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Les livres

Analyses des livres recus

Progress in reaction kinetics, Vol. 7, Part 1

lon association in proton transfer reactions,

par J. Jones,

publié par Pergamon Press, Oxford, 1973; 82 p.;
£ 1,75.

Ce livre de 82 pages comprend deux mises au point
d’inégale importance :

La premiere (20 pages) de J. R. Jones traite des
associations ioniques dans les réactions de transfert
protonique. Aprés quelques rappels sur la variation des
constantes de vitesse en solutions électrolytiques, |'auteur
précise la notion de paires d'ions en utilisant la théorie de
Prue. Ensuite, il passe en revue les transferts protoniques
dans l'eau, l'alcool, les milieux protophiles (ammoniac
liguide, cyclohexylamine) de basse constante
diélectrique, et les solvants aprotiques comme
I'acétonitrile. Divers exemples sont décrits qui mettent en
évidence la différence de réactivité des paires d'ions
intimes et paires pontées par une molécule de solvant.
68 références de la derniere décade complétent cet exposé.
La deuxieme de Westenberg décrit les utilisations de la
résonance paramagnétique électronique pour la
détermination quantitative des atomes et radicaux libres en
phase gazeuse (b8 pages). Aprés un apercu historique,
["auteur décrit et discute les spectres des principaux atomes
et radicaux simples; puis dans une troisiéme partie aborde
la guestion des intensités théoriques qu'il décrit pour un
certain nombre de ces atomes et radicaux libres. La
derniére partie traite des mesures pratiques et plus
particulirement des mesures de concentration absolue et
de concentration relative. '
Cette mise au point suivie de 148 références constitue une
bonne introduction a l'utilisation de cette méthode
spectroscopique en cinétigue chimique.

R. Schaal.

N.M.R. spectra of simple heterocycles,

par T. J. Batterham,

publié par John Wiley and Sons, Chichester, 1973;
540 p.; £ 18,75.

Ce livre fait partie d'une série d’'ouvrages traitant de la
chimie des hétérocycles et éditée par Edward C. Taylor et
Arnold Weissberger. Les systéemes hétérocycles simples
forment une large part des bases de la chimie et de la
biochimie moderne. Une compilation critique des résultats
de R.M.N. a été effectuée afin de simplifier les nombreuses
données existant dans la littérature.



Cet ouvrage est & ma connaissance, la premiére tentative
de résumé en un seul volume des données de la littérature
sur la résonance magnétique nucléaire des hétérocycles
simples. |l couvre la période de 1960 a 1970; décade qui
représente la durée pendant laquelle la résonance
magnétique nucléaire du proton d'un trés grand nombre
d’hétérocycles a été fermement établi et abondamment
décrite dans la littérature.

Les auteurs ont donc fait une revue critique de tous les
articles traitant de tous les aspects de la résonance
magnétique nucléaire des hétérocycles simples en incluant
cependant suffisamment de données, répertorigées sous
forme de tableaux, pour que ce volume puisse servir de
handboock pour I'identification de ces systémes cycligues,
Sur ce point cet ouvrage est un outil de travail extrémement
précieux d'une part pour un chercheur qui n'a pas
suffisamment de temps pour lire tous les articles traitant
du sujet, d"autre part pour le chercheur qui veut simplement
avoir une référence du déplacement chimique de tel ou tel
proton d'un hétérocycle, dans un solvant donné.

Les détails fondamentaux des spectres des hétérocycles,
sont le plus souvent largement décrits, notamment dans le
chapitre 2 consacré aux pyridines.

Le plan de I'ouvrage est le suivant :

1er chapitre : introduction générale (7 pages).

2e chapitre : il est consacré aux hétérocycles simples a
6 atomes (comme les pyridines, pyrimidine, pyridazines,
triazine, etc...). Ce chapitre est particuliérement bien
développé : I'auteur a su trier les nombreuses données de la
littérature, et les exposer sous forme de tableaux trés clairs
et précis (126 p.).

Le 3¢ chapitre traite des hétérocycles simples autres que les
cycles & 6 atomes (comme les azyridines, les pyrroles, les
azépines) (106 p.).

Le 4e chapitre est consacré aux hétérocycles plus complexes
(hétérocycles azotés bicycliques) (140 p.).

Les chapitres b et 6 traitent des hétérocycles ayant pour
hétéroatome : I'oxygéne et ie soufre (100 p.).

Enfin les chapitres 7 et 8 sont consacrés & des systémes
hétérocycles divers contenant un, deux (ou plus)
hétéroatomes différents (composé du phosphore :
phosphazen, phospholes, composé de I'arsenic, du bore,
du silicium, etc...) (140 p.).

L'ouvrage est terminé par deux chapitres plus genéraux
traitant d’'une part du déplacement chimique produit par
addition d’'un complexe paramagnétique (comme
Eu(OPM),), d'autre part des possibilités de corrélation, ou
d’additivité des lois du déplacement chimique.

Cet ouvrage est donc un outil de travail remarquable et
absolument indispensable.

10 Pour tous les laboratoires de recherche travaillant sur les
hétérocycles (en particulier ceux travaillant sur les
pyridines diversement substituées, y trouverons
pratiquement toutes les informations cherchées).

20 Pour les spécialistes de résonance magnétique nucléaire.
Ces seuls dé&fauts, minimes & mon sens, sont : d'une part :
qu'il est en anglais (quand aurons-nous en francais des
ouvrages d’un tel intérét scientifique?); d'autre part qu'il est
cher (la plupart des librairies spécialisées le vendent :
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D. Brodzki.

Les bases de la chimie des composés de coordination,
par G. E. Coates, M. L. H. Green, P. Powell et K. Wade,
publié par Gauthier-Villars, Paris, 304 p.; 65 F.

Les éditions successives des ouvrages de Coates, Green,
Powell et Wade « Organometallic compounds »

sont bien connues de tous les chercheurs qui de plus
en plus nombreux, s'intéressent a cette discipline
nouvelle qui s'est créée en marge de la chimie
minérale et de la chimie organique : la chimie des
composés organométalliques.

Les bases de la chimie des composés organométalliques
est la traduction frangaise d'un ouvrage des mémes
auteurs destiné a étre avant tout un manuel
d’enseignement et présentant en fait un exposé simplifié
et débarrassé des détails expérimentaux des deux tomes
de la troisieme édition de « Organometallic compounds ».

Le livre débute par deux chapitres de généralités
consacrées & la liaison « métal-carbone ». On vy
trouvera d'abord une classification des composés
organométalliques d’aprés le type de liaison ainsi que des
informations relatives a la stabilité de ces composés.
Ensuite pour les éléments des groupes principaux

le lecteur pourra se familiariser avec les divers modes de
formation de la liaison « métal-carbone ».

Le troisiéme chapitre traite des composés organométalliques
des éléments des trois premiers groupes. Il accorde une
importance particulidre aux caractéres structuraux des
composés alcoylés ainsi qu’a l'aspect préparatif des
composés du lithium, du sodium et des principaux
éléments des groupes Il et HI.

Les composés des éléments des groupes IV et V

sont étudiés dans le quatrieme chapitre. De par leur
importance industrielle, les silicones sont ici I'objet d'un
développement particulier.

L'importance théorique et pratique des composés
organométalliques des éléments de « transition » vaut que
les auteurs y consacrent les six derniers chapitres de
I'ouvrage. Le lecteur y trouvera outre des généralités sur
la régle des dix-huit électrons et le mode de liaison dans
les complexes organométalliques, des informations
détaillées sur la préparation des divers composés les
structures et les réactions.

La chimie organique du ferrocéne et des composés
apparentés ainsi que les composés acétyléniques sont
traités & part et font I'objet de deux chapitres séparés.

Le livre se termine par un exposé trés intéressant du rdle
des complexes organométalliques des éléments de
transition dans la catalyse. Ce dernier chapitre démontre
bien, grdce a des exemples variés (hydrogénation,
oxydation, isomérisation) I'importance considérable des
catalyseurs homogénes que sont nombre de complexes
des métaux de transition.

Destiné & étre avant tout didactique, l'ouvrage est
traité de facon & accorder une plus grande part aux
principes généraux, ceci au détriment du détail. Les
sujets les plus abondamment traités sont ceux qui, de par
leur difficulté ou leur réle pratique, revétent une
importance particuliére.

La bibliographie annexée & chaque chapitre, permettra
au lecteur désireux d’approfondir ses connaissances, de
se reporter 4 des articles plus exhaustifs.

Cet ouvrage, rédigé de fagon claire, en langue francaise,
sera une excellente introduction pour tous ceux qui,

3 des titres divers, veulent se familiariser avec la chimie

organométallique.
C. Leclers.

Quantative analysis by N.M.R. spectroscopy,

par F. Kasler,

publié par Academic Press, Londres, 1973; 190 p.;
£ 4,50.

Cet ouvrage, le troisitme d'une nouvelle série de
monographies « The Analysis of organic materials » (dont
les éditeurs sont R. Belcher et D. M. W. Anderson),
propose pour la premiére fois de faire le tour des
possibilités de la R.M.N. en analyse quantitative. Les
ouvrages les plus connus en R.M.N. ne traitent en effet
que bien accessoirement de celles-ci, qui paraissent,
certes, moins brillantes que les possibilités d’applications
structurales. L'expérience montre, cependant, que
I'utilisation quantitative de la R.M.N., ftriviale lorsqu’on
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ne cherche qu’une précision médiocre (par exemple
pour suivre une cinétique réactionnelle), exige un contrble
plus subtil des conditions expérimentales lorsqu’on
souhaite de meilleures performances.

Aussi, si l'introduction aux principes de la R.M.N. reste
courte, bien que claire et utile, I'auteur donne une
présentation trés détaillée de |'appareil et de
I"'optimisation de ses performances (en particulier, par
accumulation de spectres selon un procédé inédit mis
au point a la F.D.A. et dont le « listing » est donné

in extenso). De méme, les controles de sensibilité,
résolution, stabilité ainsi que le choix des paramétres de
mesure (vitesse de balayage, champ H;, etc.) qui
constituent un préalable a l'obtention des performances
optimales sont décrits avec précision (une liste des
spécifications des divers appareils commerciaux est
d'ailleurs fournie). De méme, aprés une bréve définition
des effets de structure fine des spectres de haute
résolution (le seul point décrit avec quelque détail
concernant les réactifs & base de lanthanides), l'auteur
donne une tabulation extensive des données utiles &
I'expérimentateur, tout au moins en ce qui concerne la
résonance du proton (caractéristiques des solvants
usuels, etc.).

Il passe enfin a la partie centrale de son ouvrage en
présentant les diverses méthodes d'analyse quantitative
(& partir des déplacements chimiques, des hauteurs et
largeurs de pics) et en les illustrant par de nombreux
exemples traités en détail dans les divers domaines
accessibles : détermination de masses moléculaires,
analyse élémentaire, isotopique, stéréochimique,
détermination de l'eau ou des hydrogénes actifs. Ces
exemples sont pris autant parmi ceux que fournissent
I'industrie ou la pharmacie que parmi les publications de
chercheurs. Une bréve allusion est faite, enfin, aux
possibilités qu'offrent la R.M.N. & basse résolution ou
celles des noyaux autres que le proton.

En résumé, I'ouvrage parait remplir convenablement [e but
proposé qui est de donner & ceux qui ne connaissent pas
la R.M.N. une idée suffisamment précise de ses moyens
pour pouvoir |'utiliser d'une maniére utile, & condition de
pouvoir disposer d'un appareil.

G. Mavel.

Film-forming compositions. Part 111,

par Raymond R. Myers et J. S. Long,

publié par Marcel Dekker, New York, 1972; 578 p.;
$ 48,75.

Ce livre fait partie du « traité sur les peintures et vernis »
édité par Raymond R. Myers et J. J. Long dans le but de
mettre & la disposition des chimistes |'essentiel des
connaissances acquises dans ce domaine. Le traité doit
comporter cing volumes.

Dans ce livre, qui constitue la 3¢ partie du premier
volume, sont rassemblées 13 contributions d'importance
inégale émanant de divers laboratoires industriels. Le

1er chapitre (J. B. Boylan, 76 pages) concerne les
propriétés des acides dimérisés et leur utilisation comme
agents flexibilisants. De nombreux résumés de brevets et
d’articles sont donnés a la fin de ce chapitre. Différents
types de vernis (L. G. Montague, 40 pages) et de laques
(J. W. Martin, 35 pages) sont passés en revue dans les
chapitres 8 et 11. Le lecteur y trouvera des
formulations typiques pour de nombreuses applications.
La technologie des émulsions aqueuses (L. H. Prinan,
48 pages) est décrite dans le chapitre 2. Une
classification des principaux agents tensio-actifs est
donnée au chapitre 10 (T. Ginsberg, 39 pages).
L'utilisation des agents plastifiants dans l'industrie des
peintures est décrite dans le chapitre 4 (F. M. Ball,

80 pages). Les chapitres 3, 5, 6, 7, 9, 13 sont consacrés
respectivement aux résines phénoliques (S. H. Richardson
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et W. |. Wertz, 41 pages) aux polyamides (D. H. Wheeler
et D. E. Peerman, 19 pages) aux polycarbonates

(D. W. Fox et K. B. Goldblum, 13 pages) aux polyesters
(F. M. Ball, 48 pages) aux silanes utilisés comme
agents d'adhésion (E. P. Plueddemann, 19 pages) et aux
silicones (L. H. Brown, 49 pages). Différentes
applications des huiles sous-produits de l'industrie du
papier sont passées en revue dans le chapitre 12

(R. J. Perez, 32 pages).

La lecture de ce livre est facilitée par 'existence d'un
sommaire en téte de chapitre. Chacun des chapitres est
clairement exposé et bien documenté. De nombreuses
références (plus de six cents) permettent de consulter
les travaux originaux. On peut cependant regretter que la
plupart des chapitres aient été écrits sans concertation
entre les auteurs. Cela donne lieu a des répétitions et
méme a des omissions. Ainsi certaines résines sont
traitées en plusieurs endroits du livre, tels les acides
dimérisés (1T et be chapitre), les polyuréthanes

(1er et 8¢ chapitre), etc.. Deux chapitres (2¢ et

10e chapitre) traitent de la polymérisation en émulsion,
mais il s’agit uniguement d‘émulsions aqueuses.

R. Dick.

Fortschritte der Chemischen Forschung,; Topics in
current chemistry. Band 36 : New methods in chemistry,
par W. Bremser et al.,

publié par Springer-Verlag, Berlin, 1973; 127 p.;
Us. § 171,50.

Rassemblées sous le titre, peu compromettant, de
Nouvelles méthodes en chimie, nous trouvons dans ce
nouveau fascicule des « Fortschritte », quatre revues,
d'une trentaine de pages chacune, dont le public
malheureusement a peu de chances d'étre le méme,
comme on va pouvoir en juger,

Le premier auteur W. Bremser (Varian GmbH, lors de la
rédaction de ce texte) donne, aprés bien d'autres,

un exposé des principes et des applications de la
spectroscopie de photoélectrons dite E.S.C.A. (exposé
qui développe d'ailleurs un article qu'il avait publié
précédemment dans Chemiker Ztg.). Le principal
intérét de son travail est de donner (en 37 pages et avec
180 références) le point de vue du praticien — fort de son
expérience au Laboratoire d'application de Varian — et,
par 1& méme, de pouvoir présenter un certain nombre de
résultats inédits rassembliés au long de nombreux
essais. Sans prétendre étre exhaustif sur les
possibilités de la méthode, I'auteur en illustre ainsi
divers aspects sur des exemples point trop rebattus; une
table rassemble par élément les références des travaux
publiés jusqu'en 1972.

La deuxieéme partie, due & H. Suhr (Université de
Tlbingen) donne en 18 pages et 46 références

une vue d'ensemble des synthéses dans des décharges
électriqgues (continues, haute fréguence, microondes
ainsi que par effet corona). Une foule d’observations
empiriques ont été publiées depuis la premigre
expérience dans le domaine, en 1796. Cependant, seuls,
les travaux récents fournissent des résultats

utilisables pour décrire ces réactions dans des cas
typiques : isomérisations (des oléfines et des
aromatiques en particulier), éliminations, réactions
bimoléculaires. Dans chaque cas, les exemples choisis
permettent de se faire une idée de ce que peut étre la
richesse de cette chimie a laquelle 'auteur se consacre
depuis quelques années. Il apparalt, enfin possible, que la
connaissance des mécanismes réactionnels, & peu prés
nulle pour le moment s’enrichisse par I'usage des
techniques spectroscopiques les plus modernes.



Les deux derniéres parties nous ménent & I'étude des
vibrations moléculaires dans les solides cristallins.
Tout d'abord, C. J. H. Schutte (Université de Pretoria),
aprés avoir briévement rappelé le principe de la
méthode de Hornig pour analyser les vibrations d’une
molécule fortement perturbée par un milieu périodique,
passe en revue les travaux les plus significatifs publiés
entre 1966 et 1870 permettant une telle analyse. La
discussion des résultats obtenus par cette méthode « de
fa maille unitaire », détaillée pour les groupes minéraux
les plus étudiés (ions XY; plans, ions XH, ou XO,
tétraédriques, etc.). couvre également les composés
organiques. Un bref compte rendu des travaux sur les
solutions solides, les changements de phase, les
complexes et les gaz solidifiés, termine ce chapitre de

28 pages (27 références).

Pour leur part, J. Brandmuller et H. W. Schrotter
(Université de Munich) passent en revue (43 pages,
114 références) l'apport de la spectroscopie Raman &
laser dans [l'étude de ['état solide et de ses fréquences
caractéristiques (phonons, polaritons, plasmons,
plasmaritons, magnons, niveaux de Landau) en considérant
en particulier les effets non linéaires. Aprés avoir
présenté, d'une maniére claire bien gque trés condensée,
les bases de la théorie, les auteurs indiquent (spectres a
I‘appui) les exemples les plus typiques rencontrés

— polaritons de l'iodate de lithium, transitions de
Landau dans I'antimoine d’indium, magnons

antiferromagnétiques dans le fluorure de fer, etc.
G. Mavel.

Rodd’s chemistry of carbon compounds (2¢ édition).
Vol. Ill Aromatic compounds, Part C,

par S. Coffey,

publié par Elsevier Amsterdam, 1973; 334 p.;
Dfl. 100,00.

« La chimie des composés du carbone » de Rodd fait
dorénavant partie des monuments de la chimie au
méme titre que le Beilstein.

Ce traité exhaustif réalise la performance de reprendre
la présentation de la chimie organique en n'omettant pas
de références importantes.

Le volume Ill, consacré aux composés aromatiques
comporte plusieurs parties. La partie C renferme un seul
chapitre (le 12¢) qui traite en 330 pages des composés
aromatiques comportant comme substituant 2 atomes
d'azote au moins. Ce chapitre unique est divisé en

9 sections :

N-nitroso arylamines et N-nitroso aryl-hydroxylamines ;
nitro arylamines ;

diazoiques aryliques ;

sels d‘arenes diazonium ;

triazenes aryliques ;

oxydes de triazénes aryliques ;

azides aryliques ;

dérivés azoiques oxygénés;

aza arenes, colorants et pigments.

lLa bibliographie est, comme d'habitude, trés
compléte ; les références les plus récentes que nous avons
relevées sont de 1972.

L'utilité d'un tel ouvrage n'est plus & souligner. Le
chercheur y trouvera les grandes lignes des connaissances
du domaine qu'il désire aborder ainsi que la
bibliographie nécessaire & une mise au point ou & la
recherche d'un mode opératoire pour la préparation d'un

composé de départ.
D. Bernard.

Kinetic systems (Mathematical description of
chemical kinetics in solution),

par Christos Capellos et Benon H. J. Bielski,
publié par John Wiley, Chichester, 1972, 138 p.;
£ 5,30.

Ce petit livre contient tous les éléments nécessaires a la
résolution des équations mathématiques rencontrées

en cinétique chimique. Passant des cas simples
(réactions d’'ordre 0, 1, 2... n) aux cas plus complexes
(réactions réversibles, consécutives, paralléles,
catalytiques, etc...) il ne s'éloigne jamais de la

réalité et s'appuie sur de nombreux exemples concrets
cités en références.

Cet ouvrage s'adresse essentiellement & I'étudiant qui vy
trouvera de précieux compléments de cours, mais il sera
également, pour le chercheur confronté a un probléme de
cinétique chimique, un aide-mémoire utile.

G. Sauvet.

Kinetics of Ziegler-Natta polymerization,

par Tominga Keii,

publié par Chapman et Hall, London, 1972; 262 p.;
£ 6,00.

L'auteur de ce livre est professeur au Department of
Chemical Engineering de I'Institut Technologique de
Tokyo. Il a publié¢ de nombreux travaux dans le domaine
de la catalyse et en particulier par les systémes
Ziegler-Natta. Les propriétés des polyméres obtenus sont
discutés en fonction des paramétres cinétiques dans le
cas des différents systemes catalytiques parmi
lesquels les systémes a base de titane sont les plus étudiés.
L'éthyléne et les «-oléfines sont les monomeéres dont les
résultats sont discutés le plus en détail. Le livre
comporte neuf chapitres :

1. Introduction,

2. Cinétiqgue de la polymérisation du propylene,

3. Modéles cinétiques de polymérisation du propyléne,
4. Tacticité et poids moléculaires des polymeéres
Ziegler-Natta,

5. Polymérisation de [‘éthyléne,

6. Effets de paires d'électrons donneurs et hétérogénéité
de la surface,

7. Description de quelques réactions se produisant dans
les systémes catalytiques,

8. Spectre de résonance électronique des systémes
catalytiques,

9. Mécanisme de polymérisation.

Ce livre qui regroupe et discute beaucoup de résultats
cinétiques, dont de nombreux sont trés contreversés, sera
utile aux ingénieurs, aux chercheurs, aux étudiants. Il se
présente comme exemple moderne de traitement
cinétique de réactions complexes.

N. Spassky.

Carboniums ions. Vol. lll. Major types (continued),
par G. A. Olah et P. V. R. Schleyer,

publié par John Wiley, Chichester, 1972; 966-1 500 p.;
£ 13,25

Cet ouvrage fait suite aux deux premiers volumes
traitant I'étude générale des carbocations en particulier
les aspects généraux, les méthodes d'investigation et de
formation. Dans ce volume apparait surtout I'étude des
carbocations cycliques. Il est composé des chapitres
sulvants :

Les ions non classiques et homoaromatiques, par

S. Winstein (40 pages, 49 références).

Les cations homoallyliques et homoaromatiques, par

P. S. Story et B. C. Clark Jr. (91 pages., 173 références).
Le 2-Norbornylecation, par G. Dann Sargent (101 pages,
267 références).
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Les carbocations cyclopropyles, par H. G. Richey Jr.
(93 pages, 27b références).

Les cations cyclopropylcarbinyles et cyclobutyles,

par K. B. Wiberg, B. Andes Hess Jr., A. J. Ashi (50 pages.
157 références).

Les jons phénoniums, par C. J. Lancelot, D. J. Cram,

P. V. R. Schleyer (136 pages, 130 références).

Dans chaque chapitre sont passées en revue les
conditions de préparation et les conditions de stabilité
de chaque série de composés. On fait appel aux
techniques spectroscopiques, en particulier de la R.M.N.,
pour déterminer la structure, I'énergie de localisation, de
délocalisation et de conjugaison.

L’'excellente mise au point faite dans ce volume
s'adresse plus particulierement aux spécialistes et aux
chercheurs qui apprécieront en outre une bibliographie
trés & jour.

H. Nguyen.

Carbonium ions. Vol. IV : Major types (continued),
par G. A. Olah et Paul V. R. Schleyer,

publié par John Wiley and Sons, Chichester, 1973;
71 507-1 960 p.; £ 15,00.

Cet ouvrage s'inscrit dans l'étude générale des
intermédiaires réactionnels en chimie organique. Il fait
suite aux trois premiers volumes qui ont traité des
aspects généraux, des méthodes d’investigation et de
formation. Ce volume poursuit 1'étude des principaux
carbocations et se compose de plusieurs chapitres,
écrits chacun par des spécialistes :

Les carbocations acryliques. par H. Freedman (78 pages,
166 références).

Les ions cycloheptatriényles, par K. M. Harman

(64 pages, 328 références).

Les carbocations azotés, par F. L. Scott et R. N. Butler
(54 pages, 172 références).

Les composés hétérocycliques protonds, par G. A. Olah,
A. M. White et D. H. O'Brien (86 pages, 197 références).
Les carbocations « sur liaisons pontées », par R. C. Fort Jr
(64 pages, 238 références).

Les carbocations dégénérés, par R. E. Leone, J. C. Barborak
et P. V. R. Schleyer (104 pages. 136 références).

Chaque chapitre passe en revue les préparations et les
stabilités relatives de chaque série de composés, certains
étant trés stables (cation triphénylméthyle), d’autres
seulement postulés (ions aminocarboniums).

L'étude de leur structure et de leurs propriétés
chimiques fait appel aux techniques spectroscopigues,
comme la R.M.N. du BC notamment, qui permet
d'observer directement le carbone porteur de charge.

Les contributions présentées dans ce volume constituent
des mises au point excellentes devant intéresser de
nombreux chercheurs qui apprécieront en outre une
bibliographie trés a jour.

F. Subira.

Fortschritte der Chemischen Forschung. Topics in current
chemistry, Vol. 13, fascicule 2 : Photochimie,

par A. Davison, M. J. S. Dewar, K. Hafner,

E. Heilbronner, V. Hofmann, K. Niedenzu, Kl. Schéfer,
G. Wittig,; Rédacteur: F. Boschke,

publié par Springer Verlag, Berlin, 1969, 224 p.

Photopolymérisation et photoréticulation de polyméres,
par J. L. R. Williams (en anglais).

Ces processus interviennent soit séparément, soit
conjointement dans le traitement des substances
photosensibles par la lumigre. Quelquefois une
photodégradation peut accompagner la photoréticulation.
Comme on le voit, le champ de ces réactions est trés vaste
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et l'auteur a limité la discussion & un certain nombre
de points d'intérét industriel tels que la formation
d'images, la photogreffe entre substances a

polymériser et substrat, les photopolymérisations par
échange tétracentrique d’électrons ou par transfert de
charge. Dans le domaine de la photoréticulation sont
passés en revue les variations de structure des
monomeres et des polyméres soumis & réticulation, les
méthodes sensitométriques destinées a la comparaison
de l'efficacité des composés soumis a la photoréticulation,
¢élargissement du domaine spectral utile par

adjonction de sensibilisateurs, étude du mécanisme de la
photoréticulation. Cet article est du type R & D

(54 références).

Photochimie des o-quinones et des a«-dicétones,

par M. B. Rubin (en anglais).

Aprés une introduction bien documentée portant sur les
propriétés spectrales (absorption et émission) de ces
o-diones, |'auteur traite plus particulierement les
réactions photolytiques, les cycloadditions et la capture
d'hydrogéne (ou photoréduction).

Selon que l'on opére a l'état gazeux ou en solution,

4 température ambiante ou élevée, aprés dégazage
(désoxygénation) des solutions ou non, la coupure
homolytique peut conduire selon le cas a des

résultats trés différents tels que perte de CO, rupture de
cycle, formation de radicaux acyles, de composés
aromatiques, céténes, carbenes, etc...

Dans le domaine des cycloadditions, il faut noter que les
résultats antérieurs & 1965, quoique nombreux, ne
permettent qu'une délimitation des possibilités, et non
une vue profonde. En particulier, avant cette date

les aspects stéréochimiques et la formation d’oxéthannes
avaient été négligés. Les nombreux résultats acquis
depuis cette date ont permis de redresser la situation.

La capture d'hydrogéne du solvant par les ea-diones
est liée a la nature du solvant. Relativement aisée & partir
de carbones liés & un hétéroatome, elle est plus
difficile pour les carbures. Le radical formé peut
évoluer vers une dimérisation (réaction photopinacolique),
une dismutation ou une réduction et enfin un couplage
avec un radical alkyle. L’auteur s'applique
particulierement a I'étude du mécanisme de ces
captures d’hydrogéne et de la transformation des
radicaux ainsi créés.

L'article de Rubin fait le point d'une situation qui
paraissait peu claire il y a naguére. Il est écrit et illustré
de fagon claire, les références sont nombreuses

(184 citations).

Réactions photochimiques des cycloheptatrienes et
substances voisines,

par L. B. Jones et V. K. Jones (en anglais).

Si le systéme troponoide a été I'un des premiers a étre
utilisé pour des réactions photochimiques, la mise au
point de Jones & Jones concerne un domaine plus
vaste, celui des triénes cycliques conjugués. Bon
nombre des transformations examinées sont gouvernées
par le facteur de symétrie orbitale (transformations
électrocycliques ou sigmatropiques) ; mais d‘autres
facteurs et en particulier 'effet stérique peuvent se faire
sentir.

Cette étude est complétée par I'examen des
électrocyclisations des benzénes substitués, et la
photolyse de trienes conjugués acycliques

(74 références).

Radiolyse et photolyse U.V. des alcools,

par C. von Sonntag (en allemand).

L'auteur examine tout d'abord la radiolyse sous les
aspects suivants : processus primaires (ionisation,
excitation des électrons, réactions ions-molécules),




['électron solvaté, mécanisme de la formation
d’hydrogéne, étude de piéges & radicaux, transferts
d'hydrogene, rupture homolytique de liaisons C — C,
radiolyses diverses (phases gazeuse et solide).

La seconde partie de cette monographie est réservée a
la photolyse U.V. d'alcools en phase liquide et en
phase gazeuse (en particulier & 264 nm dans ce

dernier cas) (160 références).

Photochimie des métaux carbonylés, des métallocénes et
des complexes oléfiniques,

par E. Koerner, V. Gustorf et F. W. Grewels (en anglais).
Dans le domaine des composés organométalliques et de
coordination qui recouvre |'ensemble des subdivisions
classiques de la chimie, la photochimie fournit de
nombreux exemples de Iinterpénétration de

trois domaines (chimie physique, minérale et organique)
et du développement quasi-« explosif » de la chimie
minérale moléculaire. Les auteurs examinent d’abord
quelques aspects techniques, puis étudient la
photochimie des métaux carbonylés (processus primaires,
réactions de M(CQ),_,;. substitutions, isomérisations,
additions et éliminations, photopolymérisation, synthése,
le ferrocéne, etc...). Une autre partie de l'article est
consacrée aux cycloadditions photochimiques des alcénes
et des alcynes. Cet article est particuliérement bien
documenté par de nombreux tableaux dans le texte, des

schémas trés clairs et 581 références bibliographiques.
R. Luft.

Fortschritte der Chemischen Forschung. Topics in current
chemistry. Vol. 13, fascicule 3/4 : Angewandte
physikalische chemie,

publié par Springer-Verlag, Berlin, 1970; 249 p.;
D.M. 68.

Diffusion et réaction au contact de matiéres poreuses,

par G. Emig (107 pages. 169 références).

L'auteur étudie un certain nombre d'aspects « génie
chimique » inhérents a la catalyse hétérogéne. Il sagit
en particulier des phénoménes de transport de masse
ou d'énergie & lintérieur des corps poreux et des
bilans correspondants. Les équations de transport sont
analysées dans le cas de |'état stationnaire (réactions
d'ordre n avec ou sans variation du nombre de
molécules au cours de la réaction) et dans le cas
contraire. Les expressions mathématiques qui
traduisent ces échanges sont difficiles a manipuler.

S’il est possible, dans le cas d'échanges non
isothermes, de trouver des solutions grice aux
techniques du calcul numérique seulement, les
échanges isothermes dans ['état stationnaire sont par
contre gouvernés par des lois mathématiques dont la
solution peut étre obtenue par méthode analytique.

Equilibres entre gaz,

par G. M. Schneider (41 pages. 130 références).

Cette étude porte sur les mélanges de fluides sous
pressions élevées. L'auteur cherche surtout & étudier les
problemes de phases de systdmes binaires & des
pressions supérieures & 300 atm. Aprés avoir passé
rapidement en revue les cas de mélanges liquide-liquide
et liquide-gaz, I'auteur consacre la majeure partie de
I'article aux mélanges binaires de gaz. Il traite en
particulier de I'interprétation des équilibres gaz-gaz