés ou les entreprises privées qui, spontanément, répon-
dirent & 'appel vibrant qu’il leuradressa. Aussi, trois ans lui suffirent-ils
pour réunir les 300000™ qui devaient lui permettre de réaliser son nou-
veau projel. En novembre 18gg s’ouvrit cet Institut o ful créée, pour
la premidre fois dans les Universilés francaises, une chaire de Chimie
physique. L'élan éizit donné. Bientdt, M. Harikr eut la joie de voir le
Conseil général de Meurthe-et-Moselle ct le Conseil municipal de Nancy
compléter son ceuvre en fondant deux nouvelles chaires : I'une de
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Chimic industriclle, I'autre de matiéres colorantes organiques, teinture
ct impression,

A Paris, il continua son csuvre organisatrice. Tout en demeurant
professeur A la Sorbonne, il devint, en 1905, directeur de 1'Ecole muni-
cipale de Physique et de Chimie industrielles. C’était pour lui une nou-
velle occasion de rendre & Vindustrie de préeieux services. Datant
de 1883, cette Ecole, pour bien répondre & sa mission, avail besoin
d’étre rajeunie. Déjit M. Ch. Lauth, & qui il succédait, avait commencé
la reconstruction de I'Ecole dont Vinstallation était devenue insuffi-
sante. M, HarLLer s'occupa activement de la continuation des travaux
qui sous peu seront achevés, el il veille & l'agencement des divers labo-
raloires de Chimie el de Physique. Mais c’est surtout par sa réforme du
programme d’enseignement que sera marqué son passage & la direction
de cette haute école pratique. Désireux de mettre les éléves en mesure
d'attaquer les problémes les plus variés, les plus inatiendus que pour-
rait un jour leur poser l'industrie, il éleva le niveau de leurs connais-
sances théorigues générales, transforma les cours de Mathématiques,
pour les rendre plus appropriés aux exigences des carrieres vers
lesquelles conduit I'Ecole, et obtint la création d’une Chaire de Méca-
nique appliquée et d'un cours de Chimie physique.

La justesse de ses vues, I'opportunité de ses réformes, la parfaite
adaptation 4 leur réle des laboratoires qu'il établit valurent & M. Harren
d'dtre, ainsi que I'a révélé M. le Doyen Paul Appell (*), Vinspirateur de
la Faculté des Sciences pour la partie des laboratoires pratiques destinés
aux ingénieurs chimistes dans Ic nouvel Institut chimique de la rue
d'Ulm.

D'autre part, depuis I'année 1go3, M. HarLer s'est fait, comme I'a mis
en relief M. Hanriot ('), le bienfaiteur des ouvriers des usines, en sa
qualité de Président de la Commission d’'Hygi¢ne industrielle au Minis-
tére du Commerce el de I'Industrie. Le rdle de cette Commission est de
veiller & la salubrité des ateliers et par 1d méme & la santé des ouvriers
qui. trop souvent, était compromise par la nécessité de ne pas répandre
au dehors des usines les gaz nuisibles pour les habitants du voisinage.
M. HaLLer, grice & 'autorité qu'il s’est acquise auprés des industriels,
i la sympathie qu’il leur inspire, sait leur faire adopter les mesures
nécessaires pour rendre inoffensif Fair de leurs ateliers.

Ce fidele de la Science pure devint un vigilant gardien des intéréts de
Vindustrie, parce qu'il était convaincu de cette haule vérité que la
science, source de heauté, I'est aussi de tout progrés. C'est un de ses
plus grands mérites de savoir s'arracher parfois a des recherches qu'il
aime passionnément ¢t oit se révélent, avec sa grande dextérité expéri-
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menlale, sa scrupuleuse conscience, sa sagacité, son originalité, pour
travailler au relévement industriel et financier de la Patrie.

Dans son wuvre scientifique, comme dans son ceuvre organisalrice,
rien n’est dd au hasard. L'analogie ou des connaissances théoriques
ont toujours dirigé ses recherches scientifiques, de méme gu'une étude
sérieuse de la situation industrielle en France et & U'Etranger, un sen-
liment trés net de ce que pourront étre les exigences fulures de I'in-
dustrie chimigque, Vont guidé dans toules ses créations. Aussi, de cetle
wuvre de volonté s’éléve une puissante harmonie.

Et M. Havier, modcsie parmi les plus modestes des savantls, semble
inéconnaltre sa valeur. Sans doule, il doit son activité créatrice A sa
chére Alsace ou elle esl chose couranle; mais a qui, sinon A lui, a ses
qualités morales, doit-il d’'avoir éié un apdtre? Et si, sur sa roule, il a
rencontré des prolecteurs dévoués, n’a-1-il pas, par ses brillantes qualités
inlellectuelles, son propre dévouement, sa constance dans l'effort, mé-
rité leur confiance et leur appui? Mais M. Harier est de ceux qui aiment
& relrouver en eux la marque laissée par les hommes el les choses qui
ont contribué & les former, afin que, retrouvant le lien qui les unit
indissolublement & leurs éducateurs, leur affection pour ccux-ci en
devicnne et plus forte et plus lendre. En oulre, vénérer ses protecteurs,
n'est-ce point rendre hommage aux plus belles qualités et aux plus
beaux élans de 'Ame humaine ?

Sachant apprécier el aimer, M. Havren devait éire aimé ct apprécié de
retour. It le ful de ceux qui s'intéressérent & lui pendant la difficile
période de ses études; il le ful de ses maitres; il I'est de ses éléves dont
il se fait 'ami pour mieux connailre leurs aptitudes, les mieux diriger,
leur mieux communiquer 'amour de la science et 'ardeur au travail cl
ainsi leur assurer Uavenir; il 'est des savants gui ont V'occasion de le
fréquenter intimement et dont la liste serait longue ¢'il la fallait dresser
compléte; pour ne ciler que les disparus, c'étaient Charles Friedel, Paul
Schutzenberger, Troost, qui, malgré leur dge beaucoup plus avance,
confisient & M. Harren leurs projets; ce fut surlout le grand regreti¢
Henri Poincaré, L'alliance de M. Hairer avec I'une des cousines ger-
maines de I'illustre mathématicien ful pour ces deux Maitres Vorigine
de relations dont le charme cl I'intimité avaient éié bientdt accrus par
une grande communaulé d'idées et de sentiments. Chez lous deux se
trouvaient au méme degré 'amour de 1a Science pour la Science, Uen-
thousiasme daus la recherche de la vérité, le désintéressement, le souci
de l'avenir des jeunes chercheurs, le patriolisme el aussi la simplicité
el la bonté.

Vous au seul culte de la Science el du Bien, couronné de suceés dans
toutes ses entreprises, enlouré d'aflection, étranger a tounle vanité,
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vivant hors de toute coterie, remerciant et la vie et les hommes de ce
qu'ils ont fait pour lui, M. Haiter, le digne successeur de Friedel, I'un
des premiers rénovateurs de 'industrie chimique francaise, est une des
belles figures dont la Science ne cessera de s'honorer.

E L.

NOTES.

{*) C R, t. 103, 26 décembre 1337, p. 1335-1339.

(*) C R, t. 196, 10 janvier 1897, p. 88-qo.

() Voir : Revue industrielle de U’Est, 6 aodt 18gg, in-fol., p. g-10; Séance de Rentree
de U Université de Narcy, 1900, gr. in-8, p. 34-37. §4-50, 132-133.

(*) Voici les titres des Theses inspirées par M. A. Havrten et exéculées sous sa direction.

Théses de doctoral &s sciences physiques soutenues devant la Faculté des Sciences de
Varis :

Gronars Awrtt : Etude de quelques dérives du menthol, 1385.

Arrrep Hewp @ Contribution a Uétude de nouveaux deérives des éthers acélylcyana-
cetigues, 1888,

Louts BARTHE : Synthéses au moyen des ethers cyanaceétiques et cyanosucciniques, 1891.

JuLes Mixouty : Ktude de quelgues derivés du camphre cyand et de Udther campho-
carbonigue, 1893,

PauL Tiksavr Muctsr @ Etude de quelques derives des éthers cyanacétigues, 18g3.

TutoTule KLoss : Nouvelles synthéses effectuées au moyen de U'éther cyanacetique,
18g6.

GeoRreEs GuiNcuaxt : Etude de la fonclion acide dans les dérivés méthénigues et
méthiniques, 1897.

EvekNE LaNBLING : Action de {isocyanate de phenyle sur quelques oxyacideset leurs
ethers, 1go2.

Gronroks FAvREL : Sur de nouveaux derives des ethers cvanacetiques, 19o3.

CavitLE MARTINE : Contribution a U'étude des menthones, 1904.

Axoré Hersronxen . Contribution d U'stude des aldéhydes orynraphtoigues, 190).

CHARLES SCHMITT : Contribution ¢ Udtude des éthers cyanacetigues et mesoxaliques,
1907,

CYRILLE VALLEE : Action de l'isocyanale de phenyle sur les acides sulfones, 1g07.

RoBERT PADOVA : Conlribution a l'étude de l'anthrone, 1910,

Joseeit PERARD : Contribution & U'étude de certains derives des acides p-dialcoyla-
mido-o-berzoylbensotgues, 1gt1.

M= Rananrt Lucas : Contribution & {'étude de Uaction des dérivés organomagné-
siens sur les trialcaylacétophenones, 3.

Thése de doctorat és sciences phiysiques soutenue devant la Faculié des Sciences de
Nancy :

ALPRED GuvoT : Sur guelques homologues de la diphenylanthrone, 18g6.

Théses de doctorat de I’Université de Paris :
Esie Séveris @ Produits de condensation de U'acide dichlorophtalique, 1g00.
MARCEL DesPoNTAINes : Etude des clhers 4-méthylcyclopent boniques et de
leurs derives, 1904,
Avexavore Counfuéxes : Contribution & l'étude de quelynes dérivés dn camphre
cyand el du camplire cyanobrome, 1o,
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Cianres WEWANX : Swr quelques dérives du formylcamphre et sur 'acide phenyi-
ozyhomocampholique, 1906,

Gasrox Riscogn : Sur quelques dérives du stilbéne et de leur transformation en
dérivés indazoliques, 1908.

PatL Boubin : £tude du paramidobensylidencamphre et di p-amidobenzyleamphre,
1909.

HeRRL YVELIN D& BEviLLe : Sur quelques derives de la cyclohezanone et de la meéta-
maeih lcy Inls 909

Rext PoINTET : Contribusion a U'élude de quelques acides glycidiques et de différents
alcoylidéne et alcoylcamphires, o,

Jeax Louvnigr : Etude de quelyues monvalcoy! el dialcoylcamphres et de leurs
dérives, igto,

Mincka Y. Benneniano : Action des composés magnesiens sur les ethers 3-oxyhydro-
cinnamiques f-substitues, 1gi:.

Havnat Cazexavs : Contribution & Uélude de Uaction de Uamidure dg sodiun: sur
quelgues aldéliydes et & la préparation d'amines et d'imides arom'atique:, 1912,

Théses de doctorat de 'Universit¢ de Nancy :

CuarLus Deuanok : Etwude de quelques derives du camphre droit el du camphre
gauche, 18¢8.

Hennr CoLLix : Sur quelgues synthéses effectuces au moyen des derives halogenés de
U'orthozyléne, 18¢8.

Grigomg pe BoLukMonT : Etude de quelques dérivés oxymethyléniques des ethers
cyanacetiques, 19o0.

Lion Tirny : Dérives de L acide o-benzoylbenzoigue, 1go1.

Théses de diplome supérieur de I'Ecole supérieure de Pharmacie de Nancy :
Avengp Hewp : Etude de U'éther acélyloyanacélique et de quelques-uns de ses dérivés,
1882,
Gronaes FAvREL : Synthéses effectudes au moyen de l’éther cyanacetique, 18y6.

La Thése de doctorat és sciences physiques soutenue par M. Jacos Locuen, en 18yj, a
P'Université de Genéve, renferme une étude sur ' Action de U'ether cyanacélique sode sur
les chlorures des acides mélta- et paraplialiques et des Recherches sur quelques dérives
du diméthylacétoacetate de méthyle.

(CYREGC,p.m;1C,p. t1; RI E P, p. xxiv,

1%} M C, p. x1x.

(*) Voir : L'lnstitut chimique de la Faculte des Sciences de U'Universite de Nancy,
Nancy, 1™ éd., tgoo; 2* éd., rgog; in-8, 28 p., 15 fig.

(®) Voir : Ibidem, la Liste de ces Souscripteurs.

(*}J A H, p. 32-36.

(Y3 A H,p. 26-31.
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PRIX. DECORATIONS.

Aumin HALLER,

Né & Felleringen {(Haut-Rhin), le 7 mars 1849.

Certificat &’Examen de grammaire, oblenu & Strasbourg le 2 novembre 186;.

Bachelier és Sciences complet, recu & Strasbourg le 12 mai 1870.

Eléve 4 la Faculté des Sciences et & UEcole secondaire de Médecine et de Phar-
macie de Nancy en 1871, puis & I'Ecole supérieure de Pharmacie dc Nancy
en 1852,

Pharmacien de Premitre Classe, recue 3 Nancy le 22 juillet 1873.

Licencié &s Sciences physiques, recu & Nancy le 14 juiller 1875,

Docieur és Sciences physiques de la Faculté des Sciences de Paris, recu lc
20 mars 1879.

Agrégé de Pharmacie, Section de Plysique, Chimie et Toxicologie, rectc au Gon-
cours ouvert le 28 avril 187g.

Aide-préparateur de Chimie & PEcole supérieure de Pharmuacie de Nancy, & partir
du 1% novembre 1872.
Préparateur de Chimie a Plcole supérieure de Pharmacie de Nancy, & partir du
31 mars 1873,
A I'cole supérieure de Pharmacie de Nancy :
Clief des travaux pratiques de Chimie, @ partir dv 1" mars 1876;
Chargé provisoirement des fonctions d’Agrégé, le 15 mai 1877,
Chargé, en outre, d'un Cours complémentaire de Chimie analytiquele 27 aodt 1877;
Chargé du Cours de Pharmacie chimique dv 1* novembre 1882 au 8 novembre 1884,

A la Faculté des Sciences de Nancy :
Maitre de Conférences de Chimie du 1°* novembre 1879 & la fin de l'année sco-
laire 1882~1883; .
Chargé d'un Cours complémentaire de Chimie le 8 novembre 1883;
Chargé du Cours de Chimie le 25 octobre 1884;
Professeur de Chimie, nommé le 22 mai 1885;
Directeur de FInstitut chimique, nommé le 26 juillet 18go;
Professeur de Chimie organique, nommé le 26 décembre 18g8;
Professcur honoraire, nommé le 22 mai 1goo.
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Professeur de Chimie organique a la Faculté des Sciences de PUniversité de Paris,
nommé le 2g juillet 18g9.

Directeur du Laboratoire de Chimie organique de 'Kcole des Hautes Ktudes, a la
Sorbonne, nommé le 15 juin 1907.

Directeur de 'Ecole municipale de Physique et de Ghimie industrielles de la ville
de Paris, nommé le 16 mai 1905.

Pharmacien Mejor de seconde classe de I'Armée territoriale, du g janvier 1888 aun
20 juillet 1895, Fut nommé Aide-Major le 24 octobre 1883,

Gorrespondant de PAcadémic des Sciences de I'Jstitut de France, é/u, dans la Sec-
tion de Chimie, le 12 janvier 18g1.

Correspondant de 'Académie de Médecine de Paris, élic le 3 mars 18g1.

Membre de PAcadémie des Sciences de I'Institut de France, élu, dans la Section de
Chimie, le 26 novembre 19oo.

Membre honoraire de la Société royale des Sciences de Gottingue, &lu le 20 juil-
let 1907.

Membre honoraire de la Royal Institution of Great Britair, & Londres, élu
le 15 décembre 1907.

Membre honoraire de 'Académie roumaine, & Bucarest, élu le 10 juin 1gog.

Membre correspondant de 'Académie royale des Sciences de Baviére, & Munich,
élule 17 juillet 190g.

Membre correspondant étranger de PAcadémie royale des Sciences de Turin, élu
le 15 mai 1gro.

Membre correspondant de PAcadémie royale des Sciences de I'lnstitut de Bologne,
élule 17 janvier 1g1t.

Membre étranger de I'Académie royale des Seiences et des Leitres de Danemark,
& Copenbague, élu le 7 avril 1911,

Membre correspondant de I'Académie impériale des Sciences de Saint-Pétersbourg,
élule 11 janvier 1913. '

Membra correspondant de la Société royale des Sciences de Christiania, élu le
28 mars 1913.

Docteur honoris causd en Chimic de U'Université de Leeds, élu le 3o juillet 1gvb.
Doctleur honoris causd en Chimie de 'Université de Genéve, élu le g juillet 190g.

Membre du Conseil central d'Hygiéne publique et de Salubrité du Département de
Meurthe-et-Mosclle, nonmeé le 13 mars 1388.

Membre du Conseil d'Hygiéne publique et de Salubrité du Département de fa Seine,
éluparte Conseil le 29 mars 1901, rommé parle Préfet de Police le § avril 1901.

Vice-Président du Gooseil d’Hygiéne publique ct de Salubrité du Départentent de la
Seine en 1910, Elu par le Conseil le 2§ décembre 1goy, nommé par le Préfet
de Police le 29 décembre rgog.

Président de la Commission d’Hygiéne industrielle, au Ministérc du Commerce et de
PIndustrie, nommé le 2 mars 1903, Fut nommé Membre de cette Commission
le 20 janvier 1go2.

Membre du Jury d’Admission ct d’Examen de fin d'année a Ecole de Géramique
annexée 4 la Manufacture nationale de Sévres, en 1904.

Membre du Comité d'organisation et de perfectionnement de 'Enseignement de
I'Agriculture, des Stations de rechierches et des Laboratoires agricoles, au
Ministére de 'Agriculture, nommé le 31 mai igo5.

VMembre de la Commission des recherchies comparatives sue la résistance aux actions

E, L. — Albin Haller. 2 .
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atmosphériques des peintures 3 base de sels de plomb et de sels de zine, au
Ministére du Commerce et de 'Industrie, nommé le 15 octobre 1905,

Président du Comité consultatif des Arts et Manufactures, au Ministére du Com-
merce et de Industric, nommé le 18 mars 1913. Fut nommé Membre de ce
Comité le 2 novembre 1gos.

Membre de la Commission chargée d'élaborer l¢ projet de réglement d'administra-
tion publique pour Vapplication de la Loi du 1 acut 1go5 sur la répression des
Fraudes, au Ministére de PAgriculture ct au Ministérec do Commeree et de I'In-
dustrie, nontmé le 18 novembre 1905,

Président de la Gommission pour Pétude des Poudres de guerre (Jéna), au Ministére
de la Guerre et au Ministére de la Marine, nommné le 6 juin 1908, Fut nommé
Membre de cette Commission le 6 avril 1gos.

Mewbre du Comité consultalif de I'Enseignement supérienr, au Ministére de I'lns-
truction publique, nommé le 5 mai 1go:.

Vice-Président de la Commission permanente de la répression des Fraudes, au
Ministére de I'Agriculture, nommeé le 5 juin 1g9o-,

Mcmbre de la Commission permancute des recherches scientifiques sur le Grisou,
au Ministére des Travaus publics, nommé le 16 juillet 1goy.

Mcmbre du Comité des Travaux historiques et scientifiques au Ministéve de Vias-
truction publique, nonmé le 15 juillet 1goy.

Membre du Conseil d’Administration du Conservatoire national des Arts et Métiers,
depuis le » décémbre 1go3.

Président ile la Commission technique du Laboratoire d'¢ssais du Gouservatoire
nativnal des Arts et Métiers, nomnié pour § ans le 19 mai 1go8.

Membre du Comit¢ spécial cousultatif des Poudres et Salpétres, au Ministére de la
Guerre, nommé le 27 octobre 1908.

Président de la Commission des Substances explosives, au Ministére de la Guerre,
nommé le g novembre 1go8.

Président de la Commission des Poudres de Guerre (Liberté), au Ministére de
la Guerre et au Ministére de la Marine, nonuné le 14 octobre tgr1.

Membre de la Commission de contrdle monétaire, au Ministére des Finances; élu
par I'Académie des Sciences Ie 20 novembre 1g11.

Membre du Comité de VExploitation technique des chemins de ler pour Pannée 1913,
au Ministéve des Travaux publics, nommé le 17 janvier 1913.

Membre du Jury international de "Exposition internationale de Chicago, en 1893,
nommé le 19 avril 1893. Rapporteur de la Glasse des produits chimiques et
pharmaccutiques de cette Exposition,

Membre du Jury international des Récompenses pour la Glasse 87 & 'Exposition
universelie internationale de Paris, en 1900, nommneé le 15 mai 19v0. Rapportear
de la Classe 87 : Arts chimiques et Pharmacie.

Membre du Jury du Concours de la Ramie a 'Exposition universelle internationale
de Paris, en 1g900.

Vice-Preésident du Sury de la Classe 87 & FExposition universelle internationale de
Milan, en 1go5.

Peésident du Jury de la Classe des corps gras a lExposition coloniale de Marseille,
en 1gob.

Membre du Jury de FExposition internationale de I'Est de la France, a Nancy, en 1gog.

Membre du Jury de la Classe 87 de I'Exposition universelle internationale de
Bruselles, en 1g1v.

M
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Délégué par la Sociéré chimique de Paris au Jubilé de la Sociéié chimique de
Londres, le a4 février 18g1.

Délégué pour représenter le Ministre de Pinstruction publique & I'Exposition uni-
verselle de Chicago, le 14 mars i8g3.

Délégué par le Ministdre de l'fnstruction publique au Congrés international de
Chimie appliquée tenu & Berlin du 2 au 8 juin 1g03.

Délégité par I'Académic des Sciences & I'fnauguration du Monument de Kekulé, 2
Bonn, le g juin 19o3.

Délégué par le Ministére de Plnstructivn publique au Congrés international de
Chiimie appliquée tenu & Londres du 27 mai au 2 juin 1y9og.

Délégue par lAcadémie des Sciences pour assister aux Honneurs centenaires inter-
natiohaux rendus & Amedeo Avogadro le 24 scptembre 1g911.

Président d’Honneur de 'Association amicale des anciens Eléves de 'Institut chi-
mique de Nancy, é/u le 21 novembre 1893.

Membie correspondant de le Sociéié industrielle de VEst, & Nancy, éla le 30 juin 1894.

Membre du Comité des Arts chimiques & {a Société d’Encouragement pour Iln-
dustric nationale, d/u le 18 décembre 1g03. Fur élu Membre correspondant de
ce Comité le 28 février 1896.

Président de la Société chimique de Paris en 1904, de France en 1910,

Membue de Ja Société nationale d'Agriculture de France, élu le 17 février 1gog.

Président de la Société de Chimie pliysique en 1gi2.

Membre du Conseil d’Administration de la Sociét¢ d’Hygiéne alimentaive, depuss
19131

Membre currespondant de la Société industrielle de Muthouse, élu le 30 janvier 1884.

Membie honoraive de la Soeiété helvétique des Sciences naturelles, 3 Genéve, élu
le 5 septembre 1903.

Membre honoraire étranger de la Société chimique de Londres, élu le 6 février 1908,

Membreonoraire de la Société roumaine des Sciences de Bucarest, é/u le 3o juin 19o8.

Membre honoraive de la Suciété espagnole de Physique et de Chimie, & Madrid, ¢l
le 31 juillet 1gog.

Membre honoraire de la Société scientifique « Antonio Alzate »n, 3 Mexico, élu
le 6'décembre 1gog.

Membre honoraive de la Société chimique allemande de Berlin, élu le 5 de-
cenbre 1909,

Membre d'honnear de la Société de Pharmacie d'Auvers, élu le § septembre 1g10.

Membre hronoraire de la Société de Physique et d'Histoire naturelle de Genéve, éli
le 8 octobre 1g10.

Président™de I'Association internationale des Sociétés chimiques, dlu, ala Réunion
de Bruxeltes, le 21 septembre 1913. Fut un des membres fondateurs de celte
Association, fondée, 3 la Réunion de Paris, le 25 avril 1911,

Membre correspondant honorsire de P'Associalion britannique pour U'Avaneement
des Scienees, dlu le 10 mars 1913.

Rédacteur d'un grand nombre d'Articles dans le Deuxiéme Supplément (18g2-1908)
au Dictionnaire de Chimie pure et appliquce de An. Wynrz.

Rédacteur en chef pour la partie chimique des Annales de Chimie et de Physique,
depuis 1907,

Médaille 'Or de Troisiéme Année i VEcole supérieure de Pharmacie de Nancy,
décernée le 3 novembre 1853,
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Médaille d’'Argent du Comité des Travaux historiques ct des Sociétés savantes,
Ministére de U'Instruction publique, décernée a la Sorbonne le 3 avril 188o.
Prix Jgekenr ( Chimie organique) (ez-equo avec M. Arnaud), décerné par 'Académie

des Sciences le 26 décembre 1887,

Prix Jucken (Chimie organique), décerné par PAcadémie des Sciences, le 10 jon-
vier 18g8.

Médaille d'Or accordée le 1a décembre 1910 par le Ministre de IIntérieur en
témoignage de la participation active et dévouée de M. A, HaLLgR aux travaux
du Conseil d'Hygidne et de Salubrité du département de la Seine.

Grand Prix a I'Exposition internationale de Bruxelles, en 18g7.

Grand Prix & PExposition universelle internationale de Pavis, en 1goo; Classe 3 :
Enseignement supérieur.

Grand Prix & 'Exposition internationale de Liége, en 1go5.

Grand Prix & V'Exposition internationale de Turin, en 1911.

Officier d’ Académie, nontmé le 14 juillet 1881,

Officier de 'Instruction publique, nommé le § mai 1884,

Chevalier de la Légion d'Honneur, rommé le 3 avril 18g4.

Officier de la Légion d'Houneur, promu le 14 aodt tgoo.

Commandeur de Ia Légion d’Honueur, promu le 20 octobre 1g11.

Titulaire de la Médaille commémorative de la Campagne 1870-1871, avec 'Agraphe
Engagé volontaire, nommé le 10 janvier 1913.

Médaille de premiére classe Bene Merenti (Roumanie), décernée le 28 janvier 1895.

Chevalier de V’Ordre royal et impérial de Saint-Stanislas de deuxiéme classe (Russie),
nommeé le 26 aout 1go1 (v. s.)

Commandeur de I'Ordre de YEtoile (Roumanie), nomme le 2 avril 1909,

b



SECTION II.

CHIMIE ORGANIQUE.

OUVRAGE.

1. Taurrt rgmenTains g Canue, par A, HALLER et P.-Tn. MULLER.

Chimie organique.
Paris, C. N., 1896, in-8, 11-203 p.

MEMOIRES. NOTES.

1.

Recherches sur le groupe Camphre et Bornédol.

1° Sur quelques dérivés halogénés, cyanés et sulfurés du camphre
et du boméol.

Les premiéres recherches de M. Hatiea sur le camphre ont trait & I'action
de liode, du cyanogéne, des chlorures et iodures de cyanogéne, du chloro-
forme et du sulfure de carbone suv le camphive sodé préparé d'aprés la
méthode de Baubigny,

M, Hauer a ainsi obtenu pour la premitre fois du camphre iodé et du
camphre cyané. Il a méme observé ce fait singulier que le dérivé monoiodé
prenait tout aussi bien naissance dans le traitement du camphre sodé par
de liodare de cyanogéne que par Iiode, alors qu'on nobtient que du
camphre cyané en employant le cyanogéne et le chlorure de cyanogéne.

Le chlorolorme fournit de V'acétyléne et le sulfure de carbone un dérivé
sulfuré du camphre.
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1. Action du chloroforme sur le camphre sodé.

B S 8N, 7mai 18y, p. 21-22, — Th 8, 1879, p. 41,

2. Action du sulfure de carbone sur une solution d’un mélange de
camplire sodé et de borndol sods.

B8 SN, 3 déc. 1877, p. 75-71. — Th S, 1879, p. 36.

8. Surun dérivé iodé du camphre.

B S S N, 18 juin 1877, p.29-30. — C R, t. BY, 28 oct. 1878, p. 695,
— Th$,1879, p. 7.

4. Sur un dérivé cyané du camphre.

B S 5 N, tg nov. 1877, p. 73-73. -~ C R, t. 87, 25 nov. 1878, p. 843-844.
— ThS, 1879 p. 13.

5. Contribution & Uétude du camphre et d’un certain nombre de
ses dérives.

Thése présentée & la Faculté des Sciences de Paris pour obtenir le
grade de Docteur &5 Sciences physiques, soutenve le 20 mars 1879,

Cette Thése contient, au début, un Historigue des principaux travaux
dont le camphre a é1é U'objet et, 3 1a fin, un Apercu succinct des
hypothéses qui avaient cours alors sur la constitution et la fonction
du camphre.

Nancy, B.-L., 1879, in-4, v-i9 p. — B 8 S N, 1879, p. 109-168.

2° Sur le camphre cyané.

Bien que préparé comme certains dérivés halogénés du camphre, le cyano-
camphre s’écarte cependant de ces derniers par un ensemble de propriétés
remarquables. M. HarLgr a en effet montré que, si cette molécule peut
étre considérée comme le nitrile de P'acide camphocarbonique, puisqu'elle
fournit I'éther de cet acide quand on la traite par l'alcool chlorhydrique,
elle se comporte différemment avec les bases alcalines.

KHe se dissoul dans ces bases, en solution concentrée, pour fournir des dérivés
métalliques parfaitement définis mais facilement dissociables par I'¢au. Les
dérivés chlorés et bromés sont, par contre, insolubles dans les alealis.
Chauffé & I'¢bullition avee les mémes bases, le camphre cyané subit une
hydradation avec dégagement d’ammoniaque, rupture d’'un des noyaux et
formation d'acide homocamphorique, appelé primitivement par I'Auteur
acide hydrozycamphocarbonique.

Avec les alcoolates alealins et les iodures alcooliques, le camphre cyané fonc-
tionne comme une molécule tautomeére ¢t donne naissance & deux catégo-



CHIMIE ORGANIQUE.

en O(Il)

R
¢
() caiin/ [ \CN,
NGO
—cN
i mnn/
an) yJO

Les premiers ne sont pas décomposés & froid par Facide chlorhydrique, mais,
comme le camphre cyané, subissent une hydratation avec dégagement
d’ammoniaque et formation d'acides alcoylhomocamphoriques lorsqu'on les
traite par de la potasse bouillante. L'acide chlorhydrique dédouble les
seconds en cyanocamphre et éthers chlorhydrigues.

Dans les mémes conditions de milicu, le camphre cyanosodé donne, avec les
chlorures acides ct les éthers acétique, propionique et isobutyrique-2-halo-
génés, des dérivés en O que les hydracides scindent en leurs composants
primitifs :

cs “u/g ct “u/g CH3
0 —~COCsHs 0 — (,/H CO2CeH>
o-Benzoylcyanocamphre. Ether cyanocampho-u- propicnique.

Parmi ces derniers corps, 'éther cyanocampho-z-propionique se présente sous
deux formes isomériques, doat Pune fond & 49° et dévie & droite, tandis que
l'autre fond & 74,5 et dévie & gauche. Cette isoméric est d'ordre purement
physique et provient de ¢e que Péther a-bromopropionique-racémique, quia
servi 4 la préparation, renferme un atome de carbone asyméirique. Vis-
a-vis de cet éther racémique, le camphre cyané joue le méme rile que la
quinine, la cinchonine, etc., vis-a-vis de l'acide tartrique inactif par com-
pensation.

Dans le cyanocamphre, il y a done une nouvelle molécule permettant de
séparer certains vacémiques en leurs constituants actifs,

Une derniére réaction mise en évidence par MM. Hatika et Minguin est
celle du cyanocamphre avec les alcoolates alcalins & I'ébullition. Il y 2
simple addition avec rupture d'un des noyaux et formation d’éthers eyano-
campholiques

_/CHCN CHNsCN
CoH é LRO\P—UH”<
0 COOR

que la potasse bouillante convertit en acide homocamphorique.

£a présence de alcool seul, le camphre cyané se décompose i la longue en
donnant de l'acide cyanhydrique, de Paldéhyde ct un scide visquenx ayvant
les propriétés de F'acide camphique de Berthelot.

Sur les dérivés chlorobromé, chlorocyané et bromocyané du
camphre.

B 8§ S N, 1" mars 1880, p. 6-T.
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%. Sur les camphres cyanoaleoylé, cyanobensoylé et cyanoortho-
toluylé.

B S C,n. s, 1. 49,25 mai8gi, p. 947, — CR, t. 113, 13 juil. 1891,
p. 58-89,

8. Surle camphre cyané.

B S S N, t* juil. 1881, p. 40-42. — C R, t. 93, § juil. 1881, p. 72-74.

9. Nouvelles propridtés du camphre cyané.
CR, t, 102, 21 juin 1886, p. 1477-1479. — B S SN, 1* juil. 1886, p. xxvi.

10. Sur deux méthyleyanocamphres isoméres; par MM. A. Hairer ct
J. Mivguin.

G R, t. 118, 27 mars 1894, p. 690-693.

11. Sur les acides cyanocamphoacétique, cyanocampho-x-propio-
nique et cyanocampho-z-isobutyrique et leurs principauz
dérévés; par MM. A. Harren et Couremenos.

C R, t. 140, 29 mai 1905, p. 1430-1435.

8¢ Sur les produits de condensation du camphre avec les aldéhydes
ot sur les alcoyleamphres.

Avant les recherches de M. livigr, on ne connaissait aucun produit de
condensation des aldéhydes avee le camphre, et & peine quelques dérivés
alcoylés impurs, par suite de la difficulté que présente la séparation de
ces dérivés d'avec lcs éthers-oxydes d'alcoyles et de bornyles qui se forment
en méme temps.

Les alcoylidénecamphres
C=CHR

e
o

prennent naissance, d'aprés M. HaLLen et ses éleves :

1> En condensant les aldéhydes avec les camphres sodés droit, gauche ou
racémique. Ce mode de formation s’applique surtout aux aldéhydes aroma-
tiques : aldéhydes benzoique et homologues, aldéhydes o. nt. p. méthoxy- ou
acétoxybenzoiques, pipéronal, aldéhydes p-amido, p-dialcoylamidoben-
zgiques, etc.

2° En bromant les monoalcoylcamphres et traitant les dérivés x halogénés

obtenus
CBrCH!— R

s
\éo
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par de la potasse alcoolique. Gette opération permet d'obtenir les alcoyli-
dénecamphres des trois séries, aliphatique, aromatique et hydroaromatique.

3° En chauffant, au sein d'hydrocarbures aromatiques, les bornéols et isobor-
néols sodés avee les aldéhydes de la série benzoique. Dans cette curieuse
réaction, I'aldébyde joue le vble 4 la fois d’agent oxydant et d’agent con-
densant.

4° En chauffant 4 220°230° un mélange de camphre et d'alcools sodés. Dans
cette réaction, il se forme, en outre, des alcoylcamphres et des alcoylbornéols,

Comnie molécules non satuvées, les alcoylidénecamphres se combinent a Vacide
azoteux pour doaaner des nitrosates

CNtO'CHR
capnne” ;
(o

3 lacide bromhydrique pour fournir des dérivés 3 bromés, qui, avec les
alealis donnent, par rupture d'un des noyaux, des ozyacides ¢

CH! — CH — Cll*— CHOHR
lcns_. &—cis
H: — C—COOH
EHa

et des acides non saturés

Cll = CHR
c‘““\/\FOOII

Réduits, au sein de I'alcool, su moyen de I'amalgame de sodium, les alcoyli-
déne-camphres sont convertis en alcoylcamphres, Ja réduction s'effectuant
d’abord sur le complexe non saturé qui relie la molécule du camphre avec
le radical aldéhydique. Une réduction plus énergique avec l'alcool et le
sodium fournit fes alcoylbornéols,

C'est la un premier procédé de préparation des alcoylcamphres. Un second
procédé consiste, ainsi qu'il a été montré plus haut, & chaufler & 220" le
camphre avee les alcools sodés.

fin employant les alcools saturés aliphatiques, M. HiLLer a montré que la
réaction ne réussit qu'd partiv du troisidéme terme, 'éthylate de sodium se
bornant & réduire le camphre en bornéol et isobornéol,

Avee les propylate et isobutylate de sodium, il se forme encore de ces cam-
phols, mais la réaction principale est une réaction substiluante, On isole, en
effet, des propyl- et isobutylcamphres, des propyl- et isobutyleamphols el
des propylidéne- et isobutylidénecamplires.

Un processus semblable a licu avee le benzylate de sodinm. La formation des
alcoylcamphres peut se traduire par I'équation

CoH e RCH:ONa = Cs1lt SHeR NaHO
s + 2O Na = Gsllte -+ NaHO.
\&o \éo

Ces dérivés une fois produits sont, ensuite, en parlic réduits par l'alcoclate



6

12.

13.

14.

15.

MLBIN HALLER.

restant qui, lui-méme, est transformé en acide. On a, en effet, trouvé dans
les liqueurs dec lavage les acides correspondant aux alcools.

M. Hatten a enfin mis au point un troisiéme procédé de préparation des
alcoylcamphres. Au lieu de soder le camphre par le métal alealin, comme
le faisait Baubiguy, il le traite por de Famidure de sodiuns pour éviter la
production de bornéol sodé. L.e dérivé sodé est ensuite soumis a Yacrion des
iodures alcooliques. On obtient d'abord des dérivés menoalcoylés; puis,
sodant ceux-ci avec de Pamidure, on arrive, par un nouveau traitement avec
les iodures alcooliques, & obtenir les dérivés dialcoylés.

Comme on le verra dans la suite, ce mode de préparation de dérivés alcoylés
a un caractére de généralité assez étendu.

l.es monoalcoy! et dialcoylcamphres peuvent étre réduits en bornéols substi-
tués quand on les traite, en solution alcoolique, par du sodium. Mals seuls
les dérivés monoalcoylés sont susceptibles de fournir des oximes,

Par suite de ce qu'on appelie un empéchement stérigue, le carbonyle des
dialcoylcamphres ne peut se combiner & Vhydroxylamine.

Chauffés, au sein de carbures aromatiques, avec de 'amidure de sodium, ces
dérivés disubstitués subissent, par contre, une rupture d'un de leurs noyaux
(rupture analogue & celle qui a é1é observée par Semmler avec la camphé-
nylone et Ja fénone) et fournissent des dialcoylcampholamides :

AR comed
[§3 —f *Ng = (; 1
o NCONHNa'

amides qui, par saponification, sont converties en acides dialcoylcampho-
liques.

M. HaLLgr a soumis certains de ces composés monoalcoylés, notamment le
benzylcamphre, a I'action des agents oxydants et & celle du brome.

f.e permanganate de potasse dédonble ce cowps notamment en acides
benzoique et camphorique. Quant as brome, il fournit divers produits
monobromés et dibromés dans lesquels 1'élément halogéne est réparti dans
le noyau benzénique et dans un des noyaux du camphre.

Sur de nouveaux dérivés du camphre.
G R, t. 109, 8, 15 juil. 1889, p. 68-71, 112-114.
Action des alcoolates de sodium sur le camphre. Nouveau mode
de préparation des alcoylcamphres.
B SC, 3*s., t. 4, 8 mars 1889, p. 403; — t. B, 22 mai 18¢g1, p. 031-932.
— C R, t. 112, 29 juin 1891, p. 1490-1494.
Combinaisons des camphres avec les aldéhydes. Sur un nouveau
mode de formation des alcoylcamphres.

C R, & 143, 6 juil. 181, p. 22-96.

Sur les produits d’oxydation du benzylidénecamphre et du
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bensylcamphre. Nitrosate ou nitronitrete de bensylidénc-
camphre.

BSC,3%s.,1.13, 28déc. 1894, p. 101. — C R, t. 421, 1 juil. 1895, p.35-38.
16. Sur de nouvelles combinaisons du camphre avec les aldéhydes.

Pipéronylidineet pipéronyl, para et métaméthozybensylidéne
et bensylcamphres.

B S G, 3° s, L 17, 17 mars 1897, p. 385-390; — t. 19, 11 mai 1898,
p. 436-437. — C R, t. 128, 23 mai 18gg, p. 1270-1274.

17. Sur une nouvelle réaction que présentent certaines aldéhyde
aromatiques vis-é-vls du bornéol sodé.

B 8§ G, 3 s, .24, 27 juil. 1899, p. 756-757. — C R, t. 130, 12 mars 1900,
p. 688-691.

18. Sur de nouveaux dérivés du benzylcamphre et dubensylidéne.
camphre; par MM. A. Harren et J. Mincuin.

B SC, 3¢ s, t. 18, 22 juil. 1896, p. 988. — G R, . 133, 8 juil. 1901,
p. 19-84.

19. Sur de nowveauz dérivés halogénés des benzsylidéne- et benzy!l-
camphres droits; par MM. A. Havves et J. Mincuis,

B S C,3¢ s, 1. 21, 5 janv., 15 mars 18gg, p. 146-117, 324, — C R,
t. 138, 12 janv. 1903, p. 69-73.

20. Sur les produits de la réaction, & haule température, des isobu-
tylate et propylate de sodium sur le camphre; par MM. A,
Havrer et J. Mixcuix,

C R, t. 142, 11 juin 1906, p. 1309-1313,

24. Préparation des trois oxy- et des p-diméthylamido- et diéthyl-
amidobenzylidénecamphres et des p- et m-toldylidénecamphres :
par MM, A. Harver et Eo. Baves.

C R, L 148, 7 juin 1gog, p. 1490-1496.

22. Sur le diméthylcamphre et ("acide diméthylcampholique; par
MM. A. Harren et Ev. Baven.

C R, t. 148, 21 juin 1gog, p. 1643-1648.
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4° Sur des combinaisons du camphre avec les cétones
ot sur leurs produits de réduction.

En vue d'obtenir des corps de la forme

/Cl! CH:CsH3
(8 !l“\!:/R )
OH

dans le but d’étudier leurs propriétés optiques, ainsi que celles de leurs
dérivés de déshydratation éventuels, MM. HaLtgr et Bauer ont traité en
vain, dans les conditions les plus diverses, le benzylcamphre par des com-
posés organomagnésiens. Devant cet insuccds, ils se sont adressés au ben-
zylidénecamphre et ont constaté qu'il y avait combinaison avec formation
de corps de la forme

COH3
CHCH
csnd \R
o

(alcoylphénylcamphométhanes). Au licu de se fixer sur le groupement
eétonique, le radical hydrocarboné du complexe organomagnésien se porte
sur Patome de carbone du chainon éthylénique, situé en B vis-i-vis de In
fonction cétonique. Quelques réactions du méme genre avaient déja ¢té
observées par M. Grignard ct par M. Koliler sur d'autres molécules céto-
niques et carboxéthylées non saturées.

Pour s'assurer de la constitution des corps obtenus, MM. Hawirn et Bauer
ont produit Fun d’entre cux par une autre voie. Ils ont commencé par pré-
parer ce qu’ils appellent le déphénylecamphométhyline

CsH s/C = GG Hy
ST
\&o

r

soit par déshydratation du diphéayleamphocarbinol de M" Malngren, soit
par condensalion de la benzophénone surle camphre sodé. Ce corps, bien
cristallis¢ et jaune, ne se combine pas & V'acide bromhydrique en dissolu-
tion acétique, mais fournil, par ouverture d'un des noyaux, un acide diphé-
nyloxveampholique

CH:CHOMH(Cels)2

O0H

CrHu

analogue a celui qui est obtenu dans les mémes conditions avec le benayli-
dénecamphre.

Rédait, au moyen de 'amalgame de sodium, en solution alcoolique maintenue
constamment ucide, le diphénylcamphométhyléne fournit le méme dérivé
fondant & 106°-107° que celni qu’on obtient par V'action du bromure de
phénylmagnésium sur le benzylidénecamphre.

Si la réduction se fait au contraire cn solution alcaline, on obtient un isomére
fondant a 136"-13;°, isomére qui se produit aussi en chauflant le composé
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fondant & 106%107° avec une solution aleoolique de potasse, ou en saponifiant
le benzoate de diphénylcamphoméihane. Ce dernier prend naissance quand,
& la solution éthérée du produit de 'action de bromure de phénylmagnésium
sur le benzylidénecamphre, on ajoute du chlorure de benzoyle. D'apris
MM. Havrrge et Bauer, ces deux diphénylcamphométhanes sont probable-
ment des stéréoisoméres, car ils possédent le méme pouvoir véfringent
moléculaire.

28. Sur des diphényl- et alcoylphénylcamphométhane et méthyléne

/R
(:auu/clu - C"\R' et G H"<
N\co ko
par MM. A. Harree et Ep. Baver.
C R, v 142, 30 avr. 1906, p. 971-976.

24. Sur unisomére du diphénylcamphométhane et les conditions de
sa formation,; par MM. A. Harrer et Ep. Baven.

CR, t. 146, 6avr. 1go8, p. 717-722.

6° Recherches sur des acides dérivés du camphre.

M. Haurer a elfectué beaucoup de recherches sur des dérivés alcoylés du
camphre, dans le but de réaliser une dégradation successive des noysux de
la molécule, tout en gardant, comme témoin sur un des produits de la
dégradation, le radical étranger greflé sur la molécule primitive. Ces essais
n'ont cependant pas abouti dans le sens espéré, la partie du camiphre sub-
stitué la plus sensible aux réactifs se trouvant étre cellc ot V'om avait fixé
ce radical.

Les résultats obtenus n’en présentent pas moins d'intérét, parce qu'ils élaient
inattendus.

Acide camphigue Crolite 02,

Découvert par Berthelot parmi les produits de Faction de la potasse alcoo-
lique sur le camphre, cet acide conslitue aussi un produit de la décompo-
sition spontanée du camphre cyané cn solution dans I'alcool.

Acide camphocarbonique et dérives.

De boune heure, M. HaLLer a assimilé les éthers de cet acide aux éthers
B-cétoniques monosubstitués. Aprés avoir fait préparer par son éléve,
M. Minguin, les méthylcamphocarbonates de méthyle et d'éthyle qui, par
saponification et hydrolyse lui ont fourni du méthylcamphre, M. Haiter
fit lui-méme la synthése du propylcamphocarbonate de méthyle et montra
que dans cette réaction il se forme deux isoméres.



3o ALBIN HALLER.

Ce méme camphocarbonate de méthyle sod¢, traité par les bromacétate et
B-bromopropionate de méthyle, lui a permis de faire la synthésc des car-
boxyméthylcamphoacétate et carboxyméthylcampho-f-propionate de mé-
thyle qu'un trailement avec la polasse alcoolique ou lacide sulfurique,
transforme en acides camphoacétique et campho-f-propionique, homo-
logues supérieurs de I'acide camphiocarbonique,

HN/C" CH:CH:COtH
¢! '

CHCO'H CHCH!COOH
0 ' 0

Csuu<éo , C‘ll"<é

Traité par le méme éther bromoacétique, le camphve cyané, nitrile de acide
camphocarbonique, a fourni un dérivé en O, énolique, dout la fonctionet fa
formule sont toutes différentes :

C—
crind I .
NCO CH1COCr Hs

La similitade de fonction que présente 'éther camphocarbonique avee les
éthers monoalcoyl-B-cétoniques a fail espérer 3 M. Hauten quen traitant le
premier de ces composés, préalablement sodé, par des chloruves diazoiques,

il pourrait obtenir, par ¢limination du groupcment carboxyméthyle, les

arylazocamphres
CH — N:R
cagu” & ,
N¢éo

ou bien par ouverture d'un des noyaux des corps azoiques de la forme

COCH3
cud .
canine O N\NtR
\COOH

L'espérience a prouvé qu'avec les diazoiques, 'éther camphocarbonique
n'obéit pas & la régle observée avec les éthers B-cétoniques monoalcoylés
et qu’il se forme des arylazocamphocarbonates de méthyle ou d’éthyle

NfR
{ C< 0:CH

CsHM CO2CH?
\(Eo

jaunes et parfaitement stables.

Une derniére réaction assimilant ces éthers camphocarboniques a leur nitrile,
le cyanocamphre, et encore aux éthers B-cétoniques, cst celle qu'ils pré-
sentent vis-a-vis de P'alcoolate de soude a hauvte températuve. Dans ces
conditions, ils subissent la rupture cétonique et fournissent des éthers
homocamphoriques.

Acides homocamphorigue et camphorique.

Produit de Faction de la potasse bouillanie sur le cyanocamphre ou de la
saponification de ses éthers obtenus en partant de I'étber camphocar-
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bonique, P'acide homocamphorique est I'homologue supésieur de V'acide
camphovique. Toutelois, cet acide n'esl pas susceptible de former un anhy-
dride quand on le chaufle avec le chlorure d'scétyle ou avec le carbanile.
Avec ce dernier, il donne directement de la dianilide homocamphorique
qu'il n'o pas été possible de transformer en phénylimide.

Le sel de plomb de cet acide régénire le camphre quand on le calcine :

cuwcor s X
g | = CHn + COt+ PLO.
\¢60 lPb \Jzo

it convient de rappeler que MM. HavLiLen et Minguin ont également fait voir
que le camphre cyané, en se combinant aux alcoolates de soude, donne
naissance 4 des éthers de Pacide cyanocampholigue, un des mononitriles
de 'acide homocamphorique.

L'éther éthylique de cet acide chauflé a 100° avec de l'alcool saturé d'acide
chlorhydrique se convertit en un éther neutre identigue avee celui qu'on
obtient cn éthérifiant directement et totalement lacide homocampho-
vique.

Dans V'éihérification de ce dernier, quand elle n’est pas totale, il se produit
en outre un éther acide 2 auquel M. HaLLen assigne la formule

GHCO Q2 H ()
CsH1s ]
\COOH (8)

Un autre éther acide prend naissance quand on saponifie partiellement soit
P'éther neutre, soit I'éther eyanocampholique, M. HavLen lui attribue la

constitution
CH:COOH (=)
lb/

cr i .
COOCHH: (B)

Les conditions de formation de ces éthers acides, la différence de résistance
que les deux fonctions carboxéthiyliques opposent & la saponification ont
permis & I'Auteue de formuler la conclusion suivante : « L’énergie acide des
groupements fonctionnels CO'H dépend de ta nature du noyau, ou du
radical suquel ces carboxyles sont combinés, ou qui leur sert de point
d'attache ». Cette observation s’appliquait aussi a I'acide camphorigue.
Elle a, d'ailleurs, été confirmée depuis et énoncée sous une autre forme 3
la suite des travaox de Victor Meyer et de ses éléves sur un grand nombre
d’acides.

Comme le nom d'acide homocamphorigue Vindique, M. Harrer considére
ce composé comme 'homologue supéricur de l'acide camphorique et tui
attribuc par conséquent une fonction analogue. Or, 4 la suite de recherches
et de remarques du plus haut intérét, Friedel a envisagé 1'acide campho-
rigue, non comme un scide dicarboxylé, mais comme une molécule a triple
fouction cacboxylique, cétonique et alcool tertiaire,

M. HaLten s'est attaché & montrer, par une série d'essais, te bien fondé de
'ancienne théorie qui assigne i I'acide camphorique deux groupements
carhoxylés.

il a d'abord préparé les deux éthers méthyliques acides 2 et } de Vacide



3a ALBIN HALLER.

camphorique, homologues cristallisés et inférieurs de ceux que prépara
Friedel, et a démontré que ni 'un ni l'autre ne possédait de fonction
alcoolique. Tous deux donnent, quand on les traite par de lisocyanate de
phényle, non des phényluréthanes, mais chacun respectivement un véri-
table éther anhydride, forme de molécule inconnue jusqu’alors,

CO — U — CC
cslng ° CO\cmu.
Ncozciscicor”

Soumis & l'action de la phénylhydrazine, les deux éthers ont fourni, non des
hydrazones, mais une seule et mdme phénylhydrazide identique & celle
qui se forme quand on traite 'anhydride camphorique par de la phényl-
hydrazine.

Sous Uinfluence du protochlorure de phosphore ou du chiorure de thionyle,
chacun de ces éthers a éié transformé en chlorure éther sel

CO2CH3 COCl
Ca it * el CsHBY *

Ncocig N\GorCHp
que Pammoniaque convertit en camphoramates de méthyle fa et of

COtCH3
et :

CONH#z
o et cettnd
CONIIL

Ncorcusp’

M. Hauier a de plus montré que Fanhydride camphorique peut éire par-
tictlemnent réduit par l'alcool et I'amalgame de sodium en donnant une
olide =, analogue & [a phualide, et que cette campholide %, chauflée avee du
cyanure de potassium, fournit de I'acide cyanocampholique identique avec
celui qui dérive du cyanocamphre

co G CH2CN
cun? N0 HBC N0 > G
Nco” N¢co” <coon.

Or, l'acide cyanocampholique est saponifié par la potasse en acide homo-
eampliovique dont le sel de plomb régénére, par calcination, du camphre
avec Loutes ses propriélés, voire méme avec son pouvoir rotatoire primitif.
M. Havier sjoute que c'est 1a une synthése partielle du camphre qué
réduit le probléme de la synthése totale a celui de la synthése de
U'acide camphorigue qui a été réalisée depuis par M. Komppa.

De méme qu'il existe deux catégories d'éthers acides, de méme 1a théorie
entrevoit deux campholides. La seconde, dénommée B, a é1é préparée par
MM. Hacegn et Blanc en réduisant par I'alcool et le sodium, le camphorate
acide de méthyle B. Mais ce dérivé résiste a Paction du cyanure de potas-
sium et ne peut étre transformé en acide § cyanocampholique.

I.'ensemble de ces recherches met hors de doute la fonction dicarboxylée de
de V'acide camphorique ct de son homologue I'acide homocamphorique.
Outre ces études sur cette molécule, M. {arten a cherché a pénétrer plus
en avant dans sa constitulion et a réussi & prépaver, en méme temps que

B

. > v
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MM. Oddo et Leonardi, le moneuitrile camphorique avec un certain nombre
de ses dérivés. Il a, en outre, montré avec M, Minguin que ce mononitrile
présente vis-d-vis de Vacide camphorique les mémes rapports que ceux qui
existent entre P'acide cyanocampholique et l'acide homocamphorique :

CN COOH ICN 108
C.H“< ) C‘H“< 00 Cm“/cn ¢ - _/CHICO?
COOH COOH N

coH N\coon
Moaonitrile Ac. camphorique,  Ac.cyanocampho- Ac, homocam-
camphorique. . lique ou mononitrile phorigue.
de V'ac. homocam-
phorique.

CH3

Acide camphotique CH .
prona \coohn
La fonction de cet acide ayant également é1é mise en doute, M. HaLren 2
montré qu'a Végard de Visocyanate de phényle ce composé se comporte
comme un acide monocarboxylé et qu'il donne d'abord de Vanbhydride cam-
pholique, puis de la campholanilide.
!l en a, de plus, fail la synthése svec M. Blanc el montré yu'on peut Yobienir

en traitant Facide bromocampholique de M. de Baeyer par 'amalgame de
sodium :

CH? CH?Br
cnn? Do - csund T
Neo” N¢goott \co on’

CH(Ry)?

Acides dialcoylcampholiques CsH{ .
Jieamplot N\cooH

Tapdis qu'il n'a pas éié possible, jusqu'a présent, de préparer des acides
monoalcoylcamplioliques, MM. Harier et Bauer ont réussi & préparer
le premier acide dialcoylé, I'acide diméthylcampholique, en partant de
P'amide qu'on obtient en chauffant te diméthylcamphre avec 'amidure de
sodium. Cette véaction a €1¢ généralisée avec M. Louvrier et a permis la
préparation des diéthyl, méthyléthyl-, diallyl-, dibenzyl- et éthylbenzyicam-
pholamides, dont les deux premiers termes omt fourni les acides diéthyl-
et méthytéthylcampholiques correspondants ( Expériences inédites).

C"'-—GOR

Acides acyleampholiques C3 Hnd
phota oot

En leur qualité de nitriles, les éihers cyanocampholiques sout susceptibles
de fournir, avec les-combinaisons organomagnésiennes, des composés imidés
que Peau acidulée scinde en éthers § cétoniques dont Jes principaux repré-
sentants, éthers acétyl-, propionyl- ev benzoylcampholiques, ont été pré-
parés avec M. Weimana.

K. L. — Albin Haller. M
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Acides aryl- et diaryl-3 oxycampholiques.
CH = CHR

Acides aleoylidéne-campholiques G3 H"<
COOH

Parmi les différentes propriétés des produits de condensation des aldéhydes
aromatiques et de la benzophénone avec le camphre sodé, M. Haniee a
signalé la propriéié que présemte ces produits vis-d-vis des acides halo-
génés en solution acétique a chaud. il sc forme, dans ces conditions, un
nélange d'oxyacides el d'acides non saturés résultant de 'hydratation, avec
rupture subséquente d'un des noyaux, du complexe non saturé

- . H“/cmcuom coppu/ S = CHR
SH1% -5 (3 .
Ndo NcooH Ncoon

Réalisée avec M. Minguin sur le benzylidénecamphre, cette réaction a éé
généralisée par M. Hawsr avec le p-lolylidénecamphre et le diphényl-
camphométhyléne.

Pour confirmer la constitution d'un des dérivés ainsi obtenus, on a réduit
Pacide benzoylcampholique, au moyen de I'amalgame de sodium; I'acide
isolé s'est montré identique avee celui qui pread naissance dans Vaction
des hydracides sur le benzylidénecamphre.

Ces aryl- et diaryloxyacides présentent encore une aulre propriélé non moins
inattendue. Quand on les chauffe avec du chlorure de benzoyle ou de V'an-
hiydride acétique, ils perdent deux molécules d'eau et régénérent alcoyli-
déne ou le diarylcamphométhyléne dont ils dérivent

H:2CHON =0
C'HN/Ci HO R—)C‘ll"/j‘ HR
N¢o

\cooH

¥

Acides alcoylcampholéniques GYoHIVRO2,

L'alcoylation du camphre sodé donne toujours un mélange de dérivés mono-
et dialcoylés. On peut séparer Jes premiers en les transformant en oximes,
les dialcoylcamphres ne se combinant pas avee I'hydroxylamine. '

Ces oximes chauflées avec l'acide chlorhydrique perdent de I'eau et passent &
I'état de nitriles campholéniques lesquels fournissent, par une premiére
hydratation, des amides campholéniques, suivie bientét par une seconde
hiydratation qui aboutit aux acides campholéniques substitués.

M. HaiLEn a préparé, avec M. Bauer, la série des dérivés méthylés et, avec
M. Louvrier, un certain nombre d'homologues supériears de ces mémes
dérivés (Expériences inédites).

25. Note sur un nouvel acide dérivé du camphre.

B $'S N, § nov. 188, p. 21-22. — G R, 1, 87, g déc. 1878, p. 929-930.
~— Th S, 1879, p. 29.
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Préparation de Uacide hydrozycamphocarbonique, en partant
de Uacide camphocarbonique; par MM. A, HaLres et J. Min-
GUIN.

C R, t. 110, 24 (év. 1890, p. 410-412. — B S C, 3¢ 5., 1. 7, 26 fév. 1892,
p. 164,

Sur les alcoyleyanocamphres et les éthers benséne-asocampho-
carboniques.

C R, t. 114, 1o juil. 1892, p. 97-100.

28 a 81. Contribution & Vétude de la fonction de 'acide campho-

32.

33.

34.

35.

rique.

R 0, 1. 3, 30 avr. 1893, p. 261-262.
C R, u 114, 27 juin 18g2, p. 1816-1%20.
G R, t. 113, § juil. 18g2, p. 19-21.
G R, 1. 118, 13 janv. 1893, p. 121-123.

Sur les produits de réduction de U’ anhydride camphorique droit.
Ou: Sur la campholide, produit de réduction de U'anhydride
camphorique.
B S G, 3¢s., t. 13, 18 déc. 1895, p. 7-8.

C R, . 122, 10 [év. 1896, p. 203-297. — B S C, 3*s., t. 13, 22 juil. 1896,
p. 984-983.

Synthése particlle du camphre.

Ou : Sur la transformation de Uacide camphorigue droit en
camphre droit; synthése partielle du camphre.
B S G, 3 s., t. 15, 24 janv. 18¢6, p. 324-327. — Poir : R R, 1887,
2¢ sem., 15 oct., p. 481-492.

B 8§ G, 3 s., t. 18, 19 fév, 1896, p. 342. — C R, t. 122, 2§ fév. 1896,
p. 446-449,

Sur les produits de réduction du chiorure de camphoryle et sur
sa préparation.

B S G, 3 ¢, L. 15, 22 juil. 18¢6, p. 983,
Sur le mononitrile camphorique, son ankydride et son anilide;
par MM. A. Havien et J. Misouix,

BS G, 3 s, t. 48, 22 juil. 1896, p. 986-988. — CR, t. 133, 27 jnil 1890,
p- 216-220.
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Sur la tétraphénylcamphoramide et U anhydride de U'éther cam-
phorique ».

B S G 3 s, LS, 92 juil. 1896, p. 988-986.

Sur la constitution de U'acide camphorique.
BSC, 3 s., L. 17,16 déc. 18g6, p. 1-2.
Essai de préparation d’un homologue supérieur diu mononitrile
camphorigue; par MM. Havpren et J, Mixcuin,
B 8 G, 3¢s., t. 17, 7 juin 1897, p. 581-582.
Sur la synthése de U'acide campholique aw moyen de Uacide
camphorique; par MM. A. Havren et G. Braxc.
€ Rt 1300 a2 fév. 1goo, p. 376-378.

Action de Uacide bromhydrique surle bensylidénecamphre droit.
Bensylcamphre monobromé. Acides bensylidénecampholique
et phényloxyhomocampholigue droits; par MM. A. Harren et
J. Muscuix.

G R, 4. 130, 21 mai goo, p. 1362-1366. — B S C, 3° 5., t. 23, 25 mai 1goo,
p. 498.
Lssai en vue de la préparation d’homologues supéricurs de

U’ acide homocamphorique.

B S G, 3 s., t. 27, of janv. 1902, p. 9.

Sur les acides camphoacétique et 3-camphopropionigue.

C R, t. 141, 3 juil. 1905, p. 13-16.

Sur des dérivés a fonction mizte de Uacide camphorique droit et
sur la B-campholide; par MM. A. Harrer et G. Braxc.

C R, 1. 1£1, © nov, 1903, p. 697-701.

Préparation des éthers acylcampholiques et sur un nouveau
mode de formation de Uacide phényloxyhomocampholigue,
par MM. A. Havrier et Cu. Weisann.

G R, t. 144, 11 fév. 1907, p. 207-301.

Acides phényl-, p-tolyl-. diphénylozyhomocampholiques et lewr
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transformation en bensyliden-p-tolyliden- et diphénylméthy-
lencamphres.

C R, t. 154, 18 mars 1913, p. 742-748.

Sur la monométhylcamphorozime, le nitrile campholénique
et Uacide méthylcampholémique; par MM. A. Harrer et Ep.
Baven.

C R, . 136, 19 mai 5913, p. 1503-1508.

8° Recherches sur les z-camphols (bornéols) et les -camphols
ou {socamphols (isoborméols).

L’incertitude qui régnait sur Visomérie des différents bornéols naturels et
actificiels a engagé M. Havren & faire une étude approfondie et compara-
tive des propriétés de ces alcools et de celles d'un certain nombre de leurs
dérivés, comme lc camphre, lecamphre monobromé et T'acide camphorique
correspondants. En ce qui concerne les camphols naturels, PAuteur est arrivé
aux conciusions suivantes :

* Tous les camphols naturels sont chimiquement identiques; ils nc différent
entre eux que par leur action sur la lumiére polarisée.

2% Le camphol du Dryocbalanoeps campMra (bornéol, camphre de Bornéo)a
un pouvoir rotatoire d'environ («)p= - 37v. H est identique avec un cam-
phot droit qu'on peat obtenir par séparation méthodique des camphol et
isocamphol qui prennent naissance dans I'liydrogénation du camphre. Ce
camphol fournit par oxydation du camphre droit identique au camphre des
Laurinées.

3* Les camphols de garance, de valériauc, de Ngai, possident le méme pouvoir
rotatoire (a)p== — 37°38' qui est de signe contraire & celui des hornéols du
Dryobalanops. Le camphre qui en dérive est identique au camphre de ma-
tricaire.

4° Les camphols de succin et de romarin sont constitués par des mélanges,
dans lesquels le carmphol droit domine pour le premier, tandis que Uisomére
gauche est prédominant dans le camphol de romarin.

A propos de ce dernier camphol qui, dans P'essence de romarin, est toujours
mélangé & du camphre, M, HaLikr a imaginé un moyen de séparer les
bornéols de leurs produits d’oxydation, les camphres. G¢ moyen consiste &
chaufler le mélange avee un excds d'acide succinique ou d'anhydride phta-
lique qui forment avee les camphols des succinates et phtalates acides de
bornéals, solubles dans les carbonates alcalins et facilement saponifiables,
tandis que les camphres ne sont pas atieints el resient intacts.

Cette réaction a un grand caractére de généralité et a regw, depuis lors, de
nombreuses applications.

B-camphols, isocamphols, isobornéols ou bornéols instables.

M. de Montgolfier a montré que ces alcools prennent naissance, en méme temps
que les a-camphols, quand on prépare ces derniers soit par la méthode de
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Berthelot, soit par celie de Baubigny. Il a également fait voir que ces nou-
veaux composés avaient une rotation inverse de ceile des camphres qui
servent a les préparer, mais que, par oxydation, iis fournissaient ces mémes
camphres avec leur rotation primitive, en quantité et en divection.

Le nom de bornéols instables leuv vient de ce que, chaufiés & une haute tem-
pérature, ils passent 3 I'état de eamphols 2 on bornéols stables, comme les
a nommés M. de Montgolfier,

Reprenant I'étude de ces composés, M. HsLter a d'abord montré qu'ils se
forment toujours en méme temps que leurs isoméres a, toutes les fois qu'on
hydrogéne le camplive, quel que soit le mode opératoire employé.

L£n opérant dans de certaines conditions, il a réussi a obtenir un mélange des
deux isoméres, en proportions 4 peu prés équivalentes, el presque sans
action sur la lumiére polavisée, alors que le camphre provenant de 'oxyda-
tion de cc mélange possédait exactement le méme pouvoir rotatoire + §2°
que le camphre ayant servi & Popération.

I a enfin spécifié les différences fondamentales qui existent entre ces isocam-
phols de synthése et les bornéols, par I'étude de lteur solubilité, de lewr
point de fusion, de leur forme cristalline ct par la préparation & froid de
bornylates ¢t d'isoboruylates de chloral, de bornylphényl- et d'isobornylphé-
nylurérhanes.

Pour chaque série de combinaisons, il s'est trouvé que celles qui se rattachent
aux bornéols ou camphols 2 possédaient un pouvoir rotatoire spécifique infé-
sieur et un point de fusiongsupérienr & ceux des combinaisons correspon-
dantes dérivées des isobornéols ou isocamphols.

Voici I'une de ces séries, celle des bornyi- et isobornylphényluréthanes.

Pouv. rot.
spécif. Points
{a}n. de fusion.

L. Bacrnylphéns luréthane préparée avee du

camphol droit 2. ...,....ooivu il +34?l4' 13';?75

{1, Bornylgthényluréthane preparée avec du
camphol gauche 2........ Civeeaaee, —34.31 137,25

[I1. Bornylphényiuréthane prcparée avee du
camphol racémique ax............ et o 140,00
IV, Lsobornylphényluréthane gauche B..... .- —56.70 130,50

V. Bornylphényluréthane obtenve avec un | de droit «
camphol inactif composé de part. ég... | de gauche B

VI. Bornylphényluréthane obtenue avec un ) gauche « }
camphol inactif composé de pavt. ég... | droit §

— 2.50 133,00
+ 7.32 32,60

Indépendamment des dérivés qui viennent d'étre signalés, M. HaLigr en a pré.
paré beaucoup d’autres appartenant aux deux classes de camphols et d'iso-
camphols, notamment des campholuréthanes et des carbonates de cam-
phols qui prennent naissance, en méme temps que le camphre cyané, quand
ontraite du camphre sodé, mélangé de camphol sodé, par du cysnogéne ou
du ¢hlorure de cyanogéne. L'étude de ces uréthanes lui a méme monlré que
celle qut dérive du camphol droit sc présentait sous la forme de cristaux
hémiédriques & droite, tandis que les cristaux de la campholuréthane
gauche étaieat hémiédriques & gauche. De plus, ces campholuréthanes,
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chaufiées avec une solution de potasse au sein de I'alcool absolu, se scindent
nettement en cyanate de potasse et bornéol. Cette réaction avait au début
fait croire & M. HALLER que le produit était constitué par du cyanate de
bornéol plus une molécule d'ean. Elle est générale & toutes les uréthanes
des alcools & poids moléculaires élevés, ainsi que I'a montré Arth avec les
menthyl. et capryluréthanes. De Pensemble de ses recherches et de celles de
M. de Montgolfier, M. HaLuew, se basant cn outre sur la théorie de
M. M. Le Bel et van't Hoff, d'aprés laquelle deux atomes de carbone
asymétriques dans unc molécule conduisent & quatre isoméres, conclut
qu’on peut diviser les camphols en deux groupes : .

1° Les bornéols on camphols a (droit et gauche) (bornéels stables de M. de
Montgollier);

2 Les isoborndels ou camphols B (droit et gauche) (bornéols instables de
M. de Mongolfier),

D'aprés M. Hauikn ces quatre hornéols sont des composés énantiomorphes
seulement deux par deux,

I’une part, il y a les a camphols e, d'autre part, les § camphols ou isocam-
phols. Ces derniers, énantiomorphes Y'un par rapport & Fautve, sont en
méme temps des isoméres stéréochimiques des a campliols, sans étre énan-
tiomorphes avec eux.

Cette maniére de rendre compte de Fisomérie de ces alcools a été depuis
adoptée par tous les savants qui se sont occupés des bornéols.

A ces camphols il convient d'sjouter les différents racémiques et inactifs que
M. HaLLes a préparés, de sorte qu'on aura la série de composés suivante :

1 Bornéol ou camphol a droit, donnant par oxydation du camphre droit;

2" Bornéol ou camphol a gauche, donnant par oxydation du camphre gauche ;

3¢ Isobornéol oy isocamphol B droit, donnant par oxydation du camphre
gauche ;

4" Isobornéol ou isocamphol § gauche, donnant par oxydation du camphre
droit;

5° Bornéol on camphol a racémique (2 droit 4+ « gauche), donnant par oxyda-
tion du camphre racémigue;

6° Bornéol ou camphol inactif (¢ droit 4+ gauche), donnant par oxydation
du camphre droit;

7o Bornéol ou eamphol inactif (2 gauche + B droit), donnant par oxydation
du camphre gauche;

8° Isobornéol ou isocamphol racémique (P droit + § gauche), donuant par
oxydation du camphre racémique.

diacoylbornéols GVH /TR o
Alcoyl et diacoylbornéols GPHW N 1 .
4 Y \J:H OH \&xon

Dans le Paragraphe relatif aux alcoylcampbres, il a é1é montré que des com-
hinaisons de ce genre prennent naissance dans H'action des slcoolates de
sodium sur le camphre.

On peul aussi préparer ces alcools en réduisant, au moyen du sodium et de
I'alcool, les alcoylcamphres obtenus par Pun ou Vautre des procédés préco-
nisés par M. HaLLer. L'introduction de la fonction alcool dans les mono-
alcoylcamphres a pour effel de faire naitre un troisitme atome de car-
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bone asymétrique, de sorte que les molécules oblenues pourront exister sous

six formes isomériques. Leur séparation n'a toutefois pas encore éié effer-
tuée.

CH:
ol ., /
Aryl- et aleaylbornéols tertiaires C‘H“\é /R .

\oH

Indépendamment des camphols ou bornéols secondaires substitués, on peut
concevoir des alcoylbornéols tertisires.

MM. Havten et Bauer ont, en effet, préparé deux de ces combinaisons en

faisant agir les bromures de phényl- et de henzylmagaésiums sur le camphre
en solution éthérde.

Ces alcools ont été déshyvdratés et ont respectivement fourni les phényl et
beazylcamphenes B

(*suu/p , (,a"u/‘u

— sy — CH2CoHs

Ce dernier composé est isomére avec un benzylcamphéne z que les Auteurs
ont obtenu par déshydratation des 1-benzylbornéols secondaires

CH — CH2(CsHs CCH:CsHs

Csau/(lm o __;(;uuu<"

MM. Havriua et Bauer poursuivent encore Uétude de ces composés.

Sur un éther cyanique du bornéol.

B S SN, 7 mai 188¢, p. 87-39. — G R, v. 92, 27juin 1884, p. 1314-1514.

Sur un éther carbonique du bornéol.

B S 8 N, 15 juil, 1881, p. 43-44. — G R, t. 94, g janv. 1882, p. 86-87,

Sur la campholuréthane.

B 8 S N, 1 mars 1882, p. 70-72. — C R, t. 94, 27 mars 1882, p. 869-871.

Sur une campholuréthane gauche dérivée d'un camphol gauche
instable.

B S S N, 1* juil. 1882, p. xxix, 72-74.
Sur deux campholuréthanes d'une isomérie analogue & celle des
acides tartriques droil et gauche de Pastron.

B S C,n. s., t. 41, 22 [év, 1884, p. 321, 327-330, — C R, 1. 98, 3 mars 1884,
p. $78-580,
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Isomérie des camphols et des camphies.

C R, ¢. 103, 5 juil. 1886, p, 64-66. — B S S N, 17 nov. 1886, p. xxxu.

Isomérie des camphols et des camphres; camphol de valériane.

C R, t. 103, 14 juil. 1886, p. 151-153.

Isomérie des camphols et des camphres. Camphols de garance,
de Bornéo et de succin.

CR, L 104, 3 janv. 1887, p. 66-68.

Sur le camphol racémique et certains de ses dérivés.

C R, t. 108, § juil. 1887, p. 66-68,

Préparation directe de deux bornéols inactifs, donnant, par
oxydation, du camphre droit ou du camphre gauche.

G R, t. 108,25 juil. 188y, p. 227-230.

Sur de nouveaux éthers neutres et acides de camphols.

C R.t. 108, 25 fév. 188y, p. 410-412.

Surde nouveauz éthers neutres et acides des camphols. Phtalates.

CR, t. 108, 4 mars 1839, p. 446-487. — B S C, 3= s, t. 1, 8 mars 1839,
p- 403.

Camphre et bornéol de romarin. Nouvelle méthode de séparation
du camphre et du bornéol.

BS G, 3 s, t. 1,8 mars 1889, p. 403. — C R, t. 108, 24 juin 188g,
p. 1308-1310.

Sur les acétates et benzoates de camphols actifs et racémiques.
Sur un mode de préparation d’un bornéol droit pur, identique
au bornéol de Dryobalanops.

C R, 1. 109, 1* juil. 188q, p. 29-31.

Surlesdifférentes bornylphényluréthanes gauche, droite et racé-
mique et sur les isobornylphényluréthanes.

C R, t. 110, 20 janv, 1890, p. 149-182.
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62. Sur les camphorates des bornéols « droit et gauche.

C R, 1. 110, 17 mars 18go, p. 380-383.

68. Contribution & U'étude des camphols et des camphres.

A CP,6°s., t. 27, nov. 1893, p. 392-432.

64. Benzyl- et phénylbornéols et leurs produits de déshydratation,
les bensyl- et phénylcamphénes; par MM. A. Harver et Eo.

Baver.

G R, t. 142, 19 mars 1go6, p. 677-681.

66. Surdes dérivés des borndols et sur leurs produits de déshydrata-
tion; par MM. A. Havrer et Eo. Baven.

B S C, 3*s., t. 35, 23 mars 1906, p. 341,

2.

Recherches sur quelques éthers renfermant le groupement
méthylénique.

1" Kthers cyanomaliques, acylcyanacétiques et dicyanacétiques.
(Acides méthiniques.)

La faible acidité que montre le camplire cvané, grice au complexe

/G —CN
\c_l.o

qu'il renferme, suggéra 3 M. Hautea Lidée de faire agir le chlorure de cya-
‘nogéne sur d'autres molécules renfermant le groupement méthyléne associé a
des radicaux négatifs et, partaat, susceptibles de fournir des dérivés sodés.

i s'adressa, dans ce but, aux éthers maloniques, cyanacétiques, acétylacé-
tiques, benzoylacétiques, etc., dont les dérivés sodés furent traités par du
chlorure de cyanogéne.

Les éthers qu'il obtint dans ces conditions se révélérent comme des molé-
cules trés acides, susceptibles de décomposer les carbonates pour former de
véritables sels cristallisés et bien définis

cork  ,CN /CN
. CM—CoR,  RCOMCL i
NCosR' \GN CO*R
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A I'époque ot M. HarLer a préparé le premier de ces composés, aucun
dérivé de ce genre n'était connu,

f.es nitroéthanes de V. Meyer doivent en effet leurs propridtés acides & l'intro-
duction, dans les carbures saturds, d’un radical NO? et non d’un radical
organique.

La découverte et I'étude de ces éthers ont permis & M. HarLgrde formuler Ia
loi suivante: « Toutes les fois qu'on introduit le cyanogéne dans un groupe
méthyléne compris entre deux radicaux CO2R, ou entre un radical CO et
un groupe CO2R, la molécule prend une fonction acide. »

Gette loi a naturellement é1é élargie depuis, et s'applique & beaucoup d’autres
molécules dans lesquelles se trouvent accumulés des radicaux négatifs dans
le méthane.

M. Hatcer a mentré lui-méme qu'il en est ainsi de V'éther dicyanacétique,
molécule dont V'acidité est encore plus pronencée que celle des éthers cyano-
malonigues et acylcyanacéliques,

I} a imaginé un autre mode de formation de ces composés qui lui a permis de
préparer, outre les éthers cyanomaleniques, tous les homologues supérievrs
des éthers acétocyanacétiques et benzoyleyanscétiques.

Cette méthode consiste & traiter les éthers cyanacétiques sodés par des éthers
chlorocarboniques ou des chilorures acides :

+ — 1 /CN

CNCHNa - CO*R <+ R'COCl = R'CO CH\CO!R'

Tous ces composés, que M. Hatuen appelle du nom générique d’acides
méthinigues, ont é1€ soumis  une étude approfondie qui lui a permis de
constater quelques diffévences essentielles entre les éthers acétocyanacé-
tiques ct homologues et les éthers henzoylcyanacétiques et homologues.
Tandis que les ¢thers acylcyanacétiques de la série grasse dounent lieu & des
réactions complexes quand onles décompose par I'cav bouillante, les éthers
du type benzoylcyanacétique se dédoublent nettement, dans ces conditions,
en acide carbonique, alcool et cyanacétophénone :

CN
CsHs.COCH —~ COtC 154 130 = COt+ C*HPOH + CeH3COCH*CN.

Ces cyanacétophénones, qui sont les vrais nitriles des éthers du type benzoyl-
acétique, sont facilement converties en ces derniers, quand on les traite par
de I'alcool chlorhydrique. On se trouve I3 en présence d’un moyen de pré-
paration des éLhers acylacétiques de la série aromatique.

Bien queles deux modes de préparation des éthers acylcyanacétiques des deun
séries autorisent & considérer ces corps comme possédant une fonclion
cétone, certaines de leurs propriétés militent plutdt en faveur de la théoric
qui consiste 3 leur attvibuer une fonction éndlique. Ils ne sont pas, en cffet,
susceptibles de fournir des hydrazones avee la phénylhydrasine. Quand en
les traite par ce réactif, il se forme des produits cristallisés trés instables,
résultant de Vaddition de deux molécules d’hydrazine avec une molécule
d'éther acylcyanacétique, produits qui se scindent facilement en acylphé-
nylhydrazines et en des composés bruns non étudiés.

D’autre part, quand on traite leurs sels argentiques ( les sels alcalins ne réa-
gissent pas) par des iodures alcooliques, ils donnent naissance & des dérivés
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alcoylés en O, des éthers énnliques (isomeéres des composés en C) ou éthers
acylalcovleyanacétiques :

CN CN

RCOR = RCocZCotR"
COR’ \R'
Ethers ¢noliques. Composés

de substitutionen C.

Ces éthers perdent facilement le radical R’ quand on les traite par de Vacide
chlorhydrique et régénérent les composés scylcyanacétiques primitifs. De
plus, soumis & Paction de ammoniaque, ils donnent naissance & des dérivés
aminés, par substitution des groupes NH® au groupe OR' :

_ . /CN
R.C=Clcor.
NH2

M. Hatier appelle ces isoméres des éthers acylaleoyleyanacétiques, éthers
3-alcoyloxy-2-cyanocrotoniques quand ils dérivent des éthers acélyleyana-
cdliques, et B-phényl- ou B-bensyl-3-alcoyloxy-n-cyanacryligues quand
ilsse rattachent aux éthers benzoyl- ou phénylacétylcyanacétiques, L' Auteur
s'est demandé si,  Vétat libre, ces éthers existent sous la forme cétonique
ou sous la forme énolique. Des déterminations rélractrométriques semblent
militer en faveur de la forme énolique, comme on le verra dans la Section
intitulée Chimie physique.

Les éthers cyanomaloniques ne possédant pas de groupement célonique sus-
ceptible de se taulomériser en complexe énolique, il était intévessant de
voir comment se comporteraient leurs sels d'argent vis-4-vis des jodures
alcooliques. L’expérience a montré & MM, Havrier et G. Blanc que la réac-
tion de double décomposition s’effectue normalement el qu'on obtient de
véritables éthers alcoylcyanomaloniques neutres :

/CN
R — G =(COtCHIs),

I.acide chlorhydrique en cxcés convertit ces éihers en acides homologues de
l'acide acétique, tandis que [a potasse concentrée les transforme en acides
2 cyanés homologues de lacide cyanacétique. Les éthers cyanomaloniques,
comme les éthers dicyanacétiques, peuvent, par conséquent, étre considérés
comme de véritables ecides méthiniques.

Au cours de ses recherches sur les éthers cyanacétiques, éthers que M. Harter
a été le premier, avec M. L. Henry, & introduire dans la pratique des Jabo-
ratoires comme céaclifs, parce qu'ils se prétent parfois mieux & certaines
synthéses que bes éthers maloniques, M. HALLER a soumis ces corps  difé-
rentes autres réactions. C'est aimsi qu'il a montré que leur dérivé sodé,
traité par :

1* De l'iode ou de Péther bromocyanacétique, donne naissance & de I'éther
dicyanosuccinique ou dicyanomaléique;

2" Par des chlorures diazoiques, fournit des combinaisons jaunes parfeitement
cristallisées et conslituées par des éthers benzéneazocyanacéliques ou
hydrazones des éthers cyanooxaliques, avec leurs stéréoisoméres;
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3° Par de 'éther chloracétique, fournit un mélange d’éther cyanosuccinique
el d’éther cyanotricarballylique.

L'éther cyanosuccinique ainsi obtenu a servi & son tour comme matiére pre-
miére pour eflecluer des synthéses,

En soumettant, par exemple, cet éther, préalablement sodé, a l'action de
I'éther bromoisobutyrique, MM. HaLLEr et G. Blanc ont obtenu de I'dther
aa-diméthyl-3-cyanotricarballylique, lequel, par saponification, les a conduits
a l'acide xz-diméthyltricarballylique, identique avec un produit de dégra-
dation du pinéne et du camphéne.

Sur une nouvelle classe de composés cyanés & réaction acide :
éthers cyanomaloniques.

B 8 8 N, 15 juil. 1882, p. xxx1-xxxl1, 76-80; — 17 mai 1883, p. Xvii-XiX.

— GR,t. 93, 17 juil. 1882, p. 142-148. — BS C, n.3., t. 89, g fév, 1883,

p. 262-263. — B S 8 N, (" fév. 1884, p. xiv-xv. — B S I M, 1. 54,
27 fév, 1884, p. 347-381.

Préparation de U'éther acétyleyanacétique et de quelques-uns de
ses dérivés métalliques; par MM. A. Hacren et A, Hevo,
BS SN, 16 juin 1882, p. 74-76. — G R, t. 95, 31 juil. 1883, p. 235-237.
— BS G, n, s., t. 39, g (év. 1883, p. 262-263. — Voir n° 42,
Préparation de Uéther bensoylcyanacétique et de la cyanacéto-
phénone.
C R, v. 101, 14 déc. 1885, p. 1270-1273. — B S S N, 15 janv. 1886,
p. v-vi. — A F A 8, L5 Ses., Naacy, ' p., 13 aodt 1886, p. 105-106.
Sur la cyanacétophénone.
Ou : Fonction et dérivés de la cyanacétophénone.
CR, L. 104, 23 mai 1887, p. 1448-1451.
B S C, n.s., t. 48, 10 juin 1887, p. 23-26.
Sur Véther cyanacétique.
G R, t. 104, 6 juin 1887, p. 1626-1627. — BS G, u. 5., 1. 48, 10 juin 188=,
p 27-28.
Sur un nowveau mode de préparation de Uéther acétylcyanacé-
tique; par MM. A, Hacien et A. Hewo.

G R, 0B, juil. 1882, p HUS-117. — Poirn” 12,
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Sur un nouvear mode de formation des éthers cyanomalonigue
et bensoyleyanacétique.

C R, t. 103, 18 juil. 1887, p. 169-470. — Poir u= 41 et 12.

Synthéses au moyen de Uéther cyanacétique. Ethers cyanosucci-
nique et cyanotricarballylique, par MM. A. Harren et L. Barrue.

C R, t. 108, 1§ mai 1888, p. 1413-1416. — BS C,3"s., 1. 1, 8 fév, 188g,
p- 208-302. — A C P, 6*s., t. 18, oct. 1889, p. 281-288,

Sur Pacétylcyanacétate de méthyle; par MM. A. Harren et
A. Hevo.

G R, 1. 106, 16 janv. 1888, p. 210-213. — BS C, n. s., t. 49, 28 janv, 1888,
p. 243-247. — Poir n° 12.

Sur Dinfluence qu'exercent certains radicaus dits négatifs sur
les fonctions de certains groupements.

B S G, € s.,t. 49, 11 déc. 1887, 25 mai (888, p. 945-947, 31-36.

Influence gqu'exerce sur certains corps neutres Uintroduction
dans leurs molécules de radicaux dits « négatifs ». — Sur
une nouvelle classe de composés & réaction acide. ~ 1. Ethers
cyanomaloniques, mode de formation et propriétés.

A C P, 6*s., t. 16, mars 1889, p. 403-432.

Sur une nouvelle classe de composés organiques & réaction acide.
— 1. Acétylcyanacétates d’éthyle et de méthyle; par MM. A.
Harren et A, Hewo.

A CP, 6%s., 1. 17, juin 188y, p. 203-227.

Synthéses au moyen de U'éther cyanacétique. Homologues supé-
rieurs de Uéther acétyleyanacétique.

C R, t. 106, g avr. 1888, p. 1083-1085.

Synthéses au moyen des éthers cyanacétiques. — 1. Ethers
benzéne, orthotoluéne et paratoluénazocyanacétiques.

C R, t. 106, 16 avr. 1888, p. LITI-1174.

Synthéses aw moyen de Uéther cyanacétigue. Ethers ortho-



16.

17.

18.

9.

20.

2.

22.

CHIMIR ORGANIQUE. 43
toluyl-, phénylacétyl-, cinnamyl- et dicinnamyleyanacétiques.
G R, 1. 107, g juil. 1888, p. 104-407. — B S C, 3*s., t. 2, 7 juin (88g,

p. 3

Sur la cyanracétophénone, lorthométhylcyanacétophénone et
Uéther orthotoluylacétique. Méthode générale de synthése
d’acides B-acétoniques de la série aromatigue.

G R, t. 108, 27 mai 1889, p. 1116-1118.
Synthéses au moyen de l'éther cyanacétique. Ethers dicyanacé-
tigues.
G R, t. 111, 7 juil. 18go, p. 83-86.
Sur les éthers benséneasocyanacétiques et leurs analogues; par
MM. A. Harrer et E. Brancovicr.
G R, v. 1186, 4 avr. 1893, p. T14-T18.

Sur les acides métheéniques et méthiniques. Contribution a U'étude
des éthers acétylcyanacétiques de la formule générale

Gonrent — 0o CHCGNY 0w Crlisme — cH = COH.H{ G Ay

NCOr1CH’
C R, t. 120, 4 juin 1893, p. 1193-1197.

Action de la phénylhydrasine sur les éthers cyanomaloniques et
benzoylcyanacétiques.
B S C, 3*s., t. 18, 15 janv. 1896, p. [31-132.
Action de Uéther bromocyanacétique et de Uiode sur Uéther
cyanacétique sodé.

BS C, 3°s., t. 19, 15 dée, 1897, p. 7-8.
Préparation des éthers 3-alcoylozy-s-cyanocrotoniques

CAz
CH3—COR = c<
CO?C2Hs

isoméres des éthers acétoalcoylcyanacétiques

CJ\?.
circo - — cowclla,
\R

C R, t. 130, « mai 1goo, p. 1224-1223.
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28. Sur des éthers 3-phényl- et B-bensyl-a-alcoylozy-a-cyano-

acryliques; par MM. A, Havrer et G, Branc.

B S G, 3°s., t. 23, 8 juin 1goo, p. 738-189. — C R, 1. 130, 11 juin 1900,
p- 1591-1595.

24. Synthése de Véther on-diméthyl-y-cyanotricarballyligue et de

Uacide az-diméthyltricarbally lique; par MM. A. Havrrer et G.
Biaxc.

C R, t. 131, 2 juil. 1900, p. 19-21.

25. Sur les éthers alcoyleyanomaloniques et les acides aleoylcyana-

cétiques qui en dérivent; par MM. A. Havreen et G. Braxe.

C R, t. 132, 18 fév. 1go1, p. 381-384

2° Kthers chloro- et bromoacétoacétiques, y-acétoacétiques et dérivés.

Synthase de Yéther acétonedicarbonique et de Y'acide citriqus.

Entreprises en vue de montrer que P'éther y-cyanacétoacétique, que M. W,
James avait préparé par double décomposition entre le cyanure de potas-
sium et P'éther acétoacétique chloré, n'était autre chose que de I'éther acéto-
cyanacétique z obtenu précédemment par MM. Hawwer et Held, ces
recherches ont eu pour suite I'étude des éthers chloro- et bromoacétoacé-
tiques et leur action sur le cyanure de potassium, Ces deux Auteurs ont
montré que, dans cette action, il sc forme toujours, avec Péther chloré, un
mélange des deux dérivés cyanés 2 et ¥ qu'on sépare facilement, le pre-
mier etant soluble daus le carbonate de soude, alors que le second est
insoluble. On purifie ce dernier, par rectification.

Suivant les conditions de température et de dilution dans lesquelles on opére,
les y-cyanacétoacétates de méthyle et d’éthyle fournissent, avec V'alcool
chlorhydrique, soit des chlorhydrates d'éthers imides chlorés cristallisés

. . . /NHHCI
e corcu cienoncH el o s

ou

Z/NHHCGI

CtHsCOCHr CHOHCH O C\OC’ )

qui par hydrolyse se convertissent en produits huileux chlorés, svit le
chlorhydrate d’éther imide non chioré

vt ot o/ NHH G
CtHsCOCHICOCHECL gy e

qu’'un traitement au bain-marie Lransforine en éther acélonedicarbonique.
Cet éther peut ensuite facilement étre converti en acide citrique par la
méthade de Dunschmann. MM, Haruen et Held insistent pour que, dans
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tes opérations conduisant @ la formation de I'éther acétonedicarbonique, on
suive exactement les prescriptions détaillées dans Jeur Mémoire, sans cela
il ne sc forme que des dérivés chlorés d'addition. I'insuccés rencontré pav
MM. Hautzsch et Eppert daos leurs tentatives pour reproduire I'éther acé-
tonedicarbonique provient, sans doute, de ce qu'ils n'ont pas rigoureuse-
ment observé ces prescriptions.

26. Ildentité de Déther cyanacétoacéligue de M. W. Janes avec
Uéther acétocyanacétique; par MM. A. Harren et A, Hewn.

Ou : Sur le cyanacétoacétate d'éthyle de M. W. Jaugs; par
MM. A. Harrer et A. Hewn.
B S G, 0. s, L 47, 13 mars 1887, p. $88-892.
C R, 1. 104, G juin 1887, p. 1627-4623. — Voir n 12, p. 46.

27. Surles éthers monochloracétoacétiques u et vy. Essai de synthése
de Uacide citrique; par MM. A. Haver et A. Hevo.

Ou : Synthése de U'acide citrique; par MM. A. Harren et A, Hern.

Ou : Ethers monochloroacétoacéliques, cyanacétoacétigues =
et y. Synthése des acides citrique et acétonedicarbonique; par
MM. A. Harrer et A. Hevo,

B S C, 3¢ s, t. 4. 8 mars 1889, p. 403. — € R, . 108, 11 mars 188g.
p- 516-518.

C R, t. 111, 10 nov. 1890, p. 682-685.
A G P,6s., 1, 23, juin 1891, p. 148-178.

28. Sur les éthers y-cyanacétoacétiques et les éthers imidés chlores
correspondants; par MM. A. Harrer ¢t A. Hewo.

C R, v {1, 3 nov. 18go, p. 647-650.

29. Nouvelles recherches sur les éthers acétoacétigues monochlorés,
monobromés et monocyanés; par MM. A. Harien et A. Hewn.

C R, b 114, 22 féx. 1892, p. 398-40).

30. Nouvelles recherches sur les éthers acétoacétigues monohalogénés
et monocyanés; par MM. A. Havren et A. Hevo.

B S C, 3 s, t. B, 22 mai 18g1, p. 930-931. — C R, 1. 114, ag fév. 1802.
p- 452-455.

E. L. — Albin Huller. 3
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8° Synthéses effectuées avec les corps renfermant le groupe oxyde
d’é6thyléne

— G — Gl —
N/
Q

ot les composés méthyléniques de la forme
/R
Gll'\m

Ces diudes ont éié enlreprises, & peu prés en méme temps que celles de
MM, W, Traube ct Erich Lehmann, & 'effet de savoir comment se com-
porteraient, a4 I'égard des composés méthyléniques sodés, les molécules
renfermant le complexe

R.CI{ — CH R,

No”

comme 'oxyde d’éthyléne ct les épilhialogénehydrines.

Bien qu’entrepris avec des molécules différentes, les essais de M. Hauier
et de ses collahorateurs ont abouti & des résultats anelogues aux résul-
tats ‘obtenus par les savants allemands, quand les fonctions des matiéres
initiales étaient identiques.

M. Hawgn s'est adressé d’abord aux épihalogénehydrines et les éthers
benzoylacétiques sodés qui, en réagissant les uns sur les autres, donment
naissance, & la suite d'une série de réactions, i des a-benzoy!-j-valérolac-
tones-5-halogénées

Gelli3 - COCIE - CON
s

|
CH:—CIf — CH2X

Dans la réaction, c'est le complexe oxyde d'éihyléne qui s'ouvre ct inter-
vieat, tandis que le groupement renferimiant I'élément halogéné est respecté,
En tant que cétones, ces composés fournissent trés facilement des phényl-
hydrazones. Soumis & Paction de la potasse, ils subissent deus dédecuble-

ments : ils perdent d’unc part de Facide carbonique et donnent un giycol-
cétone

CsHsGOCH:CITCHONCIItOH

le j-bensoyl-i.2-butandiol qui se combine i la scmicarbazide, tandis
qu'intervient, d’autve part, une rupture célonique, pour donner najssance
au sel de potasse e ['acide §.3-dioxyvalérique et de I'acide henzoique.

Avee les éthers acétonedicarboniques sodés, le processus de la réaction est le
méme ct I'on obtient encore des cétolactones halogéndes qui sont en méme
temps des éthers carboxylés

CO — ClI2COOR
Cll—CH — Gl — CILY.
1

co o}

« KR o VL e
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Il est 4 remavrquer qu’un seul des complexes méthyléniques entre en réaction.
L’autre permet la formation d'vne combinaison cuprique (G0 H!205Cl)2Cu.

Ge corps, en temps que cétone, donne également une semicarbazone.

Quand on éthérific le composé éthylique, au moyen d'un mélange d'alcool et
d'acide chlorhydrique et qu'aprés élimination de Pexcés des deux réactifs,
on rectifie le résidu, on isole une buile qui ne précipite plus avec Pacétate
de cuivre et ne se combine plus avec le semicarhazide. M. HaLLer admet
qu'il se forme d'abord I'éther dicarboxylé normal, lequel perd au cours de
ta distiltation unc moléecule d'eau pour fournir un dérivé dihydrofusfu-
ranique

GHt — COOC: I3
€O - Cliz— cO0C:Hs |

| C 0
Gl — CHit— GHOM — CHECl > \ .
{ C — CH? — CH — Ciicl
COOCtHs |

200G s

Ce dérivé cyclique, chaullé avec une solution aqueuse de carbonate de putasse.
conduit & un corps parfaitement cristallisé que MM. Haiter et March
considérent comme de V'acide a-chlorométhyl-«-méthyl-aB-dihydrofur-
Jurane §' carbonique

CH?,CO G2 11 GHs

be— 0 +H20 =C0+CtH O G0
&_cnr— b — ciecy & _cH—én—cma,
C0OC 15 ‘ tooctus

La conslitution de cette molécule complexe a été confirmdée par sne autre
voie, en partant de U'acétylellorovalérolactone de MM. Traube et Leh-
mann, compost qui a été éthérifi¢ ct distillé. Au cours de cetle derniére
opération, il perd unc molécule et donne un produit idenlique a celui
décrit par fes deux Auteurs francais.

La cétolactone primitive, c'est~i-dire le produit de condensation directe de
I'épichlorhydrine sur Uéther acétonedicarbonique, chauflée, de son co1é,
avec une solution de carbonate de potasse, a fourni lc cétoneglycol

CH3CO CH*CH2CHOH CH20H

déja obtenu par les deux chimistes allemands comme produit de dédou-
blement de Vacétylchloro-v-valérolactone,

Pour clove leur travail sur cc sujer, MM. Hawier et March ont fait agir
sur les produits sodés de la cétolactone, dérivée de I'éther acétonedicarbo-
nique, et de la bensoylchlorovalérolactone, du chlorure de diazobenzéne
ct ont obtenu le méme produit dans les deux réactions :

COHsNCH — CHICHCHICI ou COHSNHN = G— CIISGH — CHeCl
¢o——0 ¢o——06
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Synthése des acides térébique et pyrotérébique.

Les éthers glycidiques
{CH3)t—( — CH — GOR
N/

(0]

renfermant dgalement le groupement oxyde d'éthyléne, MM. Hawkn et
G. Blanc ont fajt agir I'éther diméthylglycidique sur Véther malonique
sodé pour obtenir le corps suivant, qui devail servir & une autre synthése :

(CH?*)?-- G — CHOH GO* C2Hi5
|, /COTCEIls
CO* CtH>

1y a en réaction, mais pas daus le sens voulu. f.e complexe malonique s'est
lixé sur le carbone situé en a vis-i-vis du carboxéthyle de 'éther dimé-
thylé, avec formation d'un groupement lactonique :

CH . )
(h it/ S———CH ~CO?C1 ¥,
0 —0C — &— COrC2H?
Gt .
) U CH — COH
0 —0C — CH?

Ce corps cst facilement Lransformé par I'ébullition avec acide chlorhydrique
en acide térébique (1) qui, soumis a P'action de fa chaleur, donne d’une part
I'isocaprolactonc et d'autre part son isomére I'acide pyrotérébique.
Un cssai tenté par les Auteurs pour condenser P'éther maloniquc sodé avec
I'éther 235t riméthylglvcidique '
/CH’
(CH3j2 — C -~ (- COCLHIS,
N/
O

n’a donné aucun resultat. Les deux corps refusent de se combiner.

Camphre cyanosodé, acétylacétone sodée et épichlorhydrine.

Le composé halogéne agit sur le premier de ces corps, non par le complese
oxyde éthylénique, mais par le groupement CH2Cl pour donner naissance
i un dérivé ¢énolique

ci

) N

COCH2— CH?— CH?®

N/
0

oIt z<
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qui, au sein de l'alcool, devient

/CH

CeHu .
\CO — CHt. CHOH GH*0Ct}i3
Ce corps, traité par de Pacide chlorhydrigue, régénére le camphre cyané.
Bien que la constitution de 'acétylacétene rapproche ceite molécule des
éthers $-céroniques, son dérivé sedé ne réagit pas sur I'épichlorhydrine de
la méme manidre que ces éthers, mais encore par le complexe halogéne.
La réaction qui se fait au sein de I'alcool peut se traduire par I'équation

CH3 CO
CHS — CoYCHNa + CHECI - cil = GHi+ HEO -+ s OH

= NaCl 5 CH3COr G2 l¥5 +- CH3COCH:CHI1CH Ol
]
CH:OHW’

Le corps GSH1203 formé subit ensuite, an cours de la distillation, une déshy-
dratation et donne C¢H1001:

CHsCOCH!CH*CHOHCH: OH ~ H2O = CH3C ==CH
i
O éH%
éH!-— ('IHOH

Trés sensible & la plupart des réactifs, ce corps a cependant pu étre trans-
formé partiellement en un éther acétique et en un éther méthylique, ce qui
confirme la présence d'wne fonction alcool.

Mais le phénoméne fe plus intéressant, observé pac MM. HaLigr et Blanc
aver ce composé, c'est sa transformation spontanée, au bout de quelque
temps en un corps célonique, & odeur trés forte, et susceptible de fournir
une semicarbazone,

Condensation de la bromacétine du glycol avec des éthers ncitoacétiques
ol acétonedicarboniques.

Quand, dans la réactiva de MM. . Traube et Lehwann, on substitue Ia
bromacétine & V'oxyde d’éthyléne, on obtient des produits dans lesquels le
reste — CHtGH2CO QOCH? subsiste intégralement,

Avec Jes éthers acétoacétiques sodés, il se forme des éthers v-acétoxybury-
riques z-acétylés coch

OC — 1CH/” )
CIr0OC— OCH:CH CH\_CO'R
qui fournissent avec la semicarbazide Pamide de Pacide 3-méthyl-j-acéto-
éthylpyrasolone-i-carbonique
, GH2CH'O COCH?
CH3—C-ClH —CO

I e
Noeu N =~ GON Jit
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Avee I'Sther acétonedicarbonique, c'est de I'aacétozyéthylacétone dicarbo-
nate de méthyle qui prend naissance

Cl*CO 0 CHECH?
CI3GO— CHICO — &I — COTCHS,

814384. Sur denouvelles synthéses effectuces au moyen de molécules
renfermant le groupe méthyléne associé & un ou deux radi-
caurx négatifs.

I. Action de Uépichlorhydrine et de Uépibromhydrine sur
les éthers benzoylacétiques sodés.

B 8 C, 3¢s.,1. 21, 31 mars 1899, p. 864. — C R, . 132, 17 juin 1901,
p. 1459-1463. — B S C, 3 s, t. 3, 11 mars 190§, p. 367-373.

1. Action de U'épichlorhydrine sur les éthers acétonedicar-
bonigues sodés; par MM. A. Harrer et F. Marcn.

G R, t. 136, 16 fév, 1go3, p. 434-436. — B S C, 3* s, 1. 29,
1o juil. 1go3, p. T86-T87.

1L, Action de Uépichlorhydrine sur les éthers acétonedicar-
boniques sadés; par MM. A. Havvren et I, Mancs.

C R, 1. 137, 6 juil. 1903, p. 11-13. — B S C, 3., 1. 31, 11 mars 1904,
p. 410-448.

IV. Action de ['épichlorhydrine sur 1'acétylacétone sodée;
par MM. A. Hareen et G. Branc.

B S C, 3 s, t. 27, 11 juil. 1902, p. 781-782. — C R, t. 137,
28 déc. 1903, p. 1203-1205.

85. Condensation de la bromacétine du glycol avec les éthers acé-

toacétiques et acétonedicarboniques; par MM. A. Harien et
F. Marcu.

C R, t. 139, 11 juil. 1go4, p. 99-101. — B S C, 3* s, 1. 33, 14 avr. 1905,
p. 618-623.

86. Condensation de Uéther 33-diméthylgly cidique avec I’éther ma-
lonique sodé. Synthése des acides térébique et pyrotérebique;
par MM. A. Havrrer et G. Buanc.

C R, t. 142, 25 juin 1906, p. 1471-1473.
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3.

Phtaléines, dérivés du dibenzoylbenzéne, des acides
benzoylbenzoiques, du triphénylméthane (vert phtalique),
de Panthrone et de ’anthracéne.

1" Phtaléines ot Tétralcoyldiamido-o-dibenzoylbeneénes. Diméthylaniline-
phtaléine et Tétraméthyldiamido-o-dibenzoylbenzéne.

Phtaléines et tétraleoyldiamido-o-dibenzoylbenzénes.

La constitution des phtaldines, toujours en discussion, a également préoc-
cupé MM. HaLren el Guyot qui ont entrepris une série de travaux sur ces
composés, Ces recherches, dont celles qui se rapportent d la diméthylaniline-
phtaléine ont permis de constater upe dérogation 4 un ensemble de réac-
tions paraissant bien établies, ont débuté par la phénolphtaléine et fa fluo-
rescéine. .

A I'époque, deux théories étaient en présence an sujet de la fouction de ces
moléeules. L'une leur conférait une double fonction phénolique, tandis que
Pautre, en raison de fa propriété qu'elles posstédent de fournir une oxime, teur
attribuait une fouction quinonique ct une fonction phénolique.

MM. Harren et Guyot ont montré que phénolphtaléine et fluorescéine se com-
binent l'une et I'autre, directement @ deux molécules de carbanile pour
donner des phényluréthanes

C = (CSHYOCONI e Hs )t CoTi* — O CONI Colis
Csm()o , c<\o
¢o | ¢s1H OCONHCoHs
ccm} 0
0

cette réaction confirme la premitre maniére de voir.

Ces deux fonctions phénoliques persistent également en solution alcaline, car,
si Pon traite les deux phtaléines au scin d’unc solution alcooligue de potasse
par des iodures ou chiorures aleooliques, on obtient des éthers phéno-
liques (£), insaponifiables dans les conditions ordinaires, et non des corps
possédant i la fois les fonctions éther phénolique, quinone et éther-sel (1)

C= (CSH+OR) c,\C‘lNOR
N /7 NCsHv = 0,
hH CGH*\G/OO y CG“‘\COOR

Un corps possédant la formule (11), grice au complexe éther-sel, seraii en
partic saponifiable.

L'exactitude de ces formules de constitution a été corvoborée, du moins en ce
qui concerne le composé éthylique, par Pidentité de cet éther avec le pro-
duit de condensation du chlorure de phtalyle avec le phénétol.
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La fluorescéine u encove conduit MM, Hawrer et Guyot a préparer d'autves
dérivés qui sont de vrais colorants. En nitrant le chlovure de cette phtaléine
et traitant fe dérivé chloronitré par de la diméthylamine, de la diméthyl-
paraphényléne-diamine, ces Auteurs ont, en effet, obtenu des rhodamines
nitrées qui, par réduction fournissent des combinaisons amidées, éri-
tables matidres colorantes.

2" Diméthylaniline-phtaléine et tétraméthyldiamido-o-dibensoythensine.

Déja connue, et préparée par d'autres voies (O, Fischer, v. Beyer), cette
phtaléine a é1é aussi produite par MM. Hater et Guyol, avec un rende-
ment presque quantitatif, en condensant de la diméthylaniline avec l'acide
liméthylamidobenzoylbenzoique; ces chimistes avaient préparé ces corps
pour une autre série de recherches, La diméthylanilinephtaléine fut ensvite
réduite en acide tétraméthyldiamidotriphényiméthane-orthocarbonique,
auquel on a fait subir, successivement, la méme série de traitements qu'd
Pacide triphénylméthane-o-carbonique lui-méme, pour le tramsfornmer en
dérivés anthracéniques. On sait, en effet, que ce devnier acide perd faci-
lemeat une molécule d'ean an contact des déshydratants et donne fe phényl-
anthranol, susceptible de fournir, par oxydation, du phényloxanthranol

HO_ CeHs
C"/\/gagi /C/Gm5 ><
N e Hs N . :
cH oo csﬂsgc {)c;‘:w - uus\c {)ceus

Soumis & un traitement analogue, Pacide tétraméthyldiamidotriphénylortho-
carbonique fournit, par déshydratation, un composé que MM. HarrLgn et
Guyot ont, dans un premier travail, considéré comme un dimére du tétramé-
thyldiamidophénylanthranol.

Ce dimére, traité enfin en solution chlorhydrique par du perchlorure de fer,
se transforme intégralemeat en le chilorure de tétraméthyldiamidophényl-
oxanthranel présumé a I'époque. C'est une superbe matiére colorante bleue
que I'eau, 4 chaud, dissocie pour donner le carbinol incolore qui devait étre
Foxanthranol cherché el avoir pour formule

HO sHY 3

\/C HYN(CH3)2
C 3

,CGHA/>C5H3N((;33):
L0

formule qu'attribuait, de son coté, O, Fischer & la base de son vert phta-
lique.

Des rechierches poursuivies dans un autre sens, par MM. Guyor et Pignet,
ont abouti i la découverte du tétraméthyldiamido-o-dibenzoylbenzéne dont
les propriétés physiques et chimiques se confondent avec celles da tétramé-
thyldiamidophényloxanthranol supposé. MM. HaiLer et Guyot ont alors
repris 'étude de ce dernier corps, en ont préparé un eertain nombre de
dérivés qu'ils ont comparés avee cenx que fournit V'orthodibenzoylbenzéne
substitué et les ont tronvés identiques.
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11 serait trop long d'énumérer la série de combinaisons mises au jour; il suflit
ici de mentionner les suivantes, qui sont caractéristiques :

1° Tétraméthyldiamido-o-dibenzhy drylbenzéne obtenu par réduction de la
dicétone

7/ CHOH CeHis N(CHz)e

CH cHomce s N(CH

»° Tétraméthyldiamidodiphényl-2¢’ -benzo-B%'-dihydro-a2'- furfarane préparée
par le traitement a chaud du dérivé précédent avec POCIS
CH — CSHYN(CH3
Cs H6<>0 .
CH — GSH¢N(CH3

3° Tétraméthyldiamidodiphényiphtatazine réalisée avec Vhvdrazine

C - GSHSN(CH3)t
Ay
o u-< |

1
1

NS
G CSHS N (CH3)?
§° Dioxime du iétraméthyldiamidodibenzoyibenzéne

/NOH

// N CeHs N (CHoye

\ - ¥

./ CSHVN(CH3):
\““\ NOH

.

Co Hs

5 Phénylhydrazone du tétraméibyldiamidodibenzoylbenzéne

CO C HON(CHs)?
CBH<C:~C“H'N(CH=)!‘
|
N — NHCsHs

6° Tétraméthyldiamidotriphénylméthane- o~ diméthylamidobenzhydryle pré-
paré par condensation du dérivé benzhydrvlé (1) avec de la diméthylaniline

6t HsN(CH3)?
cousl NCSHIN(CH ) .
N\CHOH CSHsN(CH3 )
7° L'identification des deux produits tétraméthyldiamido-o-dibenzovlbenzéne
et tétraméthyldiamidophényloxanthranol supposé a enfin été faite en les fon-
dant avec de la potasse. Tous deux ont fourni les mémes quantités d'acide
p-diméthylamidobenzoique :

COCeTI*N(CH3 ) . )
CGH*<GOC‘H5N(CH3)*+ 2KHO = CoHé 4 2 (CH3 PP NCE I COK.
MM. Harier et Guyot ont donné une interprétation ingénieuse des diffé-

renles réactions et des transpositions moléeulaires qui peuvent se produire,
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au coars des traitements auxquels Vacide tétraméthyldiamidotriphénylmé-
thane-ortho-carbonique a été soumis pour aboutiv au dibenzoylbenzéne
diamidotétraméthiylé obtenu.

Sur de noaveaux dérivés de la phénolphtaléine et de la fluores-
céine.

G R, t. 116, 6 mars 1893, p. 479-482, 660.

Sur quelques dérivés de la phénolphealéine; par MM. A. HaLLen
et A. Guvor,

C R, 1. 120, 11 fév. 1895, p. 206-299, 413.

Sur de nouveauz dérivés de la fluorescéine; rhodamines nitrées
et aminées; par MM. A. Haiien et A. Guvor.

BSC, 3 s, t 17, 16 déc. 1896, p. 2

Contribution & Uétude des phtaléines et des dibenzoylbensénes;
par MM. \. Harrer et A. Guvor.

A CP, 8% s, 1. 19, mars 1gto, p. 297-353.

Préparation et propriétés des (étraméthyldiamidophénylan-
thranol et ~ozanthranol; par MM. A. Havrrer et A, Guvor.

B S C, 3* s, 1. 15, 20 mai 1896, p. 785-786; — t. 17, 17 fév. 1897,
p. 342-343; — t. 23, 25 janv. 1got, p. 315-322,

Sur le tétraméthyldiamidodiphényldianthranoltétraméthylé-
diamidé symétrique et Uoxanthranol correspondant; par
MM. A. Hareen et A, Guyor.

C R, t. 125, 2 aodt 18g7, p. 286-288.

Sur les produits de condensation du benséne, du toluéne et de la
diméthylaniline avec le tétraméthyldiamidophény lozanthranol
et sur le vert phtalique; par MM. A, Havien et A. Guvor.

VIKA C, Sektion IV, Bd. I, 4, Juni 1903, S, B47-552.

Sur les produits de condensation du tétraméthyldiamidophényi-
oxanthranol avec le benséne, le toluéne et la diméthytaniline;
par MM. A. Havren et A, Guvor.

C R, 1. 137, 19 oct. 1903, p. 606-641.
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2° Acides-o-benzoylbenzoiques et dialcoylamidoanthraquinones.

MM. Hauien et Guyot, en étudiant sysiématiquement le terme le plus simple
de la série de ces acides, sont arrivés & justifier la tautomérie de Pacide
benzoylbenzoique en préparant le chilornre anquel ils assignent la formule

Cl
Ne—ces
cend o
N/
co

Traité par de la benzine ou de la diméthylaniline et du chlorure d’aluminium,
ce composé donne cn effet du diphénylphtalide et du diméthylamidodiphé-
nylphtatide dont la constitution est bien établie.

Ainsi, dans certaines conditions, P'acide benzoylbhenzoique fonctionne bien
comme une 7-lactone. Cette maviére de voir est d'ailleurs confirmée par la
formation, observée par les Auteurs, d'acide benzoylbenzoique dans P'action
ménagée de la benzine sur le chlorure de phialyle.

Grice 4 Vemploi du sulfure de carbone comme solvant et agent modérateur,
M. HaLLen, en collaboration avec M. Guyot, a étendu la synthése de
Friedel 4 la préparation des acides diméthylamido-diéthylamido- e1 éthsl-
benzylamidobenzoylbenzoiques et, avec M. Umbgrove, & la production des
acides diméthyl- et diéthylamidobenzoyibenzoiques tétrachlorés.

Ces acides ont été caraetérisés par leurs éthers méthyliques, leurs sels et par
un certain nombre de dérivés nitrés et sulfonés.

Les Auteurs ont, en outre, montré que tous ces acides constituent des nia-
lidres premidres précieuses pour la préparation des dialcoylamidoanthra-
quinones 1.3.

En effet, traitécs par les réducteurs, ils fournissent des acides dialcoylamido-
benzylbenzoiques qui, avec I'acide sulfurique, subissent avec la plus grande
facilité la condensation anthranolique, en donnant des dialcoylamidoanthra.

nols transformables, par les oxydants, en dialcoylamidoanthraquinones
iuconnues jusqu’alors :

ol

C Gtk CHr— GSHINR

VAN /CH:— CsH* NR?
cen 50 - cmghos
cH co

o ol DCoHINRT > cm~<\cs HS N Re.

NS /
con ¢o

Les acides dialcoylamidobenzoylbenzoiques méiahydroxylés mis au jour
ailleurs, an cours du travail des Auteurs, leur donna, par le méme pro-
cessus, des dialcoylamidooxyanthraquinones sulfonées qui sont de véritables
matiéres colorantes :

o VR
5 ONR?
C “‘\C{)CG "\OH )

OsH
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MM, Havwen et Guyot ont, de plus, fait voir que ces mémes acides dial-
coylamidobenzoylbenzoiques peuvent fixer, sous linfluence des déshydra-
tants, une nouvelle molécule d’'une amine aromatigne tertiaire et donner,
avec un rendement rigonreusement quantitatif, des tétraalcoyldiamidodi-
phénylphtalides tels que les diméthyldiéthyl-, nitvodiméthylaniline, amido-
diméthylaniline, acétylamidodiméthylaniline, plitaléines dont scule la pre-
miére avait é1¢ préparée par 0. Fischer, mais suivant une antre réaction.
Selon MM. Havukr et Umbgrove, cette réaction fait défant chez les acides
dialcoylamidobenzovibenzoiques tétrachlorés qui se refusent & se combiner
aux smines tertinives pour donner des phtaléines.

Sur de nouveaur dérivés obtenus en partant de ' acide benzoy!-
benzolique; par MM. A. Harikn et A. Guvor.
C R, t. 119, gjail. 1894, p. 130-142.

Surles acides diméthyl- et diéthylamidobenzoytbensoiques et sur
la diméthylanilinephtaléine; par MM. A. Haurer et A. Gevor.

(. R, 1. 119, 16 juil. 1894, p. 205-207.
Sur les acides dialcoylamido-ortho-benzoylbensoiques et leurs
dérévés; par MM. A, Tlareen et A, Guvor,
B S C. 3 5. 1,25, 11 janv. 1gos, p. 165-174,
Surun acide sulfoné de I acide diméthylamidoben soylbensoigue:
par MM, A, Havienet A Guvor.
B S C, 3 s, 1. 17, 7 juin 1897 p. 482,

Sur les acides diméthylamido-diéthylamido-ortho-benszoyl- et
orthobensylbenzoiques et quelques-uns de lenrs dérivés: par
MM. A, Hineen et A, Govor,

G R, 1. 126, 2 miai 1398, p. 1248-1231. — B S 15, 5., 1. 19, 22 juin 1808,
1. 596-598; — t. 21, 15 mars 1899, p. 324,
Sur la préparation et les propriétés des dialcoylamido-anthra-
quinones-3; par MM. A. Harien et A, Guvor.
G R, t. 126, 3+ mai 1898, p. 15444346, — Voir n~ 11.

Sur les acides éthylbenzylamidobenzoyl- et éthylbensylamido-

bensylbenzoiques et Uéthylbensylamidoanthraquinone: par
MM. A. Hairrer et A, Geyor.

B S C, 3 s, 1. 2, 3; maiidgg, p. 365. — FVoirn°® 14,
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16. Sur les acides dialcoylbensoylbenzoiques et dialcoylbensyl-
bensoiques tétrachlorés; par MM. A, Harrer et H. Usscrove

Ou : Swr les acides diméthyl- et diéthylamidoben soiques et leurs
dérivés; par MM. AL Havnen et H. Gyucrove.

G R, t. 129, 10 juil. 18gg, p. 90-92.
B S G, 3 s. 1. 25, 10 mai go1, p. 598-603.

17. Swr les acides dialcoylamidobenzoiques, dérivés des acides ben-
soylés; par MM. A. Havrrrr et A, Guyor.

B S €, ¥ ., t. 25, 25 janv. 1gos, p. 200-208.

18. Préparation et propriétés des dialcoylamido-anthraguinones:
par MM. A, Havver et A Guvor.

B §C, 3 s, .25, 25 janv. 1gol, p. 205-213.

19.  Recherches sur la tautomérie de Uacide bensoylbensoique; par
MM. A. Harrer et A. Guyor.

C R, v 129, 26 déc. 1899, p. 1213-1216. — B S C, 3°s., 1. 28, 15 dée. 1qo0,
p. 49-86 ().

(*) Dans lc titre du Mémoire. au licu de acide bensaytbenzoique il y a
acide o-bensoylbensoigue.

20. Sur Pacide diméthylamidométaozybensoylbensoique tétra -
chlore.

A F A S, 99¢ Ses., Paris, 1 P., 6 aoit 1goo, p. 158.

24, Sur de nowveaux dérivés de Uacide diméthytamidobenzoylben-
soique; par MM, A, Havien et A. Govor.

B SG,3 s, t. 18, 15 avr. 18g6, p. 331-382. — C R, L. 132, 25 mars igot,
p- 746-750: — B S C, 3¢ s, 1. 23, marsigos, p. 811-31G.

22. Swr de nouveaus dérivés des acides dialcoylamidobensoylben-
sobques et dialcovlamido-m-oxybenzoylbensoiques. Anthra-
quinones dialcoylamidées et ozyanthraquinones dialcoylami-
dées correspondantes; par MM. A. HarLer et H. Umscrove.

BS €, 3 5., 128, 12 juil. 1gor. p. T45-TH0.



ALBIN HALLER.

3. Anthrones substituées. Vert phtalique.

Suivant MM, HaiLen et Guyot, le point de départ de leurs recherches sur
les anthrones a été le vert phialique qui, selon O. Fischer, prend naissance
en trés petites quantités seulement dans l'action du dichlorure de phitalyle
sur la diméthylaniline. Dans cette réaction, il se forme principalement de la
diméthylaniline-phtaléine, Intrigués sur ces mauvais rendements, les Auteuss
ont commencé par faire agir le méme chlorure de phtalyle sur la benzine
pure, en présence du chlorare d'aluminium et ont constaté qu'indépendam-
ment du diphénylphtalide qui est le produit principal, il se forme, en outre,
un  produit secondaire, de poids moléculaire élevé répondant a ha for-
mule G210,

La constanee du rendement en produit G180, pour un méme échantillon
de dichlorure mis en cuvre, et la variation de ce rendement, lorsqu’on
emploie des échantillons de dichlorures dilférents, ont conduit MM. Harikn
et Guyotl 4 attribuer la formation de ce composé a la présence d’une impu-
reté daos le dichlorure, impureté qui n'était autre que le tétrachiorure de
phtalyle. Le point d’'ébullition de ce dérivé est, cn effet, trés rapproché de
cchui du dichlorure.

En faisant agir ce tétrachlornre surla benzine, en présence de chiorure d'alu-
minium, les Auteurs ont, en effet, observé la formation du composé C¥H'#0
avec un rendement de Jjo pour 100. Mais, dans le cours de leur étude, ils
ont constaté que la condensation s'cffectue en plusieurs phases : sii'on arréte
I'opération longtemps avant d’avoir épuisé 'action du chiorure d'atuminiom
sur le mélange. le produit principal de la réaction est constitué par de
Vanthraquinone, une condensation plus avancéc donne le phényloxan~
thranol, et le composé G**Hi20 a'apparait qu'en dernier lieu, lorsque la
quantité de chlorure d'aluminium est suffisante pour produire une réaction
compléte.

De la nature des composés intermédiaires formés dans cette réaction, les
Auteurs ont conclu & la dissymétrie du téwrachiorure de phtalyle fondant
i ®8", car, des deux formmles de constitution proposées pour ce composé :

Pty Ao
Go b o Celp /O
coct = o

et entre lesquelles aucune réaction n'avait jusqu'ici permis de décider, la
formule dissymétrique seule rend compte de {a formation de ces dérivés
anthracéniques

ocn GiCCal
’ N\

Cs 1 -+ G l1s= 2 HGl+ CoHI DCells
Co ¢l }0

qui donne:
1* Avee de Veau, de Panthraquinone
co
ce e
Co
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2° Avee une nouvelle molécule de henzine

CI\/CGII*‘

('ew/\cv:ll5

que Peau transforme en phényloxanthranol, mais qui, en présence de ben-
zéne, donne finalement le composé Cre HisO,

Ces équations montrent que les vrais intermédiaires, dans la préparation de
fa diphénylanthrone, sont les chlorures d'ambragquinone et de phényloxan-
thranol, anthraquinone et le phényloxanthiranol n'étant que des produits
de décomposition par P'eau de ces chlorures.

lia synthése de la diphénylanthrone au moyen du benzéne et ces deux chlo-
rures, dont le premier seul élait connu, et dont le second a été préparé en
traitant le diphénylpihalide par le perchlorure de phospliore, a en tout point

Justifi¢ les prévisions des Auteurs. Le produit Gl H180 a donc bien la for-
mule de constitution

¢ m\(, Cons
s ns<><:sm.

Le vert phtalique se formant dans les mémes conditions que la diphénylan-
throne, il était également & supposcr que sa production est due i la pré-
sence de petites quantités de tétrachlorure de phtalyle dans le dichlorure.
Et, de fait, en condensant la diméthylaniline avec du tétrachlorure de phta-
Iyle, MM. Havrrer et Guyot ont obtenu une matidre colorante bien eristal-
lisée, présentant les caractéres du vert de M. O. Fischer,

Iin raisonnant par analogie, ce vert devait avoir la constitution d’une hexamé-
thy ltriamidediphénylanthrone; mais Vanalyse de ses sels, en particulier
deson azotate, de son chlorhydrate et de son chloroplatinate, a conduit les
Auteurs & assigner 4 la base libre la formule brute : C32H3N30? ¢t
non G UBNIO, comme Vexigerait fa formule de Vhexaméthyltriamidodi-
phénylanthrone.

Le vert phtalique présentant des analogies évidentes avec les colorants de la
série du vert malachite, MM. HavLLir et Guyot ont été conduits a lui attri-
buer la constitution suivante, proposée par M, Rosenstieh :

ceid JCSHIN(CHay
coind o NGHHEN (CIB,
N\CO CeHVN (GH3)?

constitution qui en fait un dérivé du vert malachite substitué en orilio par
le groupement
COGCsHYN({CHI? 2.

La hasc se combine, en cffet, a une molécule d’hydroxytamine pour donner
une oxime.

En feisant agir du chlorure d'aluminium sur une solution sulfocarbonique de
dichloroanthraquinone et de diméthylaniline ou de dicthylaniline, les
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Auteurs ont réussi a préparer deux autres anthrones les tétraméthyl- et

tétraéthyldiamidodiphény lanthrones, composés jaunes, dont les sels sont
incolores,
R¥*N.CeH!  CsH'NR®
NS

i
(s m<>cs Hi
¢o

La présence dans les caux méres de dialcoylamidophénylozantiranol a
semblé aux Auteurs qu'ici encore la réaction finale se fait en deux élapes
successives.

WM. Hattew et Padova ont enfin montré qu'en sovlution dans la pyridine,
Yanthranol pouvait réagir sous sa forme tautomére d'enthrone en se com-
binant aux aldéhydes benzoique, anisique, m-nitrobenzoique pour donner
naissance & des benzylidéne, nt-nitvobenzylidéne et anisylidéne-anthrones

= CHCSHs 1= CHGWOGIR
(s |-|=.<>r:cu- , nuw<> Colts
oo (¥Y]

composés cristallisés de couleur jaune.

Sur la diphénylanthrone ; par MM. A. Havrex et A, Guyor.

Ou : Synthéses aw moyen du tétrachlorure d’orthophtalyle fon-
dant & 88°. Préparation de le diphénylanthrone; par MM. A.
Havrer el A. Guvor,

G R, L. 121, 8 juil. 1895, p. 102-100.
BSC, 8 s, 117, 23 juil, 1897, p. 873879,

Sur le vert phtalique;: preparation et constitution; par MM. A,
Harer et A. Gevor.

B S C, ¥s., b 13, 22 juil. 1896, p. U88-989. — C R, t. 123, 26 juil. 1897,
. 221-233.

Sur le vert phialigee. Gonstitution; par MM. A. Havner e AL
Guvor.

CR, t. 128, 27 déc. 1897, p. 11583-1186. — R M C, 1. 2, 1* janv. 1898,

p- -4, — Parie, M., 1898, in-16, I3 p. — B S I M, t. 72, juil. 1gos,
P 268-273.

Préparation et propriétés de dewr tétraalcoyidiamidodiphény!-
anthrones; pavr MM. A. Harrin et A, Guvor.

C R,t. 136, 2 mars 1903, p. 835-837. —B S C, 8¢ 5.,1. W, 2 avr. 1903,
p. 489-462,

1]

9]
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27. Sur des dérivés benzylidéniques de ’anthrone ou anthranol;
par MM. A, Havrien et Panova.

C R, L. 141, 27 nov. 1903, p 857-861.

4" Synthéses dans la série anthracénique.

Les études précédentes dans la série anthracénique n'ayant pour ainsi dire
jamais abouti & des dérivés, en v, symétriques, MM. HaLigs et Guyot,
aprés plusieurs tentatives infructucuses pour arriver au résultat cherché,

ont appliqué & la préparation de ces composés les procédés de synthése si
élégants découverts par M. Grignard.

Clest ainsi qu'en faisant agir du bromure de phénylmognésium sur Panthra-
quinone, ils out préparé d'abord le phénylozanthranol déjs connu, puisic
dikydrure d’anthracine-y-dilydrozylé—i-diphényléd syméirique ;

HO( ,CéHs HO CeHe
h's g

o Sow, ol >ceus.
(‘.6 ¥

Ho” “Cems

tls ont montré qu'on peut obtenir le seecond de ces dérivés en partant du pre-
mier, ou micux de son éther méthylique. On obtient alors

CHIO\_,Colls
i
cond Dcsns,

&
HO” Ngsis

(e composé, comme le diol lui-méme, donne, avec 'acide HCL, un dichlorare
symétrigue qui est toat & la fois un agent chlorurant et un agent oxvdant,
en passant lui-méme & V'état de diphénylanthracéne

Ch Csli3 Co i+
\
(,/ C/

e e — cm'q\/\cm-’.
y )

o Ncens Nge s

Ce catbure s'obtient d'ailleurs beaucoup plus facilement, quand on traitc une
solution acétique et bouillante du diol par le zinc eu poudre ou par liodure
de potassium.

Ses solutions dons la plupart des solvants organiques possédent une fluores-
cence bleu violacé de toute beauté.

Réduit par Vamalgame de sodiam, ce corps est transformé en dikydrure
d’anthracéne diphénylé symétrique.
E. L. — Albin Haller,

5
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Countinuant teur étude sur les dérivis substitués, MM. HaLren et Guyot ont
préparé le dihydrure d’anthracéne y-hydroxyvidé-y-triphénylé

ce us\c cos
con ey

]

1107 N\gs s

eo fuisant agir le méme bromure de phénylmagnésivm sur lewr diphénylan-
throne. Le carbinal obtenu a fourni ensvite par réduction le carbure
cherché, le dihydrure d’anthracéne y-triphénylé. Ce méme composé a été
préparé en partant du triphényl-o.carbonate de méthyle sur lequel on a fait

agir le bromyre de phénylmagnésivm, puis 'acide sulfurique pour provoquer
la condensation interne du cavbinol formé :

G B, uelis “‘"\C/C“"
€—ocns
N / 23 /\
Cents = ciron + copd e,
e Go s A
n Neens

1 \gs 113

MM Hacten et Guyot ont poussé plus loin leurs substitutions jusqu'a obtenic
des corps de la forme

GOl o Ho GOt SR
v ¢

e e e oo
é ¢

colts” NCe I R coit” Ncs v R

ol
R = OH, OG:Hs, NHs, N(GHB3 52, N(CHs),

Ils se sont adressés, a cet effet, au dihvdrure d'anthracéne y-hydroxylé—y-tri-
’ ) 3 yie-¢
phénylé aiusi qu'an dihydrure d'antbracéne y-dihydroxylé---diphénylé
qu'ils ont condensés avec les phénols, Jes anilines et dialcoylanilines.

Au cours de ces recherchies, ils ont trouvé que les dihiydrures d’anthracéne
w~tétraphénylé tétraalcoyldiamidé symétriques

6 s OSHYN
CéH \_/r,ﬂll NR?
C
o H‘i>t:.n 1
csHs” el NRe
se¢ présentaient sous deux forines isomériques.
Avee M. Comtesse, M. llanten a appliqué les mémes véactions en substituant
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au bromure de phénylmagnésium les bromures d’ortho- et de paraanisyl-
magnésium et en étendant ces synthéses a la B-méthylanthraquinone.

28. Action de Uacide chlorochromique sur U'anthracéne.

G R, L. 84, 19 mars, 9 avr. 1877, p. 558-859, 708.

29. _lction du bromure de phénylmagnésium sur Uanthraquinone.
Dilydrure d’anthracéne <-dikvdroxylé-e-diphénylé symé-
trique; par MM. A. Havien et A, Guyor.

C R, t. 138, 8 fév. 190§, p. 327-329. — B S €, 3 s, t. 31, 26 {év.,
§ mai 190§, p. 275, T11-T12.

80. Sur le y-diphénylanthracéne et le dikydrure de y-diphénylan-
thracéne symétriques; par MM. A, Haverr et \. Guvor.

C R, 1. 138, 21 mai 1904, p. 1231-1284,

31 4 33. Synthéses dans la série anthracénique; par MM. A. Harren
et A. Guvor.
B S C. 3 s., 1. 31, 10 juin 1goj, p. 795-802.
B S G35, 030, 22 juil. igof. p. 970-985.
B S C, 3¢ s, 1. 33, 10 mars 193, p. 375-382.

34. Synthéses dans la série de Uanthracéne. 1, Dihydrure d’anthra-
céne y-triphénylé et deérivés; par MM. A. Harrer et Guyor.
C R, t. 139, § juil. 1g0f, p. 9-13. — B S €. 3% s, 1. 31, 11 juil. 1904,
p. 956-987. — Foir w 82,

35.  Syathése duns la série anthracénique. . Dikydrure d’anthra-
céne tétraphénylé et ses dérivés ; par MM. A, Havier et A, Guvor.

C R, t. 140, 30 janv. 1903, p. 983-287, 400. — Voir n* 83.

86. Synihéses dans la série anthracénigue, V. Dérivés diamidés
tétraalcoylés symétriques du dilydrure d’anthracéne y-tétra-
phénylé; par MM A, Harrer et A Guvor.

R L L0, 6 (Gv. 1903, p. 343-385, — Voir ne 83,
87. Action des bromures d’ortho- et de para-anisylmagnésiums sur

lanthraquinone et la 3-méthylanthraquinone; par MM. A.
Haiier et A. Cowressk.

C R, 1 130, 23 mai 1gio, p. 1290- 1305,

.
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4.

Synthéses au moyen de Pamidure de sodium. Alcoylation
des cétones cycliques, aliphatiques et mixtes, etc.

1" Cétones cycliques ot homologues.

Frappé de I'inconvénicnt que présente, pour la préparation des dérivés sodés
des cétones cycliques, emploi du sodium, qui agit comme hydrogénant et
substituant pour donner un mélange de cétone sodée et d'alcool sodé cor-
respondant, M. Harren cut Vidée de substituer au métal alcalin Pamidure
de sodium. Celui-ci, en réagissant sur la cétone, fournil le dérivé sodé pur
avec dégagement d’ammoniaque :

Gt . ,CHNa
R ., +NH:Na =R ! -+ NH3.
CO CO
Ce dérivé sodé, soumis easuite & I"action des aldéhydes aromatiques, des chlo-
rures acides ou des iodures alcooliques, fourait des produits de substitution
des cétones, non souillés de dérivés des alcools correspondant 4 ces eétones.
Les cétones mises & Pétade sont (outrele camphire dont il a déja é1é questivn)
la menthone, la thuyone, Visothuyone, V'z, la § et la y-méthylcyclohexa-
unones, la cyclohexanone,

Suivant ta cétone et liodure alcoolique employés, on obtiest des dérivés
monoalcoviés ou un mélange de dérivés mono- bi- tri- ou tétrasubsiitués.
Avec Ja cyclohexanone il se forme toujours, indépendamment de notables
quantités de produits de condensation de la célore sur elle-méme, un
mélange de dérivds mono- bi- tri- ou téirasubstitués, quand les iodures
ctiployés sont les iodures de méthyle et d'aliyle, les termes uvhtimes de

I'alcovlation étant les cvclohexanones tétraalcoylées ot R = CH3, G315

/CH? — CR*\(

CHX cp: . cRe/

co.

Essaie-t-on d'alcoyler la cétone avee les homologues supéricures de Piodure
de méthyle, par exemple avec liodure d'éthyle, on n'obtient que des rende-
ments deérisoires, et presque toute la cyclohesanone se condense,

‘Toutes ces cyclohexanones substituées fournissent par réduction les cyclo-
hexanols correspondants.

Avee la méthycyclohexanone-, on réussil, non seulement a remplacer
successivement les Lrois atomes d'hydrogéne des complexes

—CHt— GO — /™

par do méthyle pour avriver finalement & la wéme étraméthyleyclohexa-
none que celle qui dérive de la cyclohexanone, mais encore par de I'éthyle,
de sorte que M. IIALLER a pu réaliscr avee celte z-méthyleyelohexanone fa
préparation des z-méthyl-, monoéthyl, diéthyl-, tricthylhexanoues et, par
réduction, les alconls correspondants,
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Au cours de la préparation de ces dérives, il se forme encore des produits de
condensation de la cdtone sur ellc-méme, mais dans des proportions
beaucoup moindres.

Avec la B-méthyloyclohezanone, M. Hairgn a réussi i remplacer un atome
d'hydrogéne par les radicaux méthyle, éthyle, propyle, isobutyle et allyle
pour obtenir des cyclohexanones bisubstituées qui constituent des homo-
logues inférieurs de la menthone. En substitvant, & 'iodure de propyle,
son isomére l'iodure d'isopropyle, il a méme reproduit, avec M. Martine, la
menthone qui, par réduction, lui a fourni un menthol identique au menthol
naturel.

De méme que le camphre, tontes ces cyclohexanones, dont la formule générale
est la suivante :

7 Glit— CH\

R—CH ¢o — cie/

CH — Ci#3,

sont susceptibles de se condenser avee les aldéhydes aromatiques, quand on
ajoute ces dernidres & leurs dérivés sodés, pour donner naissance aux com-

posés
7 CH? — GHN
NGO —— ¢/

)
CHR

RCH CH CII3,

lesquels fournissent, par oxydation, des acides a, a'~dialcoyladipiques. En
oxydant la benzylidénementhone, M. Martinc a obtenu de la soric de
Facide a-méthyle-«™-isopropyladipique

/CH?

Cii3 C“\CH’.

CO*HCH — CH2CIICH — COOH

D'autre part, toutes, ¥ compris la menthone natureile renfermant le com-
plexe

| {
R —CH — GO — CH,

c'est-d-dire trois atomes d’hydrogéne fixés snr Jes deux atomes de carbone
voisins du groupement fonctionnel CO, sont susceptibles d'échanger ces
atomes d’liydrogéne contre le sodinm de Vamidure et ensuite contre cer-
tains radicaux. Avec la P-méthyleyclohexanone M. HaLLea a pn préparer
ainsi les pentaméthyl-, 3-méthyltéiraéihyle et S-méthyltétraallylevelohesa—
nones. )

La menthone elle-méme a pu étre transformée en diméthylmenthone

o enend O = M ey
co tocHy

sculement, la méthylation n'ayant pu éire poussée plus loin; mais, avec
Tiodure d'allyle, on a réussi & remplacer les trois atomes d’hydrogéne du

complexe
HC — GO — GH?

par trois radicavx allylés et & obienir la triallylmentlione, Au cours des trai-
tements de 1a &-méthylcyclohexanone par Vamidure de sodium et les iodures
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alcooliques, M. LlaLLen a constaté qu'il se formait épalement des produoits de
condensation de la cétone sur elle-méme.

Avec la q-méthyleyclohexranone, amidure de sodium et joduves alcooliques,
les produits de condensation, tout en étant inférienrs en quantité a cenx
qui se forment avee la cyclohexanone non substituée, sont cependant supé-
rieors & ceux qu’on observe avec ses isoméres x et §.

En méthyvlant e dérivé sodé de cette cétone, M. HiLEk a obtenu succes-
sivement les y-méthyl-x-méthyl-, y-méthyl-zz’-diméthyl-, y-méthyl-aaz’-tri-
méthyl et v-méthyl 2%, 2'a’-1étraméthyleyclohexanones, eetie derniére étant
isomérique avec le dérivé pentaméthylé de ta $-méthyleyclohexanone,

Cette méme cyclohexanone se préte également i la préparation de dérivés
mono- hi- tri- et télréthylés, ee dernier étant isomére avec un composé

obtenu en partant de la cyclohexanone 3.méthylée. En résumé, on a les
deux séries de composés suivants :

i/ Cl— Gl or1e et/ CHE— CRE .
cte— e g, 7 oo SR QB (T op, 0O,

Quand R = CUS3, on se trouve en présence de deux peataméthylevelohesa-
nones.

Quand R = C: 3, on a deux méthylétréthylevelohexanones.

Avec Ia thoyone, M. HawLer u rénssi i préparer des monoalcoylthuyones ainsi
que de la diméthyle et de la triallytihuyone :

CHN oy oL - C':u\r;ncus C'”\cué-"—ij ! CrIsCH
cin/ NG — 0”7 YOS N co” :
4 il
{CH? {(C3 115 )2

Quant i Visothuyone, elle a fourni a U'\utenr e dérivé dimérhyié
CICHs
N/
C
cu
cuscu‘/ wc(cua)!.
CH:CH—CO

M. Hauieer résume l'ensemble de ces recherches de la fagon suivante :

1" Dans les c\clohcxanoues, déja substituées ou non, on peut, par Fintermeé-
diaire de I'amidure de sodium, remplacer tous les atomes d'hydrogéne
unis aux deux alomes de carbone voising du groupement cétonique-CO
par des radicaur hydrocarbonés, notamment par du méthyle et dv
Uallyle.

2° Cette substitulion est tonjours accompagnée, toute condition égale
d'ailleurs, de produits de condensation des cyclanones sur clles-mémes,
produits qui, lors des méthylations, atteignent environ 28 pour 100 avec la
cyclohexanone, et dont la proportion diminue progressivement avec les
¢t (18 pour 100}, B (17 pour 100) et a (- pour 100) cyclohexanones.

Dans la préparation des dérivés éthylés, ces proportions atleignent respecti-

vement 73, jo, 29 et 6 pour 100. Avee la menthone, on ne constate aucun
produit de condensalion,
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3* De tous les radicaux hydrocarbonés, le radical allyle se substitue le plus
facilement.
£° Les tétra- et penta-alcoyleyclohexanones, renfermant le complexe

(l}R* —CO (l.‘.R!,
ne se combinent plus avec 'hydroxylamine ni avec la semicarbazide, et, au
sein de Péther, de la benzine el du toluéne, elles vésistent & l'action de
Vamidure de sodium, Au sein du xyléne, il semble toutefois qu'il y ait rup-
ture du noyau avec formation de dérivés basiques trés complexes.

Avee M. March, M. HaLLer a cherché & appliquer, & la 8-méthylcyclohera-
none, la méthode d'slcoylation qui lui avait fourni, avec le camphire, des
alcoylcamphres et camphols. En chauffant & 205°-2200, en autoclave, de la
8-méthylelyclohexanone avec des propylate, isobutylate, amylate et benzy-
late de sodium, les Auteurs ont réussi & préparer, indépendamment d'une
certaine quantité de méthyleyclohexanol et de produits de condensation, aon
des propyl-, isobutyl-, amyl-, benzyl- et dibenzyl-hexanones 3-méthylées, mais
les alcools correspondants qui ont été identifiésavec cevx que M. HarLgr
a obtenu par réduction des cyelohexanones substituées respectives.

Dans ce méme travail, il a é1é montré que le 3-méthyleyclohexanol sodé
chauffé avec de l'aldéhyde benzoique donne également naissance a da
B-méthylbenzyleyelohesanol, alors que le bornéul sodé, traité dans les
mémes conditions, fournit surtout du benzylidénccamphre.

MM. Hawuen et Martine ont effectué un travail, se rattachant i des molécales
cycliques qui renferment un noyau de six atomes de carbone et relatil
4 Phydrogénation, par la méthode de Sabatier et Senderens, de la pulé-
gone, de la carvone, de la thuyone, du citronnellol et du terpinéol, qu’ils
ont respectivement convertis ¢n menthones, menthols (sous trois formes
isomériques), dilydrocarvol, thuyol, dihydrocitronnellol et hexahydrocy-
méne.

1. Sur un nouveau mode de préparation des dérivés alcoylés el
alcoylidéniques des cétones cycligues. Application a la prépa-
ration des alcoylmenthones.

C R, t, 138, g mai 1g9of, p. 1139-1142.

2. Action des aldéhydes aromatiques sur le 3-métlyleyclohexanol
sodé; par MM. A. Havrrees et F. Manch.
BSC, 3 s, t. 33, 28 juil. 1905, p. 969-974.

8. Sur les b-méthyl--alcoyleyclohezanones et les alcools correspon-
dants, homologues de la menthone et du menthol.
BS C, 3 s., t. 31, 8 juil. 1go§, p. 899. — C R, 1, 140, 16 janv, 1go3,
p. 127-130.

4. Sur une synthése de la menthone et du menthol; par MM. A.
Haries et G, Marming.
B S G, 3% s., t.31, 8 juil. 1gof, p. 900. — C R, t. 140, 16 janv. 1905,
p. 130-132.



10.

11.

12.
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Sur les thuyones alcoylées et des combinaisons de la thuyone avee
des aldéhydes aromatiques.
C R, t. 140, 19 juin 1go3, p. 1626-1631.

Sur une nouvelle méthode de synthése de dérivés alcoylés de
certains alcools cycligues saturés. Préparation d’homologues
du menthol; par MM. A, Harier et F. Marcu.

C R, t. 140, 20 fv, 1905, p. 4T4-410. — B S C, 5., ¢, 33, 17 mai 1903,
p. 695-710.

Etude des 1-méthyl-4-bensylcyclohexanol et (~méthy!-4-di-
bensyleyclohezanol; par MM. A, Harrer et F. Mancn.

C R, t. 140, 6 mars 1905, p. 624-629.— B 8 C, 3% 5,, t. 33, 10 mars 1903,
p. 383-356.

Surles menthones et menthols obtenus par la réduction de la pulé-

gone par Uaction catalytique du nickel réduit; par MM, A.
Harer et C. Magriae,

C R, t. 440, 15 mai 1903, p. 1298-1303.

Tétraalcoylation des cyclohezanone et 8-méthylcyclohezxanone,
et trialcoylation de la menthone.

C R, t. 156, 2 avr. 1913, p. 1199-1208.

Trialcoylation de U ou 1-méthyleyclohezanone.
C R, 4 187, 21 juil. 1913, p. 179-1835.

Alcaylation des 3 et v-méthylcyclohexanones par Uintermédiaire
de Uamidure de sodium.

C R, t. 137, 3 nov, 1913, p. 737-743.

Alcoylationde la thuyone et de Uisothuyone par U'intermédiaire
de 'amidure de sodium.

C R, 1. 137, 24 nav. 1913, p. 963-968,

2 Cétones aliphatiques et mixtes. Trialcoylacétophénones
et hexaalcoylacétones. Acides trialcoylacétiques.

Comme les recherches relatives aux cétones cycliques, celles-ci, effectuées au
cours de ces dernitres années, ont eu comme point de départ emploi de
'amidure de sodium, Elles ont été particuliérement fécondes en résultats
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imprévus et ont permis de mettre au jour et (étudier diverses séries de
combinaisons, dont beaucoup étaient inconnues, et dont d'autres étaient
presque inaccessibles, 4 I'époque ot ces travaux furent abordés par M. A.
HaLLen et ses collaborateurs.

Aleoylation des cétones mirtes, aromatiques et aliphatiques.

Avec M. Bauer, M. ILinLen 2 montré que la méthylation de Facétophénone
peutl étre poussée jusqu'd la triméthylacétophénone si I'on opére en pré-
sence d'amidure de sodium, Il se forme successivement le dérivé mono-
méthylé, diméthylé et triméthylé :

. cHs
cemscocnrcns,  censcoendSnn, _cemnsao GLchs
4 o« CHS

La méme réaction se produit quand on substitue & Viodure de méthyle de
Piodure d'éthyle, le terme ultime de V'éthylation étant de la triéthylaceé-
tophénone.

C'est & liodure d'éthyle que s'arréte, selon MM. HainLer et Bauer, la faculté
de Pacétophénone, sodée par P'amidure, d'échanger son hydrogéme du
groupe CH3 contre des radieaux aliphatiques. Ces chimistes ont, en effet,
montré qu'en employant, dans les mémes conditions expérimentales, de
I'lodure de propyle, on n'obtient que de petites quantités de propylacéto-
phénone et qu'avec de iodure d'isobutyle, il n'y avail plus aucune substi-
tution, la majeure partie, sinon la totalivé de Vacérophénone, se combinant
i elle-méme pour donner naissance & de Phy paone, a des produits eristallins
fondant respectivement & 135° el 4 1757 et enfin & des résines. Mais cer
insuceés dans la production des trisleoylacétophénones & poids molécu-
luive élevé, en pariant de V'acétophénone, n'a pas empéché les Auteurs
d'en préparer un grand nowmbre. 1l suffit, & cet effet, de s'adresser & des
homologues supérieurs de Pacétophénone, comme les éthyl, propyl-, iso-
propyl-, butyl-, isobutyl-, etc., phénylcitones qui, toutes, se prétent aux
mémes substitutions que l'acélophénone elle-méme, quand on fait réagiv
sur leurs dérivés sodés des iodures alcooliques, saturés ou non saturés, quel
que soit leur poids moléculaire.

On peut méme remplacer ces derniers par des chlorures ou bromures de
benzyle, d'anisyle, de xylyles; la double décomposition a toujours licu, de
telle sorte qu'on peut affivmer que la préparation de toutes les {rialcoy!-
acétophénones, de la formule générale

R

C‘H‘CO—~C<-R.,
Ry

R, R}, R, étaut, soit des radicaux aliphatiques, soit des radicaux du groupe
benzyle, est véalisable,

M. Haitgs 8, de plus, moatré que les citones plus complexes que Facéto-
phénone et ses homologues, comme la phényl-1-pentanone-3

CsllsCH2CHECOCH2CH?

et la diphényl-1.5-pentanone-3 ou dibenzylanétone, peuvent également
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dchanger les § atomes d'hydrogéne du complexe Cl1— CO — GH? contre
des radicaux méthyle pour fournir les dérivés tétraalcoylés suivants :

Cils clIp CH? CHs
GO Hs — Gt~ (1<C0C<Cll3' CGIls(Ill’C{(JOC{CH’CG ts
Ciy “chi» CHs “CH3
1-phényl-2.3, §.4-tétraméthyl- vdiphéngl. 2.0, 3. 3-tétraméthy |
pentanone 3. pentanone-3.

Alecaylation des cétones aliphatiques.

Les cétones aliphatiques se prétent anux mémes alcoylations que les cétones
cycliques et les célones mixtes, quand on les traite par de Famidure de
sodium et des iodures alcooliques.

MM. Hatigr et Bauer se sont d'abord adressés 4 la pinacoline qui, par la
nature quaternnive d'un de ses atomes de carbone directement fixé sur le

groupement fonctionnel cétonique, présente quelque analogic avee 'acéro-
phénone :

cH__ci CIP\
CHL >0 —COCHS, CH37CCOCIP.
Gl Cit Chis

L'alcoylation de cette molécule s'effectue comme cele de Pacétophénone et
de ses homologues. On sode la pinacoline au sein de Péther av moyen de
Vamidure et Fon fait réagir les iodures alcooliques. La substitution est
progressive et, pour obtenir le produit ultime de alcoylation, on est obligé
iWopérer au sein du benzine. Nombreux sont les corps dont In synthése a
#1é réalisée & partir de la pinacoline; tels sont les composés

(CH3 pCCOCIR, (CH3pCCOCHRE,, (CI3p—CCOCRR R,

au R, Ry, R; peuvent etre des radicaux saturés ou non saturés, Ges derniers
sont des hesaleaylacétones qui étaient inconnues avant les travaux des
Aunteurs et dont la plus simple est "hesaméthytacétone

{(CH3)3— CCOGC(CH3).

Un grand nombre d'autres cétones arborescentes ont éé préparées en se
servant, comme matiéres premiéres, non pas de ['acétone ordinaive qui
se condense en isophorone sous Vinflueace de 'amidure de sodium, mais
de ses liomologues, la diéihyleétone, la diisopropylacétone, Uisovalérone.
Toutes ces molécules ont pu &tre méthylées, éthylées, allylées pour fournir

finalement des combinaisons répondant & la formule générate des hesal-
coylacétones

R It
R‘}CCO - C—<—R'.
Ry Rz

Avece lisovalérone, on a abtenu la molécule trés arborescente symétrique
CH3 (i
CH» ../ 7 o/ CIB
A1 C-COC—CH .
S/ NG N N

la 2.3.3.5.3.6-hexaméthylheptanone-4.



CHIMIE ORGANIQUE. 7

Les propriétés générales de ces cétones sont les snivantes : toutes fournissent
par hydrogénation les aleools secondaires corvespondants.

Tautes les trialcoylacétophénones sout susceptibles de se combiner i Yhy-
droxylamine.

I w'en est pas de méme des hexaalcoylacétones qui ne réagissent ni avec
Fhydroxylamine, ni avec la semicarbazide, Vis-a-vis de ces réactifs, eltes se
compartent comme les tétraaleoyleyclohexanones qui renferment le com-

plexe i{'CGO(‘JR’. Mais la réaction de beaucuup la plas intéressante est
cetle que subissent les trialcoylacétophénones, les trialcoylpinacolines et
quelqaes autres hesaaleoylacélones quand on les chaulle, uu sein du henzéne,
du oluéne et du xyléne avee de amidure de sodinm. Les premiéves se
dédoublent. dan< ces conditions, suivaut 'équation

CoH3COCR34- 12N Na = Co 116 -~ R3CCONHINGg,

en beuzine et trialeoylacétamides sodiées quune ébullition prolongée avec
la soude transforme en acides trialcoylacétiques, homologues supérienrs
de Vacide pivalique, C'est I un mode général de préparation de ces
acides.

Parmi les hexaalcoylacétones érudides phr MM, HaLLen et Bauner, les trial-
coylpinacolines : pévalone, 1riéthylpinacoline, éthldiméthylpinacoline,
et la tétraméthyldidthylacctone symétrique. ete., subissem le dédoublement
avec Vlamidurc en donwant, quand elles ne sont pas svmétriques, deux
amides trialcoylacétiques et deux carbures. Evemples :

~isar e oo G rea N I T TN
dppRccon + NIt Na = IPCLONHENa = (ClI3 I C2 15
(Gl 3CC ”‘\(CII’){’—\" Na = (CIB P CCONHENa - (C113) ez,
. . SCeHs N tCIBNG e " .
R -CCOU. - TN = LLO! a - (GHy 3 CHL
(Cl2) ((OL‘\X\(CH")’ NH2Na C’IF/( CONHNa = (CHy3CH

D'autres de ces acétones hexasubstituées, comine I'liexaéthylacétone, étudice
dans le laboratoire de M. HaLLen par M. Zerner, et la tétraméthylisovalé.
rone, résistent i Paction dédoublante de Vamidure de sodium.

Celles de ces cétones qui se scindent sous U'influence de 'amidure peuvent se
rapprocher des benzophénone, phényltolylcétone, phénylanisyleétane dont
le dédoublement est également réalisé avec V'amidure, en donnant, pour les
deux derniéres célones, un wmélange de benzamide et respectivement de
toluylamide et d'anisaiide.

T'rialcoylacétophénones nou salurées.

Celles qui ont été préparées par MM. HatLer et Bauer, en utilisant toujours
les mémes méthodes, méritent une mention particulidre, en raison de la
réaction inattendue a laquelle ces cétones donnent licu avec Famidure de
sodiom.

Quand on chaulfe, en milien henzénique, avee Famidure, les composés
ci-aprds :

/Cll’—- Cii = CH2

Allyldiméthylacétophénone ¢ llSCOC—\-CW .

Cis
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/Cll!m CH =Gl
Allyldiéthylacétophénone GSHSCO C-\-:C* Hs
Celts
Ot — Gl = Gt
Allviméthylacéiophénone CEHs COCSCHs
Gis
/CH*.CH = CH?
Diallylméthiylacétophénone Co1s COCCHIGH = CHe |
\CH'~‘
il se produit bicn une rupture des molécules avec départ de benzéne, mais
l'azote, au lieu de se fiser sur le groupement cétonique pour donner une
amide rialcoylacétique, se fixe sur un des chainons du radical allyle, de
surte qu'on obtient un acide aminé qui, en perdant de V'eau, se transforme
en une lactame. Les Auteurs n'ont encore pu s'assurer si les lactames ainsi
produites sont des pyerolidones trialeoviés ou des pipéridones dialcoylées

]

'

Ciie Ch: CH:
én R e e — it s
1SRN on |
CH: CO - CHCO NH—CO

. N\
Co M3 Ni
Pipéridones. Pyrrolidones.

A part celui qui est préparé avec la diallylméthylacéiophénone, les composés
ainsi obtenus sont pacfaitement cristallisés et ne décolorent pas le brome
t Expériences inédites).

/Cll8
Alcools $-aryl-aa-diméthylpropy tigues Av Gt — C-CHYOLL,
CHs

On ne connaissait pas dalcools de cette constitution. MM, Hatren et Bauer
ont préparé les dérivés phénylé el tolylé o-m-p par réduction des amides
des acides benzyl- et sylyldiméthylacétiques, en vue d'une étude de leurs
produits de déshydratation, qui donnent lieu & des transposilions molé-
culaires,

D'autres molécales, susceptibles d"étre sodées par I'amidure, ont é1é mises en
expérience pour s'assurer si elles pouvaient donner liew a des substitutions.

C'est ainsi que MM. HaiLLER et Benoist ont montré que le benzoyltriméthyléne

CH?
CEHSCO — Cﬁ, ]
\Clt

pouvait, par l'intermédiaire du dérivé sodé, échanger son hydrogéne contre
un radical alcoolique pour donner naissance aux dérivés méthylé, benzylé et
nllyl«‘-

) Ci GH?, CeHs Ciys

LCHs, G /CHY,
cstsco (" oo CO&\(‘:H: ceuscoé\ém

Chaullées avee de Vamidure de sodium, deux de ces cétones se dédoublent, la
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premiére en benzamide ¢t en un gax qui est sans doute du méthy btrime-
thyléne, la seconde en benzyltriméthyléne-acétamide

/CH?

K| E . — |

Cols— Gt~
CO NH?

et benzine, tandis que la troisiéme cétone reste intacte.

Sur les produits de la réaction de U'amidure de sodium sur les
cétones: par MM. A. Havrer et Ep. Baven.

C R, « 147, g nov. 1908, p. 824-826.
Action de Uamidure de sodium sur les ciétones aromatiques on
miztes; par MM. A. Hareen, Ep, Baven et MY Lucas.
BS G, ¥s., L3, 27 nov. 1gu8, p. 1153-1136.
Sur Uaction dédoublante de U'amidure de sodium ser quelgues
cétones el aldéhydes aromaliques.
AP, 8 5. L6, fév. 1goy, p. 143-152.
Sur un procédé géaéral de préparation des monoalcoy!l-, dicl-
coyl- et trialcoylacétophénones,; par MM. A. Havves et Fo. Baves,
G R, L 148, 11 jany, tgug, p. T0-74. - Foir n" 26.
Sur un mode de préparation géndrale des acides wialcoylacé-
tigues; par MM. A, Harier et Eo. Baves.
G R, t. 118, 18 janv. 1909, p. 127-432, — V § N G, Bd. LG Sept. 1910,
$. 3017,

Sur de nouvelles trialcoylaccétophenones et sur les acides (rial-
coylacétiques qui en dérivent; par MM. A. Havien et En. Baven.

G R, v 149, 3 juil. 1909, p. 3-10. — Voir n" 26.
Aetion de amidure de sodium sur la pinacoline; par MM. A.
Harien et Ev. Baves. ’
B 8 C, & 5., 1.3, 23 juil. 1goy, p. 885. — Voir w 27.
Alecoylation des cétones aliphatiques par Uintermédiarre de
Camidurede soditum; par MM. A, Havien et Ev. Baoen.

G R, v 150, 7 mars 1910, p. 582-5i89. - Foir n° 2.
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21. . llcoylation des cétones aliphatiques par Uintermédiaire de
Uamidure de sodium. Dédoublement des hexaalcoylacétones;
par MM. A Haveew et En. Bacen.

C R, 6130, 14 mars 1910, p. 661-667. — Foir n° 37,

22. Sur quelques cétones du type de la bensyldiméthylacétophe-
none. Acides triclcoylacétiques et alcools trialcoyléthyliques
wuxrquels ils donnent naissance; par MM. A. Havier et En.
Baven.

G R, t. 133, 3 juil. 1gne, p. 21-27,

23. Préparation de la diphényl-1 . 5-tétraméthyl-2. 2. §. 4-pentc-
none-3 et de la phényl-i-tétraméthyl-».2. 4. f-pentanone-3,
dérivés de la dibensylacétone (diphényl-1.5-pentanone-3) et
de la phényl--pentanone-3.

R, G826 fév. 1912, p. 535-859. — edr n* 26.

24. ction de U'amidure de sodium et des halogénures d'alcoyles sur
{e bensoyltriméthyléne ; par MM. A. Havies et Eve. BryowsT.

G R, L. 134, 10 juin 1912, p. 1367-1572.

25. Méthylation de U'isovalérone au moyen de U'amidure de sodiwm
et de Uiodure de méthyle. Tétraméthylisovalérone on hexra-
meéthyl-2.3.3.5.5.6-heptanone-4; par MM. A. Harren et Eb.
Baven,

G R, L 6 28 ave. 1903, p. 1295-1298, — Foir we 27.
26. Synthése aw moyen de Uamidure de sodium; par MM. A, Harrer
et Eu. Bacer.
NG PU¥ g, L28, mars 1913, p. 373414
27. Nynlhéses anmoyen de Uamidure de sodium{Denxitme Mémoire);
par ML AL Hanies et En. Bavra,

NEP 8 s L jail agad, po 313-340,

3" Ethers cétoniques. dicétones, acides dicarboxylés. Indanones, etc.

Entre les mains de M. HaLLen et de ses colluburateurs et éléves, 'antidure de
soilium s'est encore préié & d'antres synthéses parmi lesquelles un doit
citer celles qui out été effectuces avee Véther chiorocarbonigue et les
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dérivés sodés de Vacétophénone, de Visopropylphénylcélone, de I'éthylphé-
nyleétone, de la propylphénylcélone, de la pentaméitbiylacélone el de la
cyclohexanone. L'ensemble de ces recherches, exécutées avec M. Bauer, a
montré :

1” Que, lorsqu'on Lraite les cétones sodées aliphatiques ct mixtes

R

recoctd R, cansco cu(n
[}

\R,’

par de 'éther chlorocarbonique, on n'oblient que des éthers carbéthoxy-
liques,

. R . SR
R3C = C/ C B C = C
0GCo2C I3 0 CO Gt

les eélones, en présence de amidure, prenant la forme énolique;
2" Qu'avec les cérones Colls . CO.CH2R, il se forme, dans les mémes condi-
tions de trailement, les molécules non salurées & fonctions mixtes,

R
t
CSH3C = € — COtCtHs
0COICHHS

que la soude alcoolique scinde en carbovinate de sodium ct en dthers
monoalcorlbenzoylacétiyues ; on a aiusi un wouveas moyen d'obtenir ces
derniers curps & ua grand état de pureté;

3* Que l'acétophénone fournit, pac le méwe processus de Féther benzoylma-
lonique et son isomére l'éither 3-carbéthoxycinnamique

CsHE G == CI — COrC2 B
]
O GCOCe e

dédoublable, par la svude alcoolique, en éther benzoylacélique et carbo-
nale de soude;

4° Que la cyclohexauonc sodée doune, avee le méme chlorocarbonate, le car-
béthoxyclohexéne.

I'our caractériser les éthers benzoylacétiques substitués, MM, Havter et Baner
out cu recours d leurs oximes. A celie occasion ils ont relevé quelques
erreurs commises par cerlains chiimistes et ont démontré :

1" Que Poxime de Vacide benzoyléthylacétique n'existe pas et quele produit
signalé par ces chimistes n'est autre chose que la phényléithylisorasolone.

2* Quc les éthers monoalcoy!- et dialcoylbenzoylacétiques donnent naissance
a des phénylisoxazolones substituées, quand on les traite par du chlorhy-
drate d'hydroxylamine el de fa potasse alcoolique:

3° Quc ces mémes éthers, soumis en solution alcoolique a Paction du sel de
Crismer, lfournissent par contre des oximes bien définies qui, par saponi-
fication de la fonction éther et acidification subséquente, se transforment
en phénylalcoylisoxaszolones.
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Acides et éthers o cétoniques.

Les éthers a halogénds donnant, avec les cétones, des éthers glycidiques,
MM. Hatuen et Bauer ont fait agir sur la n-propylphénylcétone et l'iso-
propylphényleétone sodées, I'éther B-iodopropionique. La réaction s'effectue
comme avec les dodures alcooligues, ¢'est-a-dire qu'on obtient des dérivés
en (i saponifiables par les alcalis ¢n donnant les acides & cétoniques sui-

vants
GHH? _CHe
oS COCH — CHEGH2COTH. CoHACO CL GG COtH.
: CHs

Dicétones.

En faisant agir des chlorures acides sur des cétones arborescentes préalable-
ment sodées avee Fawmidure, MM. HaLLgr ¢t Bauer ont constaté qu'il se pro-
duit chaque fois deux isoméres, I'un constitué par la vraie dicétone, 'autre
formé'par un éther énolique. Il en est ainsi des produits de action duchlo-
rure de benzoyle sur I'isopropylphényleétone et la pentaméthylacétone qui.
dans le cas de la premiére de ces célones, sunl formées par

CH? - ~CH3
(s H3 GO CLGO Co1ls, CHEC=C cpa.
CH3 OCOCsH>
Bibenzoyldinéthiyiméthane. - Benzoate du phényt 1,

méthyl 2-propénc—i-ol-1

et, dans le ras de fa seconde, par les isomires

CH? CHs s s o G
CoHs G0 €L 0 CLCH, (CHPCC =Gy
CH: N\CH? A 0—COCeH:
Benzoylpivaloyldiméthylméthune. Benzoute de 2.44-triméthyi-

penténe~2-of-3,
Une réaction semblable se produit quand, dans cette derniére réaction, on
substituc le chlorure de pivaloyle & celui de benzoyle.
Dicétones 1.5 et acides dicarboxylés.

On peut concesoir Uexistence de molécules de la forme

R[ R]
RCOCLCH?. . .CH1CZCOR

\g NR

1 2

symétriques ou non syvmétriques, ¢t ces molécules, véritables dicétones,
doivent se préter aux miémes dédoublements que les trialcoylacélophénones.
MM. HaLikr et Bauer, n'étant pas arrivés a provoquer la double décompo-
sition entre Visopropylphényleétone sodée et le bromure ou le chlorobro-
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mure d'éthyléne, sc sont adressés au bromure et au chlorobromure de tri-
méthyléne et ont réussi & obtenir, avec ce dernier, un dérivé chloré

CH?
Co1ts GO 6L CHCHECUECI
CH?

et, avee le premier, le corps symétrique qui répond i la constitution du
2.6-dibensoyl-a.6.diméthylheptane

as GHs
cotts Co cZcr cHr G 6ZGO e 1y,
NchHe CH?

Chauffé avec de I'amidure, ce composé subit bien la rupture prévue et fournit
la diamide, puis Pacide tétraméthylpimélique

cus ct
COtH — CZClis CHCH CLCO H.
i cHis

Indanones 1-dialcoylées-2.2.

L'obtention facile, par leur métl;ode, des acides a-dialcoylhydrocinnamiques ou
benzyldialeoylacétiques )

R
coHscit— cZcooll
R

a suggéré & MM. Havikr et Baver l'idée de préparer les chlorures de deux
de ces acides et de les condenser, par intermédiaire du chlorare d'slumi-
nium (Réaction de M, 8. Kippiug), en dialcoylindananes

/R CH=
csiscrcdcoct » e Ncke.
\R N GO /

Les Auteurs oont, d'autre part, préparé 'unc de ces cétones dialcoylées en
sodant l'indanone simple par I'amidure et la traitant par de liodure de
méthyle. Les diméthylindanones obtenues par les deux procédés se sont
trouvées identiques.

Diméthyl- et diéthylindanones, chaulfées au sein du benzéne anhydre avee de

P'amidure de sodium, retournent & I'état d’amides des acides diméthyl- ct
diéthylbenzylacétiques

/CH’\ Gtis /CH8
CeHe G + NHtNa = CsHs — CHH2CH&CO NH Na.
Neo” U \cHs s

La rupture qui se produit est analogue a celle que MM. HactLer ¢t Bauer ont
observée sur fa fluorénone.

E. L. — Albin Haller. 6
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33.

ALBIN HALLER.

Alcool phényldiméthylétiytique.

lkn méthylant le cyanure de benzyle par Vintermédiaire de lamidure de
sodium ¢t hydratant le dérivé méthylé formé, MM. lHarign et Bauer ont
produit V'amide de 'acide phényldiméthylacétique qu'une réduction a con-
vertie en "alcool
CIs
C‘ll-"C-(-Cll’OH.
Ncis

Les Auteurs ont voulu préparcr le chlorure de et aleool, en vue d’autres réac-
tions et ont constaté qu'il se produit bien un dérivé chloré, de constitution
non établie, mais que, par suite d'une transposition moléculaire inattendue,

la réaction principale aboutit & la formation du phényle-2-buténe-2 ou
diméthylstyroléne

o o
GoNsCLCHIGH - Colts — € = GHCHb.
Neis

Préparation et propriétés des a-hydrindones-3-dialcoylées ou
indanones-1-dialcaylées-2 .2 ; par MM. A. Harren et Ev. Baver.

C R, . 130, G juin 1910, p. 1472-1478,

Action de Uéther cldorocarbonigque sur des cétones sodées au

mayen de U'amidure de sodium; par MM. A. Harrer et Ep.
Baver.

G R. 1526 mars 1gir, p. 554-558.

Ozximes et phénylalcoylisoxasolones oblenues avec les éthers

éthyl-, méthyl- et diméthylbensoylacétiques; par MM. A.
Havrer et En. Bacen,

G R, t. 182, 2g9 mai sgus, p. 1446-1450.
Sur le 2.6-dibensoyl-2 . 6-diméthylheptane et Uacide 9a'-tétra-
méthylpiméligue; par MM. A, Havrer et Eo. Baoven.
C R, L. 152, 12 juin 1911, p. 1638-1642.

Synthéses de dicétones B, d'éthers-sels cétoniques et d’éthers

énoliques au moyen des cétones sodées; par MM. A. HarLen el
Ev. Baven,

G R, L. 153, 17 juil. agre, p. 143-1352,

Formation du diméthylstyroléne en partant de l'alcool phényl-
diméihyléthylique; pav MM. A. Havpes et Eo. Baves.

C R, t. 135, 30 déc. 1912, p. 1381-1588,
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6.

Sujets divers de Chimie organique.

1. dction de la potasse alcoolique sur Uurée, sur la sulfo-urée

et quelques wrées substituées. Réaction inverse de celle de
Wotn Ler.

Bu chaulfant P'urée, la monoéthyl- et la diéthylurée nen symétriques
avec la quantité théorique de polasse pure, dissoute dans Valeool
absolu, M. Hawer a pu réaliser la réaction inverse de celle de
Wehler, et montrer qu'il se forme quantitativement du cyanate de
potasse ¢t respectivement de Femmoniaque, de la monoéthylamine
et de la diéthylamine. La réaction est moins nette avec la sulfourée.

C R, t.402, 27 avr. 1886, p. 974-976. — B S C, n. 5., t. 43, 1§ mai 1886,
p. 704-707, 862. — B 5 S N, 16 juin 1886, p. xxav-xxv. — AC P,
675, t. 9, oct. 1886, p. 275-283.

2. Sur les benzoates et métanitrobensoates de diasoamidobenséne et
de paradiasoamidotoluéne; par MM. A. Harren et A. Guvor.

En traitant, selon la méthode de Knevenagel, des benzoates et nitro-
benzoates d’anitine et de p-toluidine, en solution dans I'alcool absolu,
par la quantité théorique d'azotite d’amyle pour obtenir des sels de
diazoiques, MM. HALLEr et Guyol ont isolé, non pas ces combinai-

sons, mais des sels de dinzoaminobenzénes auxquels ils attribuent la
constitution suivante :

H
GeElgs.N = N — NH Co lis.

|
0COGs 1t

C R, L. 116, 20 fév. 1843, p. 353-355.

3. Sur les propriétés hydrogénantes des alcoolates de sodium a
haute température; par MM. A. Havien et J. Mincuin.

Quand on chauflc des molécules & fonction céronique avec des alcoo-
lates de soude a 200"-210°, ces derniers agissent comme réducteurs.
L'éthylate de soude convertit, dans ces conditions, la désoxybenzoine,
la benzophénone ct Panthraquinone, etc., en stithéne, benzhydrol
et anthracéune,

C R, t. 120, 20 mai 1895, p. 1103-1106.
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4. Eaztraction desalcools terpéniques contenusdans les huiles essen-
tielles.

M. Hawew applique et perfectionne la réaction qu'il a imaginée pour
la séparation du bornéol et du camiphre. Le procédé consiste a (raiter
les mélanges contenant les alcools & extraire, par du sodium et &
fairc agir, sur les alcools sodés, les anhydrides des acides bibasiques,
succinique, orthophtalique. Il se forme les sels de sodium des éthers
acides, sels solubles et facilement saponifiables.

Cette méthode a serxi @ PAuteur pour extraire les alcools terpéniques
contenus dans les essences de géranium, d'aspic, de citronnelle, ete,

C R, t. 122, 20 avr. 18¢6, p. 863-869.

5. Sur un procédeé de purification, au moyen dw chlorure d’alumi-
nium, de carbures renfermant du thiophéne, ses homologues
et d’autres impuretés. Application & la purification du benséne
et du toluéne; par MM. A, Havuer et E. Mwcuer.

La méthode consiste i chauffer les carbures, avec de petites quantités
de chlorure d’aluminium (0,5 pour 100), & distiller et & laver ensuite
le produit avec une solution de carbonate de sodium.

BS C, 3 =, t. 15, 18 mars 1896, p. 390-391, 1065-1070.

6. Sur le produitde la combinaison de U’aldéhyde orthonitroben-

solque avec le phénol en présence d’acide chlorhydrigue; par
MM. A, lieen et A Gevor.

Ce produit est une molécule complexe, CIRHSNOCl, qui renferme
une fonction phénolique, car elle est susceptible de donner nais-
sance & des dérivés benzoylé et benzylé quand on la traite par les
chlorures de benzoyle et de benzyle. Les Auteurs la considérent
comme une oxyacridone chlorce,

B S C, 3% s., 1. 31, 23 mars tgof, p. 830-333.

7. Synthéise de Uhezaméthyliriamido-diphénylénephénylméthane
et du colorant qui en dérive; par MM. A. Havier et A. Guvor.

Ou : Synthése d’un colorant dérivé du diphénylénephényl-
méthane; par MM. A, Hireer et A. Govor.

Le problémc que MM. UaiLgr et Gusot se sont proposé de résoudre
est le suivant : « Etant donné nn colorant du triphénylméthane,
quelles modifications subit-il lorsque, par soustraction dec deux
atomes d'hydrogéne en ortho vis-a-vis du carbone méthanique, on
le transforme cn un colorant du phénylfluoréne? »

Pour résoudre le probléeme, les Auteurs unt diazoté la leucobase du
violet cristallis¢ ortho-amidé : 1° en milieu chlorhydrique, ob
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ils n'ont oblens que de Vhexaméthyltriamidotriphénylméthane-
o-hydrozylé et le dérivé chloré correspondant; 2 en milieu sulfu-
rique ob s¢ forme I'nexaméthyltrismidophénylfluoréne, leucndérivé
du colorant cherché, En oxydant cette leucobase, ils ont isol¢ ce
eolorant,

Quand ils ont comparé le colorant, dérivé de cette dernidrve Dbase,
avec le violet cristallisé, MM. Hauien et Guyot ont constalé que
Vintroduction d'une liaison fluorénique dans le violet pousse la
nuance vers le bleu, comme le fait d’ailleurs toute substitution en
ortho dans la méme molécule, sans provoquer aucune modification
profonde dans les propriétés tincioriales,

B S G, 3°s., t. 25, 10 mai 1901, p. 562-863, 780-757. — R M G, 1. 5,
°* aout 1goi, p. 196-198.
C R, t. 132, 24 juin 1901, p. 1827-1531.

8. Sur une extension de la réaction Frieoer et Gravrs; par MM, A,
Hareew et A, Govor,

Suivant MM. HauLer et Cuyot, lcs amines aromatiques terliaires, et
méme certaines amines secondaires comme la diphénylamine, sont
susceptibles de¢ se condenser avee un grand nombre de molécules
organiques en présence de chlorure d’aluminium, en vertu de réactions
qui sortent du cadre ordinaire et bien connw des condensations de
Friedel et Grafis.

Les corps mis en expérience par les Auteurs sont U'indigotine, I'isa-
tine, le benzile, l'orthodibenzaylbenséne, le phénylglyoxylate
d’éthyle, etc., sur lesquels on a condensé la diméthylaniline. Les
nouveanx composés abtenus résultent de Faddition de deus molé-
‘cules de diméthylaniline avec élimination d'une molécule (’cav.

Le dernier n'est autre chose qu'un dérivé trisubstitué de I'éther acé-
tique. Chauffé avec de I'acide sulfurique il se transforme en vert ma-
lachite,

C R, 144, 6 mai 1907, p. 947-951.

9 a 44. Action du carbanile ou isocyanate de phényle sur les
acides.

Cette action varic suivant la natuve des acides et la température
a laquelle s'effectue la réaction.

Avee les acides monobasiques, toluique, anisique, benzoylben-
zoique, campholique, mononitrile camphorique, ete., ii se forme
d’abord des anhydrides, de la diphénylurée et de I'acide car-
bonique. Si, aprés le départ de ce dernier, on chauffe le mé-
Jange, la diphénylurée véagit sur les anbydrides formés et
donne naissance a des anilides avec départ d’une nouvelle mo-
lécuie de COY : '

RGO\
RCO/

/NHC¢Hs

0+ CO Npycepys

=2RCONHCs Hs 4- CO2,
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Avee d’autres acides (cyanacétique, méthylsalicylique, phényl-
glveolique), M. HawLgr n'a pu saisir le premier stade et a
toujours obtenu directement les anilides.

Vis-dvis des acides des séries succiniques et o-phtalique, il se
produit également des anhydrides qui, en présence de la diphé-
nylurée, et & une température plus dlevéde, se transforment en
phénylimides.

Avee les acides renfermant le complexe glutarique (acides glu-
tarique et camphorique), on observe les trois stades : anhydride,
dianilide, phénylimide.

La diphénylcamphoramide a été obienue pour la premitre fois
par c¢ procédé :

JCOOH o1r /GON
\coon “H'K ¢o/0

/CONHCS He J/CON
Keonuagss G U go /NE

L4
Avec P'acide isophtalique, il ne sc forme que de l'isophtalanilide,
tandis que le carbanile ne réagit point sur I'acide téréphtalique.
Avec les éthers acides des molécules & complexe succinique, on
n'isole comme produit défini que les phénylimides, tandis
quavec les éthers camphoriques on a réussi  isoler les éthers
anhydrides qui, portés & une température plus élevée, four-
nissent, en présence de diphénylurée, la phénylcamphorimide.
M. Hacigr a enfin moniré expérimentalement que les anhy-
drides, chauffés directement avec les dialcoylurées symétriques,
agissent eomme de véritables oxydants vis-ii-vis de ces molé-
cules, en donnant de P'acide carbonique et les phénylimides ou
dianilides, suivant les cas spécifids. Cette réaclion lui a méme
permis de préparer la tétraphénylcamphoramide en partant de

Fanhydride camphorique et de la téwraphénylurée.

csHw

Cs It

Sur de nouveaur modes de formation de certaines imides
substituées. -

C R, t. 114, 7 juin 18y2, p. 1326-1329. — Voir : C R, t. {13,
4 juil, 1892, p. 19; — t. 116, 23 janv. 1893, p. 121-123.

Action de Uisocyanate de phényle sur les acides campholique,
carboxylecampholique et phtalique.

BSC, 3%s., t. 7, to juin 1892, p. 403. — C R, t. 120, 17 juin 1895,
p. 1326-1329.

Action de l'isocyanate de phényle sur quelgques acides et éthers.

C R, 1. 121, 22 juil. 1895, p. 189-193,

12. FEthers succinimidoacétique et camphorimidoacétique; par
MM. A. Hairer et G. Agra.

Ces éthers, préparés en chauffant les imides sodées avee de I'éther
monochloracétique, fournissent par saponification du glycacolle.
C R, v 103, 1* aodt 1887, p. 280-283.

A

il
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13 4 18. Sur Ualcoolyse.

Par analogie avee V'hydrolyse, M. HaLLgr doane le nom d’al-
coolyse & tout dédoublement, en milieu alcoolique, i I'aleool
Joue, dans une certaine mesuve, le méme role que Veau,

L'alcoolyse est provoquée par les mémes agents que I'hydrolyse,
notamment par les acides.

On sait, depuis les travaux de M. Ostwald, que tous les acides
n’agissent pas avee la méme vitesse et que leur pouvoir cata-
lytigue est approximativement propovtionnel & leur conducti-
vité spéeifique. Si donc, pour un corps dédoublable donné, on
substitue, au milieu eau, un miliev alcool renfermant 1 &
a pour 100 d'acide chlorhydrique, acide dont I'activité cata-
Iytique a été prise comme unité, on observe de lalcoolyse,

M. HaLLes a étudié le phénoméne sur différentes classes de
corps, en particulier sur des éthers.sels d’alcools mono- et tria-
tomiques (corps gras), sur des éthers-sels de phénols, des glu-
cosides, etc.

Les acétates et benzoates de bornéols, chaullés avee de Valcool
méthylique 4 1 pour sno d'acide chlorhydrique, se scindent
quantitativement en bornéol et acétate et benzoate de méthyle.

Comme I'a montré L, Henry, 'acérate de giycol subit un dédou-
blement analogue.

Le méme processus a é16 observé avec les corps gras,

Chauflés avec les alcools métkylique, éthylique, propylique, iso-
butylique, & 1 et 2 pour 300 d'acide chlorhydrique, les glycé-
rides donnent nettement, d'une part de la glycévine soluble
dans I'ean, et d'antve part un mélange d'éthers-sels résultant
de Péthérification de I'alcool avec les acides provenant des
corps gras,

Pour que la réaction s'effectue facilement avec les glycérides, il
est nécessaire, on bien que ces derniers (comme lhuile de
ricin par exemple) soient solubles dans F'alcool qu'on fait réagir
sur eux, ou bien qu'on rende le ‘milieu homogéne par l'addi-
tion d’un solvant du corps gras, tels que Péther, la benzine et
ses homologues, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone.

Les huiles de ricin, de coton, de lin; le beurre de coco, le beurre
ordinaire ont été alcoolysés de la sorte et les produits de la
réaction, aprés avoir été traités par de P'eau salée, pour élj-
miner Ja glycérine, ont été fractionnés dans le vide pour séparer
les différents éthers formés.

Les éthers-sels des phénols se préwent également & l'alcoolyse.

Formiate, acétate, benzvate de phényle sont totalement alcoo.
lysés avec de P'alcool méthylique a 2 pour 100

Il en est de méme des salicylates de phényle (salol) et de
B-naphtol ( bétol) et de I'acide acétosalieylique (aspirine). Parmi
les glucosides, M. MaLLer a soumis & l'alcoolyse méthylique
Pamygdaline et la salicine et a obtenu avee tous deux des mé-
thylglueoses. Le premicr lui a en outre fourni de I'aldéhyde
benzoique et de l'acide cyanhydrvique, tandis que le second a
donné de la salirétine.



88

ALBIN HALLER.

Dans ses recherches sur 'alcoolyse des beurre de coco et des
huiles de ricin et de lin, M. HaLLgR a confirmé la présence
des différents composés qu'y ont signalés les chimistes pré-
cédents, Dans lhuile de lin, il a toutefois décelé en plus les
acides stéarique et arachique.

La facilité avec laquelle on arrive & obtenir les éthers-sels purs
de lacide ricinoléique a engagé PAuteur i faire une étude
approfondic de cet acide.

Hl a d’abord montré que le meilleur procédé d’obtention de {’al-
déhyde heptylique et de Véther undéoylénique consistait a
distiller le ricinoléate de méthyle 4 la pression ordinaire.

Iin collaboration avec M. Brochet, il a, de plus, fait voir que,
lorsqu'on oxyde le ricinoléate de méthyle par I'ozone, on cons-
tate :

1° Que cet éther donne naissance & un ozonide G 13807, & coié
de produits huilenx;

2" Qu'ozonide et produits huileux, soumis & I'action successive du
carbonate de soude et du bisulfite de soude, fournissent :

a. De Pacide p-oxypélargonique CH3(CH2)CHOHCH?COOH
actif qui n'avail pas encere é1é obtenu.
b, De I'acide azélaique et son éther méthylique acide.

3° Que, quand on soumet a la distillation le mélange d’acides
provenant du traitement au carbonate de soude, on réalise la
formation, aux dépens de Pacide B-oxypélargonique, d'un
acide non saturé qui, par oxydation, fournit de Vacide hepta-
noique C1H#O2;

§° Que ce méme acide heptanoique prend naissance en oxydamt
les composés huileux provenant de I'hydrolyse des eaux méres
bisulfitiques.

Tous ces résultats confirment la constitution qui est actuetlement
attribuée 3 lacide ricinoléique. Sous Vinfluence de V'ozone, la
molécule fournit un ozonide qui se rompt suivant I'équation

CH3(CH?)s —CHOH CH*— CH — CH(CH®y'COOH + H2 0

No”

= CH3(CH*)» — CHOHCH*CHO <+ OHC(CH?)7CO OH + H2 02,
chacun des trongons aldéhydiques subissant ultérieurement,
plus ou moins, Patteinte de I'oxygéne pour donner naissance
A la série de corps qui viennent d'étre énumérés.

Sur Ualcoolyse des corps gras.

G R, v 143, 5 nov, 1906, p. 657-661. — B S C, 4°s,, t. 1, 1907,
v5 oct. 1go5, p. 876.

Alcooljse du beurre de coco; par MM. A, Harrea et Youssou-
FIAN.

C R, t. 143, 26 nov. 1906, p. 803-808,
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Alcvolyse de Uhuile de ricin.
C R, t. 144, 4 mars 1go7, p. 462466,

Alcoolyse de Vhuile de lin.
C R, v 148, 10 fév. 1908, p. 280-262,

Ozydation du ricinoléate de méthyle par Uogone; par MM. A,
Hatuer et A. Bnocuer.

G R, t. 180, 28 fév. 1910, p. 496-303.

Alcoolyse de quelques éthers-sels dérivés des alcools et des
phénoals; par MM, A. HALLER ct Becuamps.

V 8 N G, Bd. |, 6 Sept. 1910, S. 306-307,

19. 20. Sur les échappées du beurre de coco et sur Uessence de coco;
par MM. A. Harrenet A, Lassigur.

Les échappées du beurre de coco proviennent de la purification
par la vapeur d’esu, du coprah ou beurre de coco brut.

Les conclusions auxquelles sont arvivés MM. HacLga et Lassieur
a4 la suite de Pétude systématique de ce produit sont les sui-
vantes :

> Indépendamment des acides gras qu'on peut séparer par les
alealis, Tessence de coco renferme les cétones méthylhepty-
lique, méthylnonylique, méihylundécylique, la seconde de
ces cétones constituant environ 73 pour 100 du mélange. On
trouve également ces cétones dans Vessence de rue,

»° Les méthytheptyl- et méthylnonylearbinols droits, c'est-d-dive
les inverses optiques des alcools existant dans I'essence de rue.

3° Des traces d'une aldéhyde non déterminée.

Suivant MM. Hauer et Lassieur, fe beurre de coco brut doit son
odeur particulidre 3 Fensemble des cétones ct aleools isolds
dans les échappées. Malgré l'épuration la plus soignée, le
beurre de coco alimentaire renferme toujours des traces de ces
produits dont 'odeur spéciale et tenace se pergoit en chauffant
la matiére grasse.

Etude des échappées du beurre de coco. Composition de l'es-
sence de coco.

C R, t. 150, 25 avr. 1910, p. 1013-1019.

Sur deux alcools actifs et une troisi¢me cétone contenus dans
U'essence de coco.

C R, 1. 151, 24 oct. 1910, p. 697-699.

21 i 24. Recherches en Chimie végétale.

Les recherches de M, HavLer en Chimic végétale ont es pour but
de déterminer la nature des principes actifs, ou des constituants,
de quclques plantes ou de produits extraits des végétaux.
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Les feuilles de Potalia amara contiennent un principe amer, siru-
peux et incristallisable auquel cette plante doit son activité.
Des écorces de racines de Taberne montana, on a extrait un
alealoide cristallisé fondant & 152° et appelé fbogine par
MM. HawLkr et Heckel. Outre cette mdéme substance, les
écorces-tiges renferment, en trés petites quantités, un autre
principe, également cristallisé, et dont le point de fusion est

situé & 2006°-207°.

L'essence de Sarriette (Satureia montana) ne contient pas de
camphre, comme Font signalé certains auteurs, mais est con-
stituée par un mélange de carvacrol et de deux carbures terpé-
niques,

Quant a la cire de Raphia Ruffia de Madagascar, elle cst prin-
cipalement formée d'un ou de plusicurs alcools, se rapprochant
de la formule C®H» O, qui est celle de Valeool arachique. Cet
alcool préparé par M. IlaLier en réduisant, an moyen du sodium
et de Palcool absolu, Y'arachate de méthyle, fond i 54°,5, tandis
que la cire préalablement purifiée et distillée dans le vide pos-
séde le point de fusion de 8¢° Il n'y a donc pas identité.

Ftade de la Polalia amara Aublet; par MM. E. Hecken et A,
Harrgs.

I PG, 4°s., v 24, sept. 1876, p. 247-250.

Etade sur U'essence de Sarriette (Satureia montana).

B S S N, 6 janv. 1882, p. xm-xiv. — C R, t. 94, 16 janv. 1882,
p. 132-133.

Sar U'ibogine, principe actif d'une plante du genre Tabernx
montana, vriginaire du Congo; par MM. A. Hauten et Ln,
Hreken.

C R, t. 133, 25 nov. 1gor, p. 850-853.
Sur la cire du palmier Raphia Rullia de Madagascar et sur

Valcool arachigue.
G R, t. 144, 18 mars 1907, p. 394-398.

ARTICLES.

1 a 88. Articles insérés dans le Deuziéme Supplément du Diction-
naire de Chimie pure et appliquée, par Ao. Wenrz, publié
sous la direction de Cu. Friengw et de C. Cuasrit.

Certains de ces Articles, ceux dont le titre est ici précédé d'uvn
astérisque, constituent de véritables monographies oi M. Hatign
ne s'est pas borné & consigner tous les travaux cffectués par les
différents chimistes et les siens propres sur la question, mais
obl it s'est attaché & coordonner tous les faits observés et & en
tirer les conclusions théuriques que comportaient les sujets. ,
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MEMOIRES. NOTES.

1.

Etudes sur les pouvoirs rotatoires et les pouvoirs
réfringents de différentes séries de molécules organiques.

Si beaucoup de mesures physiques ont é1é effectnées par M. Harren dans
Funique bat de compléter Vhistoirve, 'état civil des corps étudiés ou décou-
verts par ce chimiste, d'autres ont ét¢ entreprises pour vérifier, au point de
vue optique, linfluence qu'eserce, sur des moléenles spécialement édifides
dans ce but, Vintroduction de certaines liaisons ou de certains groupements
dans ces molécules,

Parmi les nombreuses observations faites par M. HiLLes concernant Vin-
Sluence de la nature du dissolvant sur les molécules actives, il convient de
citer celles qui sont relatives aux camphols et aux isocamphols, aux
camphres cyanés droit et gauche, 4 Vacide et aux éthers camphocarbo-
niques, etc.

Tandis que le pouvoir rotatoire spécifique, [afn= — 35°,5 environ, du cam-
phol gauche ne varie pas, quel que soit le dissolvant emplayé, celui de
lisocamphol gauche change avee chaque dissolvant :

[2]o = — 32 go dans alcool
[2)n = — 22", 72 dans la ligroine
[4]p= —18°,93 dans lc 1oluéne, ete,

Cetre propriéié permet de distinguer les camphols des isocamphols, rien qu’en
prenant leur pouvoir rolatoire dans différents dissolvants.

Des observations analogues ont ¢été faites sur le camphre cyané, Vacide et les
éthers camphocarboniques.
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Alors que le camphre cyané est inactif dans le benzéne pur, son pouvoir
rotatoire spéeifique {2y atteint <+-12°,16 dens Palcool, 4+ 28,58 dans le
cyanure d'éthyle, 4+ 162% 15 dans [a soude coustique. i en est de méme de
Pacide camphocarbonique et de son éther méthylé qui. dans la benzine,
manilestent respectivement les p. r. sp. +18° ¢t + 2:°, tandis que dans Ja
soude caustique Vacide posséde le p. r. sp. + 87,5, Quant au dérivé sodé
de P'éther, son p. r. sp., au sein du benzéne oil il est soluble, atteint + 121,

Elargissant I'hypothése émise par Brihl sur Vinfluence énolisante du sodium
sur Péther camphocarbonique, M. HarLer admet que certains dissolvants,
notamment ceux qui sont donisants, ont pour effet de provoquer la tauto-
mérisalion des complexes

/(llli —CN /?ll CO2R
Neo ' Mo
du camphre cyané et des éthers camphocarboniques en complexes énoliques
Y p q [ q
/CCN GC—COtR
Ly
COH con

et, par suite, d'introduire une double liaison dans le noyau ducamphre
dont un des atomes de carbone cst asymétrique.

Or, il résulie, des mesures nombreuses eflectuées sur de multiples dérivés des
corps actifs préparés par M. HaLtBa et ses éléves, que lintroduction
d’une double liaison dans une chaine cyclique, active par suite de la
présence d'un carbone asymélrique, a pour effet d’exalter le pouvoir
rotatoire spécifique de la molécule @ laguelle appartient cette chaine.
A cet effet de la double linison s'ajoute celud qui est apporté par le
ou les groupements latéraur greffés sur la chaine active.

La série de recherches effectuées par M. HaLLgr et ses collaborsteurs, sur
les dérivés cétoniques et énoliques du camphre cyané, suc les corps des
types benzylidénecamphre, benzylidénethuyone, benzylidéneméthyleyelo-
liexanone active, benzylidénementhone, cte., corrobore de la fagon la plus
nétte la proposition précédente.

Alors que la forme cétonique du méthyleyanocamphre

/Cil
cs uu<| \CN
GO

ne posséde en solution acétique que Ie p. r. sp. [2]p= + 937, la forme

¢nolique
/CGCN

Capps .
Cocns

qui renferme une double haison, manifeste le p. r, sp. {2 v =177 dans
les mémes conditions de dilution.

On pourrait de méme emprunter un exemple aux dérivis benzylidéniques
cités plus hant. Tandis que le benzylcamphre

ClCHCe s
e
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montre le p. v sp. [2]y= - 110" & 1157, le beazylidénccamphre

/C = GHCoDs

G |
Neo

.

qui en différe par deux atomes d'hydrogéne de moins et posséde unc double
linison, a le p. r. sp. [a]p = + 4207 & {30".

Dans une autre séric de rvecherches, M. Hawnks a montré que lintroduc-
tion, dans une molécule active, de radicaux non saturés, a également pour
cliet d’augmenter le pouvoir rotatoire de cette molécule, bien que la double
lisison ne fasse pas partie duv noyau actif. L’allyleampliocarbonate de méthyle

/COCH3
cend ENClt— Gl = Cllt
"\&o .

montre v p. r. sp. (2o =+ 62°, alors que le dérivé propylé posséde le
P v.osp. {2 = + 52°. Des observations du méme ordre avaient été faites
par M. Rupe sur des éthers-sels saturés et non saturés du menthol.

Dans les exemples suivants, M. HaLier a fait voir qu'a Peflet produit par
la double liaison dans le noyau s’sjoute celui qu'apporte le grougement
latéral grefié sur fa chaine aetive. Tandis que le benzylidéne et le benzyl-
camphire renfevment tous deux trois liaisons doubles dans le noyau benzé-
nique, it w'en est pas de méme des dérivis analogues dont les chaines
latérales sont saturdes. Aussi leur pouvoir rotatoire spécilique est-il de
beawcoup inférienr,

[2]v
- o ’
Benzylidénceamphre......ooooiiiiic 1§25
Hexahydrobenzylidénecamphee.... .. ... ..., +131.3

OEuanthylidénceamphre...o.o.ovvvlonee. .. +136.40

Aleoyleamphres correspondants :

[2lp

o
Benzyleamphre..cooooveiiviiiiiicinn oy 144
Hexabydrobenzylcamplive..........o0oo00 oo+ 53,07
OEnanthylcamphre..........ooiiiiiiiciiies = 30013

Fraltation du pouroir rotaloire de molécules aliphatiques
transformdées en composés cycliques.

On savait déja que certains aleaols polyatumiques, acides alcools, acides poly-
basiques et amides acides actifs, en passant par perte d'cau a V'étatdoxydes,
de lactones, d'anhydvides, dimides, composés qui oal tous une structure
hétérocyelique, éprouvent une augmentation dans leur pouvoir rolatoire
spécifique. Il est toutefois & remarquer que, dans toutes ces molécules, Pun
des chainons du noyau forme n'est pas constitu¢ par du carbone, mais par
de Foxygéne ou de l'azote.

Dans des exemples variés, M. HALLER montre que pour les composés hotnu-
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cycliques oli tous les chainons sont formés par du carbone, le méme phé-
noméne se produit, Alors que les éthers B-méthyladipiques actifs

CHs
COT*RCUCHCHE — CHCOR

possédent un p. r. sp. [2)p=+ 2* & 3°50’, les éthers cycliques correspon-
dants, c'est-d-dive, les éthers d-méthyl, B-cyclopentanone carboniques

Clts
CH
ey N
RGOt — cl—lco

qui en dérivent, sont de 25 i 30 fois plus actifs, puisque leur p. r. «p.
varie, suivant la nature de 'aleool éthérifié, de -+ 66° a -+ g1". La méme
observation a ¢té faite avec les scides phényloxy-, p-tolyloxy-, diphényl-
oxyhomocampholiques dont les p. v, sp. respectifs sont -+ 78,36, + 74", 45
et +111%06. M. Hantgn a fait voir que ces acides, chauflés avee du chlo-
rure d'acétyle, se cyclisent et retournent a l'étas de benzylidéne, p-tlolyli-
dénc et de diphénylméthyléne camphires 1 p. r. sp. respectifs de + §15°,
+ 447° et +293°.

Etudes réfractométriques.

De nombreuses déterminations réfractométriques sur les benzylidénecsmphres
el analogues, ainsi que surles composés saturés correspondants, ont moniré
a MM, Haceen et P-Th. Muller que les pouvoirs réfringents des premiers
étaient de beaucoup supérieurs & ceux qui ont été calculés avec les modules
de Brith! et Conrady, tandis que ceux des alcoylcamphres, qui en dérivent
par réduction, concordent suffisamment avec les pouvoirs réfringents cal-
culds avec les mémes modules.

M. Hattem attribue & la méme cause lexaltation de la réfraction, de |a
dispersion ¢t du pouvoir rotatoire spécifique des combinaisons résultant de
la condensation du camplire avec les aldéhydes aromatiques, toutes ces
molécules renfermant une liaison éthylénique reliant le noyau actif du
camphre & la chaine latérale. L'influence spectrométrique de cette double
liaison était connue depuis longlemps par les travaux de Gladstone, Eyh-
mann, Brihl, Walden, ctc., mais son intervention cxaltante sur la rotation
des sublances actives n'a é1é bien mise en évidence qu'avee la déconverte
des benzylidénecamplires.

Etudes réfractométriques relatives & la constitution
de quelques acides méthéniques cyands.

Ces mesures, effectuées dans le but de s'assurer si, & état libee, & Vétat
statigue, les pseudoacides découverts par M. Haures et ses éléves appar-
ticnnent au Lype cétonigue ou au Lype énolique, ont montré & MM. HaLLeR
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et P.-Th, Muller, que Jes nombres obienus sont supérienrs & ceux que
fournit le calcul, non seulement pour la forme cétonigue, mais encore pour
Ja forme énolique; d'ols cette conclusion : Paccumulation dans ces composés
de radicaur négatifs exalte non seulement la fonction acide, mais
encore la réfraction et la dispersion moléculaires.

Sur les esocamphols; influence des dissolvants sur leur pouvoir
rotatoire.
G R, t. 109, 29 juil., 1889, p. 187-190.
Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoirve des camphols
et des ésocamphols. Elude des bornylates de chloral.
G R, t. 112, 19 janv. 1891, p. 143-146.
Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire des camphres
cyanés droit et gauche; par MM. A. Havrren et C. Denance.
B S C, 3¢ s., t. 19, 23 juil. 1898, p. T40-741.
Etude des propriétés optigues de certains dérivés du camphre;
par MM. A. Havren et P.-Tu, MuLpEs.
BS C, 3s., t. 19, 23 juil. 1898, p. T349-740.
Sur les réfractions moléculaires, la dispersion moléculuire et le
pouvair rotatoire spécifique des combinaisons du camphre avec

quelques aldéhydes aromatiques,; par MM. A. Havies et P.-Th.
Meurrer.

G R, t. 128, 5 juin 184y, p. 1370-1373.
Sur les réfractions moléculaires, la dispersion moléculaire et

le pouvoir rotatoire spécifique de quelques alcoylcamphres; per
MM. A. Havrer et P.-Ty. MuLier.

G R, v 129, 11 dée. 1899, p. 1005-1008.
Sur les alcoyl- et acylcyanocamplues ét les éthers alcoylcamplio-
carboniques. Influence de la double liaison du noyau renfer-

mant le carbone asymétrique sur le pouvoir rotatoire de lu
molécule.

C R, t. 136, 30 mars 1903, p. 788-792.
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lnfluence qw’exercesur le pouvolr rotatoire de molécules cycliques

Cintroduction de doubles liaisons dans les noyauz renfermant
le carbone symétrique.

B S G, 3s., t. 27, 11 juil. 1goz, p.780-78L. — G R, t. 136, 25 mai 1903,
p. 1222-4226,

Influence des dissolvants sur le pouvoir rotatoire de certaines

molécules. Dérvvés du camphre; par MM. A, Harres et J.
Mincuin.

BS G, 13 s., .29, 8 mai 1go3, p. $66-467. — C R, L. 136, 22 juin 1gu3,
p. 1585-1520.

Influence qu'excerce sur le pouvoir rotatoire de molécules actives
Uineroduction de radicauz non saturés. Ethers %-méthyl-

cyelopentanonccarboniques x-allylé ou propylé; par MM. A,
Havpen et M. DesroNTaInEs.

C R, v 136, 29 juin 1903, p. 1613-1616.

Influence qu'exerce sur le pouvoir rotatoire de certaines molé-
cules lear combinaison avec des radicaux non saturés. Ethers

allyliques du bornéol, du menthol, du B-méthylcyclohexanol,
du linalool; par MM. A. Havrke et F. Mancs.

C R, 1, 138, 27 juin 190§, p. 1665-1669.

Ezxaltation du poucoir rolatoire de molécules aliphatiques en

passant & Uétal de composés cycligues; par MM. A. HaLLer et
M. Desronraines.

C R, L. 140, 8 mai 1go$, p. 1203-1208.

Sur les pouvoirs rotatoires des hexahydrobenzylidéne et wnan-
thylidéne camphres et de leurs dérivés saturés correspondants,

comparés aur mémes pouvoirs des bensylidéne et bensyl-
camphres; par MM. A, Hairer et F. Magcu.

C R, t. 142, 5 [év. 1gub, p. 316-320.

Etudes réfractométriques relatives & la constitution de quelques
acides méthiniques cyands; par MM. A, HaLren et P.-Tn. MurLes.
B S C, 3¢ s., t. 25, 26 juin 1go1, p. 709. — C R, 1. 138, 2> [év. 19v4,
p. 440-446. — Voirn' 16.
E. I.. — Albin Haller.
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15. Sur la constitution des sels de sodium, de certains acides méthé-
nigques et méthiniques. Etherscyanacétique, acylcyanacétique,
malonique et cyanomalonique; malonitrile, camphre cyané;
par MM. A, Havien et P.-Tn. MuLvres.

C R, t. 139, 46 déc. 1904, p. 1180-1185. — Voir n~ 47.

16. K'tudes rifractométriques de quelques dérivés du méthane dans
lesquels deuz ou trois atomes d'hydrogéne sont remplacés par
des radicanz négatifs ; par MM. HavLex et P.~Tu. Murrer.

A G P, 8 s.,t. 14, mai 1go8, p. 125-144.

17.  Etudes réfractoméiriques de quelgques dérivés du méthane dans
lesquels deux ou trois atomes d’hydrogéne sont remplacés par
des radicaux négatifs. ll. Sels de sodium; par MM. HawLer et
P.-Tu. Muvier.

A G P, 8 5, L 15, nov, 1908, p. 289-296.

2.

Sujets divers de Chimie physique.

1. 2. Sur les matiéres colorantes dérivées du triphénylméthane;
par MM. \. HiLren et P.-Tu. MuLLkr,

Suivant qu'on envisage les matiéres colorantes dérivées du triphényl-
méthane (en Pespéce le violet cristallisé, la parafuchsine, la rho-
damine) comme des quinonimides ou comme des éthers de carbinols
tertiaires, elles sont susceplibles ou non de se dissocier électroly-
liguement. Dans les conditions expérimentales ot MM. HawLea et
Muller se sont placés, les chlorhydrates des matiéres colorantes
du triphénylméthane ve sont pas dissociés, tandis que les chlorures
d'ammonivm et le chlorhydrate de nitrosodiméthylaniline, auxquels
on pourrait assimiler les quinonimides, le sont de la ficon la plus
netle,

Les simples expériences de conductibilité ne permettent pas de tran-
cher la question, et il serail téméraire d'affirmer, en se basant sur
clles, la natare saline des couleurs du triphénylméthanc.

E turde ébullioscopique de certains colorants du triphénylméthane.
G R, 1. 120, 25 fév. 1893, p. 410-413. — B S G, ¥ s, L. 17, 17 fév. 1897,
p. 342,
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Etade physico-chimique de quelques couleurs dérivées du riphé-
nylméthane,

A ¥ A S, 2§ Ses., Bordeaux, 1 P., 8 aodt 18g3, P. 246-247.

8. Sur linfluence de certains sulfates anhydres sur U'éthérification.

La présence de sels anhydres, comme Palun calginé vu fe sulfate de
cuivre anhydre, dans un systéme acide-aleool, éléve, a4 une tempéra-
ture comprise entre 50" et 33°, la limite d'éthérification.

Pour le mélange, acide acétique ct alcool, elle passe de 62°,6 4 76°, 7 et,
pour celui d'acide benzoique et d'aleool, elle s’¢léve de 11,5 & 6go,g.
Le role que jouent ces sels peut donc étre comparé i celui qu'exercent
les acides auxiliaires, comme HCl, SO 12, dans Véthérification.

B S8 N, t5 juin 1882, p. 21-22, 39-40. — B S I M, t. 53, 27 juin 1883,
p- 604.606.

4. Sur les chaleurs de newtralisation des éthers cyanomalonique,

acétylacétique et bensoylcyanacétigue; par MM. A. Harier et
A. Gusraz,

MM. Haiier et Guntz ont trouvé que les chaleurs de neutralisation de
ces acides méthiniques, qui venferment les groupements acides

/CN

/CN
\(CotRy !

HG \CO?R

—CO -- CH

par la baryte et la soude, sont du méme ordre de grandeur que celles
des acides acétique, tartrique, cie.
q

G R, . 106, 22 mei 1888, p. 1478-1476.

5. Sur les volumes moléculaires de quelgues dérivés du camphre;
par MM. A. Hauren et P.-Tu. MuLLer.

Il résulte des expériences faites par MM. Haitga et P.-Th. Muller
sur 18 corps, & fonction variable, mais se rattachant lous a la série
camphorique, que le décrémeut de volume correspondant aux denx
noyaux admis actuellement dans le camphre est d'environ 237, du
moins pour des solutions toluéniques qui sunt & peu prés an quart
normales.

B S C, 3%s., 1. 21, 27 juil. 189y, p. Ti8. — G R, t. 430, 29 janv. rgoo
p. 221-224.

woom
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SECTION IV.

HISTOIRE DES SCIENCES.

OUVRAGE.

4. Nowice ser Les Travaux scientiviques i M. A. HALLER.

Rédigée par lui-méme & Fappui de sa candidature comme Membre de
I'Académie des Sciences, dans la Section de Chimic.

Nauney, L. N., 18yg, in-4, 83 p.; — Suppléments, in-4, p. 53-72.

DISCOURS NECROLOGIQUES.

. 2. Aux lnaugurations de Monuments dlecés & la Mémodre de :

Kegueg @ Bonn, le u juin 1903, en qualité de Délégué de V'Académie
des Sciences et de la Société chimique de Paris.

B DG G, L 36, 1903, S. 4631-4632.

ANEDEO AVOGADRO, & Turin, le 24 septembre 1911, en qualité de Délégué
de Académie des Sciences.

0 A A, p. B-77. — RR, 50° a., 1" sem., 3 janv. 1912, p. 41-42,

Compte rendu de Vinauguration par M A. Haues : G R, t 133,
g oct. tgi1, p. 643-644.

8. Sur Cuanrrs Friener.
Legon inaugurale i la Sorbonne le § novembre 1899.
M G, 1907, p. Vi-XX.

4. Aux Funérailles de Vouvis Bouveaorr, décédé & Paris le 6 sep-
tembre 1909.
R 0, 1.20, 15 ocl. 1goy, p. 96-797. — BA 1 C N, n" 12, 1909, p. 110-113.



HISTOIRE DES SCIENCES. 101
B. Surle Dr Lancereavx, le 28 octobre 1910,

Paroles prononcées par M. A. Havrer, en qualité de Vice-Président du
Conseil d'Hygiéne publique et de Salubrité du Département de la
Scine.

C R G U, 28 oct, tgi10, p. 468-480.

6. A la Glorification de I’ OEuvre de Pavi. Scuurzensencen, le 2 fé-
vrier 1913.
Discours prononeé par M. A. Haurkn, en qualité de Président du Comité
de Souscription.

RM G, 0. 47, 1% mars 1933, p. 63-68. — R R, 8i¢a., 1* sem., 1gavr. 1913,
p. 481-483.

NOTICES NECROLOGIQUES.

1. Sur Georgrs Anrn.

R O, 1. 20, 30 aodt 1gog, p. 689.690. - B A JC N, u 18, 190y, p. 85-87.
— BS G 4 s, 17,1910, p. 1-vill.

2. Sur L. Moxp.
BSC, 4 s, 1. 7, 28 janv. 1y10, p. 147-148.

DISCOURS.

1 3 44. Discours prononcés par M. A. HavLien en diverses occa-
sions.

Au Banquet de la Chambre syndicale des Produits chi-
miques, le § juillet 1goo, en qualité de Rapporteur de la
Classe des Produits chimiques et pharmaceutiques.

B C P G, juil. 1goo, p. 208-218.

Au Banquet offert le 7 juin 1902 par le Comité de Chimie de
la Société industrielle de Mulhouse & son Secrétaire ALBERT
ScHRURKR & !’occasion du 15¢ Anniversaire de son entréde en
Sonctions.

B S I Mt 72, annexe du numéro de décembre 1902, p. 162-184.
— Plaquette, petit in-8, p. 13-16,

Au Banguet offert, & Londres, le 26 juillet 1606, @ Sir WiLLiam
PrekIN @ Poccasion du « Jubilee of the Discovery of Mauve
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and of the Foundation of the coal-tar colour Industry by
Sir Wurian Hexny Prrgis v,

Jubilee of..., London, P, W, in-8 jésus, p. 44-43, 10, 17.

Au Bangquet de la XY VIl Réunion de la Société de Chimie
industrielle de Londres, le 96 mai 1909, en qualité de Déléaué
du Ministére de I'lustruction publique.

4 8 C I, v. 28, June 13, 1909, p. 879-580,

At Banguet offert par les Sociétés de Pharmacie de Lorraine
@ Uoceasion du XX XIIe Congrés tenu & Nancy par [’ Asso-
ciation générale des Pharmaciens de France, le 29 juil-
let 1909, en qualité de Président du Banquet.

B A P F, [2°a,, aodt 1909, p. 272-275.

Adw XX NIV Banguet du Syndical général des Produits chi-
miéques, le 25 mai gto, en qualité de Président de la Sociéeé
chimique e France.

B SPC, juin 1g10, p. 278-282. — Sous le titre Seience et Indus-
tric : R R, 48° a., 17 sem., § juin 1910, p. 703-707.

Au Banquet offert par le Syndicat général des Cuirs et Peaux
de France aux Membres de U’Association internationale des
Chimistes de ’Industrie du Cuir, le 18 septembre 1qio0, en
qualité de Président du Banquet.

BSCP, 12°a, tonov. 1gro, p. 471-4735.

Au Banquet donné en Uhounewr des cing plus anciens
Présidents de la Société chimique de Londres, le 1y no-
vembire 1910, en qualité de Délégué de la Société chimique de
France.

P CS, v. 26, 29 Nov. 1910, p. 282-283.

Au Cinguantenaire scientifigue de M. Apmanp GAvtiBa, o
Paris, le 26 novembre 1911, en qualité de Président du Comité.

¢ AG,p. 14-22.

A Jubilé scientifique de M. Aupix HALLER, & Paris, le 2 fé-
vrier 13,

M. A. Haiwren, aprés quelques détails sur su. vie, remercic les
divers orateurs qui ont rappelé les services qu'il a rendus a la
Science, 4 IEnseignement public et au Pays.

3 AL, p. 31-60.

A« Cinguantenaire de la Fondation de la Société Sovvay
et Cie ¢y Bruzelles, le 10 septembre 1913, en qualité de Délégué
de I'Académie des Sciences, de la Société chimique de France et
de la Soci¢lé d’encouragement pour I'Industric nationale.

Délégué pour remettre & M. Ernest Sorvay diflérentes Adresses
et Médailles, notamment la Médaille Lavoisigr, au nom de
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I'Académie des Sciences, M. A. Hagter, duns son Discours, a
d'abord montré comment cu avec quelle volonté persévérante
ce Chimiste distingué est arrivé 3 réaliser et & perfectionner
Faeuvre industrielle a laquelle il a attaché son nom,

1l a ensuile rappelé que M. KanEsT SoLvAy ne s'était pas borné &
cetle ceavre, mais qu'il avait abordé différents autres problémes
appartenant anx domaines de la Physique, de la Chimie, de la
Biologie et de la Sociologie.

1l le montre enfin créant les Instituts internationaux de Physique
et de Chimic; dotant les Universités, les Ecoles, {'Association
internalionale des Sociétés chimiques dans 'unique but de con-
tribuer au progrés de la Science et de favoriser éclosion des
esprits originaux, des chercheurs et des futurs inventeurs.

R R, B1¢a., 2 sem., 22 nov, ig13, p. 642-643.

CONFERENCE.

4. Secience et Industrie.

Conférence faite le 31 mars 18y7 & la Société industrielle de I'Est.
B S 1E,2¢s., a. 1896, 1° juil.-31 dée.: a. 1897, 1* janv.-1*" juil;
p. 102-126.

ARTICLE.

1. Jubilé de la Société SoLvax et Ci*, a Bruzxelles.
R R, 31¢a., 2¢ sem., 22 nov. 113, p. 6§1-645,

RAPPORTS.

1 4 18. Rapports sur divers Concours de Prix décernés par U’ Aca-
démie des Sciences :

Prix Jrckgr (Chimie) :

C R, t. 133, 1901, p. 1070-1074; — t. 133, 1go2, p. 1195-1197; —
t. 437, 1go3, p. 1413-1145; — 1. 139, 1go4, p. 1086-1090; —
L. 141, 1905, p. 1087-1088; — 1. 148, 1goy, p. 1006-1008; —
. 147, 1908, p. 1188.1440; — u. 149, 1gog, p. 1243-1215; —
1. 154, 1910, p. 1208-1308; — v, 433, 1913, p. 1313-1317.

Prix Canouns (Chimie) :

C R, t. 143, 1906, p. 1027,

Prix MonTYuN (Chimie) :

G R, t. 143, 1906, p. 1027-1028; — 1. 149, 1gos, p. 1012.
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14.

15.

16.

17.

18.

ALBIN HALLER.
Rapporis sur les travauzx de Chimie organique de M. WinL.
B S G, 3% 5., t. 29, 26 déc. 1go3, p. 68-69,

Rapport sur Uattribution de la Médaille Micarr Peaver o
MM, GarL e¢ MonTLAUR,

B S EIN, fév. 1910, p. 193-194,

Rapport sur Uatribution d’une Médaille d'Or, grand module,
a MM. Pu. A, Guve et a ses colleborateurs MM. Cu. E. Guyr
et \i.ovs NaviLie, pour leurs recherches concernant un procédé
de fabrication de ["acide asotigue.

BS EILN, fév. 1911, p. 161-164.

Rapport sur I’ ceuvre de M. Crercurresky.

BSEIN,fév. iguy, p. 170.

Rapport sur les travauz de MM. Pu. A. Guyr, Cu. E. Guvr et
Arovs NaviLre en vue de la production de Uacide asotigue.
B S N AF, janv. 1912, p. 26. — Le Rapport est dans un Volume inti-

tulé Séance solennelle de Distribution des Récompenses du 17 jan-
vier 1912 : in-8, p. 210-214,



SECTION V.

ENSEIGNEMENT.

OUVRAGES.

1. iIntnonucrion du Raeront pe M. A, HALLER sen ips rronures
CHIMIQUES ET PHARMACELTIQUES Exvosés o L' Exrosition INTERNA-
TioNaLe pE Chicaco ex 1893,
R EC, 18¢3, p. 1-31. — R O, t. 8, 15 juil. 1894, p. 473-487. — I CH,
15 mars 1895, p. 7-56.
Reproduction de I'Introduction dans un Ouvrage ayant pour titre L'In-
pusTRIE cHiMIQue par M. A. Hawtgr : Paris, J.-B. B, 15 mars 1895,
p- 7-86.

2. Ixtnobucrion du Rappont sur LEs Ants cmigues Er Ly Prarmaair,
A L’EXpoSITION UNIVERSELLE INTERNATIONALE DE 1900, A Panis.

R E P, 1 I, 1902, p. Xi-LXXX1X. — R O, t. 13, 30 nov. 1go2, p. 1058~
1071. — R C t. B, déc. 1goz, p. 425-446, 449-4£70.

DISCOURS.

1. A UAssemblée générale du 1g octobre 187 de la Société indus-
trielle de ’Est, a Nancy.
Le Discours prononcé par M. A, Hatigs, en qualité de Directeur de
PInstitut chimique de Nancy, contient Pexposé de la nature de I'en-
seignement qui allait etre inaugurée dans Plnstitut de Chimie phy-
sique, d'Electrochimie, de Teinture et d'fmpression.
B S TE,2 =, a. 1897, 1 juil =31 déc.; a. 1898, 1** janv.-31 juil;
p- 711,
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2. du b'anquet offert ¢ M. A. Havven par UAssociation amicale
des anciens Eléves de U'Ecole municipale de Physique et de
Chimie Industrielles de la Ville de Paris, le 5 décembre 1905.

Annuaire de I’ Association. .., Paris, 1906, in-8, p. 16-20

8. 1 la Séance de Distribution des Diplomes, Médailles et Certifi-
rats aux Eléves de U'Institut de Chimie appliquée & la Faculté
des Sciences de Paris, le 2 juillet 1g10.

Discours prononcé par M. A. HALLER, en qualité de Président.
Plaquette, Paris, I.-L., 1910, in-8, p. {0-15.

4. A loccasion du X XV Anniversairede la Création de U’ Associa-
tion des anciens Eléves de ' Ecole mumc:p‘ale de Physique et
de Chimie industrielles de la Ville de Paris, le 15 féorier 1911,

Discours prononcé par M. A. HaLLgr, en qualité de Directeur de I'fcole.

Annuaire de I'Association..., Paris, 1gi2, in-8, p. 24-24. — R R,
49° a., 1 sem., 25 fév. 1911, p. 246-247.

ARTICLES.

1. L'Enseignement chimique @ 'Etranger : Laboratoires nonveaux.
R O, t. 6, 15 mars 1893, p. 201-204.

2. L’Industrie chimique, I’ Enseignement chimique et les Univer-
sités.
R O, t. 8, 30 mars 1897, p. 226-234.

8. L'Enseignement pratique en général, et en particulier celui de
la Ciimie, dans nes Universités.

RMC, 1. 2, i* juil. 1898, p. 257-265. — Paris, M., 1808, in-16, 15 p.

4. Projet de Création d’un Institut de Chimie ¢ la Faculté des
Sciences de Paris.

fiat actuel de PEnseignement chimique & la Faculté des Sciences de
Paris. Nouvelle organisetion de I'Enseignement & PInstitut de Chiwie
en voie de création.

R R, 8¢ s, 1. 8, 6 juil. 1907, p. 12-18.




SECTION VI.

PUBLICATIONS DIVERSES.

OUVRAGES.

RAPPORT SOR LES PRODUITS CHIMIQUES ET PHARMACEUTIQUES, SUR LE
MATERIEL DE LA PEINTURE, SUR LA PARFUMERIE ET LA SAVONNERIE,
A L'Exposirion inrerNaTionare pe Caicaco Ex 18¢3.

R EC, 1893, p. v-218. — 1 G H, 15 mars 1895, 348 p.

1.’ INpusTRIE CRIMIQUE.

Cet Ouvrage est la réimpression du Rapport de M. A. Hauten sur les
produits exposés a I'Exposition internationale de Chicago en 1893,

Paris, J. B, B., 15 mars 1895, in-18 jésus, 348 p.

Trarrt frémenvame ne Canne, par A, HALLER et P.-TH.
MULLER.

Chimie minérale.

Paris, G. C., 1896, in-8, 111-336 p.

Rarponrt sun LES Ants canoues T 1A Prarmacie, a 1L'ExrosiTion
UNIVERSELLE INTERNATIONALE DE 1900, A Paris.

RJ E P, 19025 L. |, rxxxix~-403 p.; t. If, 445 p.
Présentation par M. A. Hatugr & PAcadémie des Sciences : C R, t. 136,
3% avr. 1go3, p. 986.

Mewento nv Canuste. Recucil de Tables et de Documents divers
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indispensables anx Laboratoires officiels et industriels, publié
sous la divection de MM. A, HALLER et CH. GIRARD.

Paris, D). P.. 15 mai tgoz, in-8, XX-788 p.

5. Sciexces.

Tel est le titre du Chapitee écrit par M. A, Havikr dans le Tome 11 de
U'Ouvrage intitulé : Le Mexique au début du xx* sidele, par MM. le
Prince Roland BoxararTe, Léon Bourerois, Jules CLArETIR, d'Esvour-
xeLLBS br Constant, A. de Fovinwk, Hippolyte Gomor, O. GuEarp,
Atbin Hauuer, Camille Knaxtz, Michel LacravE, Louis de Latunay,

Paul Lenov~-Beavricr, E. Levassecr, le Général Niox, Alfred Picann,
Ilisée Rircrrs.

Paris. C. D, ¢, 11, in-£ jésus, p. 203-222,

ALLOCUTIONS.

1 4 8. Allocations prononcées par M. A. Hirrer en diverses céircon-
stances.

Sur Auvis.
BSC, 3 s, 1. 31, 11 mars igo§, p. 353.

Aux Funérailles de A .- P.-C. Goupss.
Plaquette, Paris, 1907, in-8 jésus, p. 10-11.

En prenant place au fauteuil de la Vice-Présidence du Consedl
d'Hygiéne publigue et de Salubrité du Département dec la
Seine, le 7 janvier 1910,

C R C 1, a. 1910, 7 janv., p. 3.

En quittant le fauteuil de la Vice-Présidence du Conseil
d'lHygiéne publique et de Salubrité du Déparlement de la
Seine, le 6 janvier 1911,

CRGH. a g1, L 1,6 janv,, p. 3-6.

A lUoccasion de la Réunion générale annuelle de la Société
climique de France, les 13 et 1§ mai 1910, ¢n qualité de Pré-
sident de cette Société.

R R, 48° a., 1* sem., 28 mai igio, p. 693-69%.

En quittant le fauteuit dela Présidence de la Société chimique
de France, le 27 janvier 1gi1.

BSC, & 5., 1.0, 97 janv. 1gty, p. 169-172.



PUBLICATIONS DIVERSES. 1Yy

CONFERENCES.

Contribution & U'étude des Camphols ¢t des Camphres.

Conférence faite lc 2 juin 1887 & la Sociéré chimique de Paris.
R R, 1887, 2° sem., 15 vct., p. 481-492,

Camphie naturel et Cumphre artificiel.

Conférence faite le 28 mai au v~ Congrés international de Chimie
appliquée, tenu 4 Londres du 27 mai au 2 juin 1909.

S € A G, 1909, p. 23-36. — R R, 47° a,, 2°sem., 9 oct. 1gog, p. 449§,

Sar Uindustrie de U’ Acide sulfurique et de ses nouvelles appli-
cations.
Ou : U Acide sulfurique par le procédé de contact.
Counférence faite le 12 janvier 1got a la Société industrielle de VEst.

B S 1 E, 19 déc. 1g00. 3 juil. 1901, p. 19-33.
R O, 1. 12, 48 fév. 1901, p. 159-167.

L'industrie de U Indigo.
Ou : U'Indigo naturel et I Indigo artificiel.

Conférence faite le 14 févricr 19012 I'Association frangaise pour I'Avan.
cement des Sciences.

A B AS, 30° Ses., 1901, Ajaccio, 1 Partie, p. 2-28.
R O, L 12, 3o mars, 15 avr. 1901, p. 255-264, 323-330.

les Soles artificielles, la Viscose et ses applications.

Conférence faite le ¥ janvier 1903 & la Société industrielle de {'Est.
B SIE, a. 1903, n"35, p. 3-14. — Foir RJ E P, v. Il 1900, p. 418-431.
k]

Sur U'état des Industrees chimiques au commencement du
xX° siécle.

Conférence faite leas février 1903 a la Sociélé industrietic de Mulhouse.
B StM, t 73, avr. 1903, p. 101-127.
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7. La Houille considérée comme source de matiéres premiéres pour
le fabrication de matiéres colorantes, de parfums, de médi-
caments, d’explosifs, elc.

Conférence faite le 18 janvier 1906 & la Société industriclle de Lille.
BS IN, t. 33, n° 133 bis, 1903, p. virexxun.

ARTICLES.

1. Nomenclature et origine de certains groupes de composés asotés.

A C, 188, p. 483-519.

2. Le Carborandum.

R O, t. £, 3o sept. 1893, p. 589-391.

8. La préparation industrielle des Terres rares.

R O, t. 4, 30 nov, 18g3, p. 748-T19.

4. Sur quelques récents perfectionnements dans la grande Industrie
chimique.

R O. L3, 15 aodt 189§, p. S63-578.

5 4 9. Sur les progrés accomplis dans Uindnstric des Essences et
des Parfums.

Récents progrés accommplis duns Uindustrie des Essences et des
Parfums.

BSEEN, 5 s, 02 janv, 18y;, p. [4-46,

Revue des progrés réalisés dans Uindustrie des Essences et des

Parfums. -

BS EIN, 5 s, 1.2, mars 1897, p. $56-383.

Compte rendu des progrés réalisés dans U'industrie des Huiles
essentielles et des Parfums. Tablean des principales lluiles
essentielles étudides jusqu’c ce four.

B S ELIN, 5 s, 3. fév., mars 1898, p. 149-187, 203-317.

N
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Compte rendu des progrés réalisés dans Uétwde et U'industrie
des Huiles essentielles et des Parfums.

BS E LN, 5 s., t. 4, juin, juil. 1899, p. 849-880, 997-1023.

Compte rendu des progrés réalisés dans Uindustrie des Huiles
essentielles et des Parfums; par MM, A, Hacren et H. Gaver.

BSEIN,fév., juin 1go7, p. 138-167, 699-720; — juil. 1908,
p. 971-1017.

10. De I’ Alcoolyse.

Cas des éuhers-sels d'alcools, Gas des éthers-sels des phénols. Gas des
glucosides,

Hommage & Louis Outvien, Paris, 26 sept. 1gi1, tirage & 215 exem-
plaires, in-4 jésus, p. 323-326. — Poir n™ 18 4 18, p. 87.

RAPPORTS.

1 4 47" Rapporis présentés au Conseil central d'Hygiéne publique
et de Salubriié du Département de Meurthe-ct-Moselle.

Sur une demande en autorisation d’élablir une teinturerie,
@ Nancy.

CHM M, 1888, p. 67.

Sur un dépot de fromages.
CHM M, 1889, p. 5.

Sur une pétition relative a Usn fillration des eauz de quelques
puits, & Saint-Nicolas-du-Port.

C H M M, 1889, p. 86, 106.

Sur une mégisserie et teinturerie de peauzx aw Moulin Didier.
@ Saint-Maizend,

GH MM, 1840, p. 266,

Sur une distillerie de grains, @ Nancy.
C H M M, 1892, p. 3G, 63, 68,

Sur le cimetiére de Filliéres.
G H M M, 1893, 1895, 1897, p. 98, 223, G8.

Sur un projet d’amenée d’eau, & Varangeville et & Dombasle.
G H M M, 1893, 1895, p. 181, p. 36.
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Sur les vidanges militaires, & Chantehcuz.
C H M M, 1895, 1897, p. 207, 118,

Sur une chaudronnerie, @ Longwy-Bas,
G H M M, 18y4, p. 97.

Sur wne briqueterie flamande, ¢ Ville Houdlémont.
G H M M, 1894, p. 224.

Sur une amenée d’eau, ¢ Villerupt.
G H M M, 189§, p. 268.

Sur le cimetiére de Liaiéres.
GO M M, 18y3, pe 307,

Sur une fonderie de divers métaux, & Nancy.
. H M M, 18g6, p. 54, 62.

Sur des translations de cimetiéres.
G H M M, 18g6, p. 92, 104.

Swr Uagrandissement du cimetiére de ¥illerupl.
C UMM, 18y, p. 77,

Ser un captage d’eau, ¢ Longuyon.
CHMM, 18y7, p. 84.

Sur un cas d’insalubrité, ¢ Agincourt.
C H M M, 1897, p. 95,

18 4 80. Rapports. présentés au Conseil d’Hygiéne publique el de
Salubrité du Département de la Seine.

Sur un atelier pour la régénération du caoulchouc.
C R C H, 27 sept. 1gos, p. 608-610.

Sur les industries employant le caoutchouc dissous dans des
substances volatiles et inflammables.

C R C H, 2 mai 1goa. p. 181-183.

Sur Uépuration de air dans les tunnels et wagons du Meé-
tropolitain.

G R C H, 31 oct. 1902, p. $12-418.

Sur une explosion dans une fabrique de parfumns
C R G H, 23 oct. 1903, p. 500-803.

Sur la fabrication du Rovge d’Angleterre et de matiéres ¢
polir.

C R G H, 13 oct. tgo3, p. 362-566.
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Sur un atelier de fagonnage du cellulotd, & Gentilly.
C R C U, 13 sept. 1goy, p. $48-852.

Sur une fabrique de produits chimiques, @ Vitry.
C R C H, 22 mai 1go8, p. 206-211,

Sur un atelier de faconnage et de dépét de celluloid, & Vil-
lemomble.

C R C H, 6 nov. 1gu8, p. 408-412.

Sur un apparedl de réfrigération par le chlorure de méthyle.
C R CH, a. 1911, L. n, 27 oct., p. 25-207.

Sur un dépét d’hydrocarbures, & Ivry-sur-Seine.
C R CH, 26 avr. 1912, p. 213-216.

Sur un dépét d’hydrocarbures, & Saint-Ouen.
C R CH, 26 avr., 7, 21 juin 1gu2, p. 219, 288-294, 386-390.

Sur une fabrique de sulfure de carbone, & Saint-Denis.
C R C H, 2 mai 1913, p. 215-218.

Sur un garage d’antomobiles, a Paris.
G R G H, 2 mai 1913, p. 219.

81. Rapport surl’appareil & distiller dans le vide & obturation auto-
matique, Systéme Roseat.

B S E LN, juil. 1gtt, p. 3-8

REMARQUES.

1 4 4. AuConseil d’Hygiéne publique et de Salubrité du Départe-
ment de la Seine, Remarques faites aw sujet :

De Uinsuyffisance de 'aération dans le Métropolitain.
C R C H, 5 janv. 1906, p. 13-15.

Du saturnisme.
C R C H, 6 juil. 1906, p. 330-33%.

De Uemploi de Uarséniate de cuivre.
C R C H, g nov. 1gob, p. 813.

De U'emploi du gas a Ueau.
C R C H. 21 déc. 1gob, p. 890.
E. L. — Albin llaller. 8
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ANALYSES.

1 3 24.  Analyses des Ouorages suivants :
(-]

Traité de Chimie organique d'aprés les théories modernes, par
A. BénsL.

R Q, t. 7, 30 uve. 1896, p. 420-421.

Les Nouveautés chimigues, pav Cantiig Poviene.
R 0, t. 7, 30 mai 1896, p. 491-492.

Les Hydrates de carbone, par B. Totess. Traduit de Uallemand
par M. Léon Bourekols.

R 0, t. 7, 30 juin 18g6, p. 584.

Les Actualités chimiques, v** fasc. Revue des progrés de la Chimie
pure et appliquée, publiée sous la direction de M. Gu. FmgoeL.
R 0, 3o juil. 1896, p. 660-6G6L.

Traité de Chimie organique appliquée; 1. 1, par A. Joaxss.
R 0, t. 7, 15 aout 1896, p. 690.

Le Nickel, par H, Morssax et L.-Quvianp.
R O, . 7, 15 nov. 1896, p. 923.

Kurses Lehrbuch der organischen Chemie, par A. BERNTHSEN vt
L. Bucunen,

R O, . 7,15 déc. 18g6, p. 1247.

Let reproduction des couleurs pur la superposition des trois cou-
lears simples, par ROBERT STRINHEIL.

R 0, u. 8, 28 fév. 1897, p. 164.

Recueil de procédés de dosage pour Uanalyse des combustibles,

des minerais de fer, des fontes, des aciers et des fers, par
G. Arti.

R O, t. 8, 15 mai 1897, p. 390.

Les nouvelles Théories chimiques, par A. Evano.
R 0, t. 8, 15 nov. 1897, p. 882-883.

La constitation chimigue des alcalis végétauz, par Aug Prerer.
R O, 1. 9, 15 mars 1898, p. 193.

Manuel d' Analysc chimique appliquée a Lexamnen des produits
industriels et conunercianz, par Enng FLaunesr.

R O, 1. 9, 30 mai 1848, p. 431.
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Contribution & Vétude des phosphures métalliques, par Avsenr
GRANGER.

R 0,t. 9, 15 juin 1898, p. 468.

Les huiles essentielles et leurs principauxr constituants, par
£. Granapor, J. Duronr, L. PiuLeT.

R 0, t. 10, 30 nov. 189g, p. 878-879,

Les parfums artificiels, par EugeNe GiArAkor.
R 0, t. 10, 13 déc. 1899, p. 924,

Les sources bibliographiques des Sciences chimigues, par JuLgs
GancoN.

R O, t. 10, 30 déc. 1899, p. 964.

Les sucres et leurs principauz dérivés, par L. MAQUENNE.
R 0, t. 11, 15 avr. sgoo, p. 536-587.

Répertoire général ou Dictionnaire méthodique de Bibliographie
des industries tinctoriales et des industries annexes, par JULEs
GARgox.

R 0, t. 11, 15 juin 1goo, p. 756.

Traité dlémentaire de Chimie org;zniqcte. par A. BERNTHSEN.
R O, t. 1, 15 juil. 1900, p. 857.

Manuel méthodique de Uart du Teinturier dégraissenr, par
A.-F. GouiLLox.

B S E I N, juil. 1904, p. $03-5086.

L’Enseignement technique, industriet et commercial en France
et & UEtranger, par P. AsTigR et I, CuMixat.

R O, t. 920, 13 juin 1gog, p. 518,

PREFACES.

v

1 i 40. Préfaces aux Ouvrages suivants :

Les Huiles essentielles, par E. GiLpeusisTen ( Leipzig) et Fn. Horr-
axN (New-York). Traduction par A. Gavey.

Leipzig, F. A.; Paris, B. T.; 1900, gr. in-8, p. v-vi.

Les récents Progrés de la Chimie. Conférences faites an Labora-
toire de Chimie organique de la Sorbonne sous la direction de M.
A. Harger. Publication de la Revue générale des Sciences du
Dr Lovis OLivirs.

Paris, G.!V., 3 vol., 1g04, 1906, 1908, in-8, p. 1-2.
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Etudes sur la Constitution des Savens du Commerce dans ses
rapports avec la fabrication, par Frangots MereirN.
Marseille, B., 1906, in-8 jésus, p. 9-11.

Le Chimiste L. Roussin. Chimie, Physiologie, Expertises médico-
légales, par H. Bavtaxn.et D. Luezer.

Paris, J.-B. B., 1908, gr. in-8, p. 1x-x1.

Manuel de Travauz pratiques de Chimie organique, pav FRgux-
pLER et R. Manquis.

Paris, H., 2¢ éd., 1908, gr. in-8, p. vil-ix.

Manuel pratique de Galvanoplastie et de Dépdts électrochi-
miques, par ANorE Brocusr.

Paris, §,-B. B., 1908, in-16, p. v-vn,

Traité de Chimie organique, t. 1, Série acyclique, par R. Ans
cuitz et G. Scuroeven. Traduction frangaise par H. Gaver.

Paris, Liége, C. B., 1910, gr. in-8, p. 1x-X.

Cours de Chimie élémentaire, par Eve. Gnarasor et C, MiLuau.
Paris, D. P, 1911, in-8, p.vit-vin,

Traité de Chimie organique & l’usage des Universités, par
A. F. Hotsuany (Amsterdam), Edition frangaise transeriie par
MaRCEL BRRNHEIM.

Paris, L. G., 1911, gr. in-8, p. v.

Les Méthodes en Chimie organique, par Ta. WEyL, Traduit par
R. Connvarar. Tome I,

Paris, D. P., 1914, in-8 jésus, p. vif-vu,

{Le nombre des Ecrits de M. Aueix Hawrgr est de 39g.)



AC
AGP
AFAS

BAE

BAICN

BAPF

BCPC

BDCG

BSC

BSCP

BSEIN

BSIE
BSIM
BSIN

BSNAF

BSPC

BSSN

CAG

ABREVIATIONS.

Agenda du Chimiste (1889). Paris, D, P.; in-8,
Annales de Chimie et de Physigue. Paris, M.; in-8,

Comptes rendus des Sessions de I’ Association francaise pour I’ Avan-
cement des Sciences. Paris, vue Serpente, 28; gr. in-8.

Bulletin de l'Association amicale des anciens Eléves de U’Ecole
municipale de Physique et de Chimie industrieiles de Paris.
Paris; in-8, .

Bulletin de I Association amicale des anciens Eléves de Ulnstilut
chimique de Nancy. Vesoul; in-8,

Bulletin de UAssociation générale des Pharmaciens de France.
Montpellier, boulevard Victor-Hugo; in-8.

Bulletin mensuel de la Chambre syndicale des Produits chimigques.
Paris, place des Vosges, g; in-8.

Berichte der deutschen chemischen Gesellschajt. Berlin, R. F;
gr. in-8.

Bulletin de la Société chimique de Paris, de 1863 i 1908; — de
France, a partir de 1907 Paris, M.; in-8.

Bulletin mensuel du Syndicat général des Cuirs et Peaur de
France. Paris, rue de Lancry, to; in-8.

Bulletin de la Sociédté d'Encouragement pour Ulndustrie nationale.
Paris, rue de Rennes, 44 ; in-4.

Bulletin de la Société industrielle de I’Est. Nancey, L. Na.; gr. in-8.
Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Mulhouse; gr.in-8,

Bulletin de la Société industrielle du nord de la France. Lille; gr.
in-8.

Bulletin des Séances de la Société nationale d’Agriculture de
France. Paris, rue de Bellechasse, 18; in.8.

Bulletin mensuel du Syndicat général des Produits chimigues.
Paris, 9, place des Vosges; in-8.

Bulletin de la Société des Sciences de Nancy. Paris, Naney, 1. B.-L.;
gr. in-8.

Cinquantenaire scientifique de M. AsMAND GAuTiER, 26 no-
vembre 1g1¢. Paris, I, L.; petit in-8,
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CHMM

CR

CGRCH

ICH

JAH

Jra
3SCIH
MG

OAA

PCS

RC

HEC

RIEP

RMC

RO

RR

SCAC

ThS

VIKAC

ABREVIATIONS.

Rapport giénéral sur les Travauxr du Conseil central d’Hygiéne
publique et de Salubrité-du Département de Meurthe-et-Hoselle.
Nency, I, B.-L.; in-8.

Comptes rendus hebdomadaires des Séances de !’Académie des
Seiences de UInstiti! national de France. Pavis, G.-V.; in-{.

Compte rendu des Séances du Conseil d’Hy giéne publique et de
Salubrité du Département de la Seine, publié sous la direction du
Préfet de PPolice. Paris, 1. G.; gr. in-8,

L'Industrie chimique, par A. HaLLgr. Paris, J.-B. B.; in~18 jésus.

Jubilé scientifique de M. AuBix [arres, célébré & la Sorbonne le
4 févriee 1913, Paris, I, L. in<8.

Journal de Pharmacie et de Chimie. Payis, 0.-1.; in-8.
Journal of the Society of Chemical Industry. London, V.; in-4.

Memento du Chimiste. Recucil publi¢ sous la direction de MM. A,
Hartgr et Cu. Giranp, Paris, D, P.; in-8.
.

Onoranze centenarie inlernasionali ad AMEDEO AVOGADRO, 2§ scl-
tembre 1gii. Torino; in-4,

Proceedings of the chemical Society of London. London, R. C.;
in-8.

Revue générale de Chimie pure et appliquée fondée par Cn. FrirbrL
et G, F. Javnear. Directeur : G. F. Javsear. Paris, boulevard Ma-
leslierbes, 155; in-8 jésus.

Ezposition internationale de Chicago en 1893. Rapports publiés
sous la direction de M. Cawinig Krantz. Comité 19 : Rapport de
M. Haregn, Paris, L N.; gr. in-8 jésus,

Exposition universelle internationale de 1900, it Paris. Rapports du
Jury international. Classe 87 : Rapport de M. A. Harigr. Paris,
I. N.; in-8 jésus.

Revue générale des matiéres colorantes, de la teinture, de ’im-
pression et des appréts. Directeur général : Lgox Lerkveg. Paris,
rue de Stockholm, §; in-4 jésus.

Revue générale des Sciences pures et appliguées. Foundateur : Lovis
Ovwvien. Directeur : J.~P. LancLois. Paris, A. C.; in-4.

Revue scientifigue. Revue rose. Directeur : Cn. Moungu. Sccrétaire
général : R, Doxcier. Paris, rue de Chéiteandun, §1 bis; in- 4.

Seventh international Congress of applied Chemistry, London,
May 27 th to June 2nd 19og : Organisation of the Congress,
General Meetings. London, P. C.; gr. in-8,

Thése pour obtenir le grade de Docteur és-Sciences physiques, sou-
tenue par M. A HavLen devant la Faculté des Sciences de Paris
le 20 mars 1879. Nancy, B.-L.; in-4.

V. Internationaler Kongress fiir angewandte Chemie. Berlin 2.-8.
Juni 1903, Bd. 1L Berlin, D. V.; in-8 jésus.
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ABBEVIATIONS.

b1y

Verhandlungen der Schweiserischen Natwrforschenden Gesell-
schaft. 93. Jahresversammiung von § bis 7. September 1910 in

Basel. Bd. 1. Vortrdge und Sitzungsprotolcolle. Qu :

Actes de la

Société helvétique des Sciences naturelles. g3° Session du § au
7 septembre ¢ Bdle. Volume l. Conférences et Procés-verbaux des
Séances, Aaran, . R. S,; in-8.

année.
Band.
fascicule.
Jahrgang.

nouvelle série, new series.
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volume.
Seite.

série, series.
Session.
tome,

Armand Colia.
Typographie Barlatier.
Bernard Tignol.

Ch. Béranger.

Charles Delagrave.

Georges Garré et C. Naud.

H. Dunod et E. Pinat.
Deutscher Verlag.
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H.
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F.-A. Brockhaus,

Georges Carré.
Gauthier-Villars.

Hachette et Cle,

H. B. Sauerlinder und ¢".
Imprimeric Berger-Levrault.
Imprimerie Chaix.
Imprimerie Lahure.
Imprimeric nationale.
Imprimerie Nancéienne.
J.-B. Buailliére et Fils.

L. Geisler.

Masson ot C'=,

Octave Doin et Fils.
Partridge and Cooper.
Printed by G. Edward Wrigl.
R. Clay and Sons,

R. Friedlinder and Solin.
Unione typografico editrice.
Vacher and Sons,
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