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Elections
Elections du 14 décembre 1973

Le scrutin du 14 décembre 1973 a donné les résultats

suivants :

Nombre de votants ............... 2 052
Bulletins blancs ou nuls ........... 20
Suffrages exprimés ............... 2032
Majorité absolue .. ..coviviiinann, 1017

Election de deux Vice-Présidents (1974-1976) :

MM. J. Aubry ... 2 002 voix, élu
R.-M. Jacob +...covvrevinnn.. 1995 — —

DIVEIS vt tveesnessnne e neasnesans 18

Election de cing Membres du Conseil résidants

(1974-1976) :

MM. J. Cantacuzéne ......c.ceuuu. 1 969 voix, éiu
F. Coussemant «.....covueeeen 199 — —
R. Gauguin .......cceuiiunun. 2006 — —
P. Souchay ......ccvoiuiinnn. 2002 — —
H. Wahl ..o i ie i 1986 — —

DIVErs @ sissivieisia st eins S dEama e o o v o 58

Election d’un Membre du Conseil résidant (1974-1975)
remplacant M. R.-M. Jacob, élu Vice-Président :

M. P. Cadiot ........... 0.0, 2 003 voix, élu
Divers . ... . asame e s asemesmeicasa i 3

Election de cinqg Membres du Conseil non résidants
(1974-1976) :

MM. J. Bardolle .. ..o v v i iiia s 2 005 voix, élu

J. Bonastre .....iiiiviinaaan 2004 — —

J. E. Germain v.ovivinieinaanan 2009 — —

E. Maréchal ......covivevnns 2002 — —

P. TeiSSeIre v vrrenesnenns 2006 — —
Divers asgaseaaien in s @iemuei e 32

Election d'un Membre du Conseil non résidant (1974)
remplacant M. J. Aubry, élu Vice-Président :

M. H. Bouas-Laurent ............ 2 006 voix, éiu
DIVErS .sssviaaisas s i sases s s o 3
Réunions

Séminaires de la Société Chimique de France

Les prochains séminaires de la Société Chimique de
France, organisés par la Division de chimie organique,
auront lieu a 14 h 30, & I'ENN.S.C.P. (amphithéatre A),
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, Paris (5°).

Séminaire du jeudi 17 janvier 1974

M. G. Swierczewski (Institut de Chimie des Substances
Naturelles) :

Nouvelles réactions de réactifs de Grignard catalysées par
certains complexes du nickel.

M. R. Dabard (Université de Rennes) :
La chimie des métallocénes.

Séminaire du jeudi 7 février 1974

M. R. Corriu (Université de Montpellier) :
Intervention du processus de pseudo-rotation dans les
composés organiques du silicium.

M. R. Burgada (Université Paris VI) :
Isomérie permutationnelle dans les composés du
phosphore.

Un résumé des conférences sera distribué aux
auditeurs en début de séance.

Division de chimie analytique

Réunion de la Commission de chromatographie du
G.A.M.S.

La commission se réunira le mercredi 16 janvier 1974, &
14 h 30, dans la Salle des conférences du L.N.E., 1, rue
Gaston-Boissier, Paris (15¢).
Le programme est le suivant :

B. Plazonnet (Merck, Sharp et Dohme-Chibret,
Clermont-Ferrand) :
Utilisation du détecteur thermoionique.

F. Barbier, B. F. Maume, G. Lavoue et P. Padieu (Faculté
de Médecine et Faculté des Sciences de Dijon) :
Perspective de la chromatographie en phase gazeuse des
acides aminés appliquée a ['étude des milieux
biologiques. Couplage avec la fragmentométrie de masse.

B. F. Maume, P. Bournot, G. Maume, M. Prost et
P. Padieu (Faculté de Médecine et Faculté des Sciences
de Dijon) :

Analyse des stéroides dans les milieux biologiques par
chromatographie en phase gazeuse couplée & la
fragmentométrie de masse.

L. Dehennin, A. Reiffsteck et R. Scholler (Fondation de
la Recherche en Hormonologie, Fresnes) :

Analyse quantitative des A-4,3-cétostéroides par
couplage chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse (fragmentographie de masse} et
comparaison des résultats avec ceux de la
radioimmunologie.

D'autres réunions du G.A.M.S. sont annoncées dans la
rubrique « Communiqués et informations ».

Division de chimie analytique
Division de chimie organique

Journée du vendredi 18 janvier 1974

La Division de chimie analytique et la Division de
chimie organique, organisent une Journée sur les
réactions acide-base et en particulier sur les milieux
hyperbasiques. Cette journée se tiendra & |'Ecole
Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles
(10, rue Vauquelin, 75231 Paris Cédex 05,
Amphithéatre P. Langevin, Escalier N).

Le programme définitif est le suivant :

9 h 30, J. Mathieu :
Acides et bases « durs » et « mous »,

Milieux hyperbasiques

10 h 30, P. Caubgre et G. Guillaumet :
Utilisation des bases complexes en synthese : réle de
[‘activant.

11 heures, M. Le Demezet et Mme J. Courtot-Coupez :
Utilisation du diméthylsulfoxyde en milieu basique.
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11 h 30, Mlle A. Caillet et Mme D. Bauer :
Discussion des performances d’hyperbases en solvant
diméthoxy-1.,2 éthane.

14 heures, G. Froyer, H. Sekiguchi, Mlle A. Caillet et
Mme D. Bauer :

Acidité de certains composés du type amide cyclique et
leur comportement dans la polymérisation
d’‘x-aminoacides.

14 h 30, C. Chevrot et J. Perichon :
Détermination des propriétés basiques
d’organo-métalliques en solution dans le
tétrahydrofuranne.

15 heures, Mme H. Ginsburg. G. Meyer, Mlle B. Tchoubar
et Mme P. Viout :

Accroissement de la fonction H_ dans ['eau par effet
micellaire et dans le méthanol par effet de sel.

15 h 30, Mme E. Boulanger et J. Vedel :

Influence de la structure du solvant sur la force des acides
faibles dans les mélanges N-méthylacétamide (N.M.A.).
diméthylformamide (D.M.F.).

16 heures, Mmes J. Belloni et M. O. Delcourt, E. Saito et
Mile F. Tissier :

Obtention et étude de solutions stables d'électrons
solvatés dans 'ammoniac liquide en milieu basique.

16 h 30, M. Herlem :
Résonance magnétique du sodium dans les solvants
basiques.

17 heures, F. Terrier et R. Schaal :

lonisation des polynitroanisols, des polynitrobenzénes
dans les milieux mixtes méthanol-D.M.S.0., et
eau-D.M.S5.0. Influence de la teneur en D.M.S.O. sur le
mécanisme des réactions.

Résumé de la conférence

Acides et bases durs et mous,
par Jean Mathieu.

La notion d'acides et de bases durs et mous (Hard and
Soft Acids and Bases) proposée par Pearson est
indépendante de leur force. La premiére est liée 3 la taille
des atomes alors que la seconde dépend de la
constante de dissociation.

La notion d'acides ou de bases mous a été étendue a des
sites de molécules organiques.

Les réactions entre acides et bases durs d'une part et
mous d‘autre part sont favorisées par rapport aux
réactions entre entités et classes différentes.

(Roussel-Uclaf, 102, route de Noisy, 93230 Romainville)
Résumés des communications

1. Utilisation des bases complexes en synthése . réle de
l‘activant,
par P. Caubére et G. Guillaumet.

La réactivité de NaNH, dans les solvants du type T.H.F.
ou D.M.E. est modifiée par la présence d'activants du type
RONa. Suivant la nature de ces derniers, les milieux
obtenus peuvent étre utilisés pour arracher un proton &
certains carbures, pour réaliser des réactions
d’élimination-addition en série aromatique ou
cyclénique ou pour effectuer des éliminations syn en série
ouverte ou cyclique. Pour ces derniéres réactions, la
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nature de l'activant est trés importante. Les
propriétés réductrices de NaH sont également exaltées
par la présence de RONa.

(Laboratoire de chimie organique [/, Université de Nancy 1)

2. Utilisation du méthylsulfoxyde en milieu basique,
par M. Le Demezet et Mme J. Courtot-Coupez.

Aprés un bref rappel des caractéristiques de I'échelle
d'acidité dans le diméthylsulfoxyde, les conditions
d’obtention de milieux trés basiques dans ce solvant
seront envisagées. Le rble de I'eau résiduelle sera en
particulier mis en évidence. La limitation de I'échelle
d'acidité dans ces milieux est due a la formation & partir
du solvant lui-méme de I'anion méthylsulfinyle CH;SOCH;,
base la plus forte qui puisse exister dans le
diméthylsulfoxyde. La préparation de cet anion est
relativement aisée. Les conditions optimales d’emploi
seront précisées (préparation et stabilité des solutions,
importance du choix du cation associé, etc...).

Des exemples d'utilisation de milieux basiques dans le
diméthylsulfoxyde seront développés : dosages
d'acides trés faibles (potentiométrie, conductimétrie),
études de cinétique de réaction, études de mécanismes
(red-ox, etc...).

(Laboratoire de chimie analytique, Faculté des Sciences de Brest)

3. Discussion des performances d‘hyperbases en solvant
diméthoxy-1,2 éthane,
par Mlle A. Caillet et Mme D. Bauer.

L'obtention et les possibilités d’utilisation des milieux
basiques en solvant aprotonique sont liés au choix d'une
base suffisamment forte, stable et d’emploi aisé. Nous
proposons et discutons les avantages et inconvénients que
présentent dans le diméthoxy-1,2 éthane les quatre bases
suivantes : I'hydroxyde de tétrabutylammonium, le
butyllithium, le bis(méthoxy-2 éthoxy) alumino hydrure
de sodium, et I'amidure de sodium. Dans ce dernier cas
I'avantage de l'utilisation simuitanée d'agents
complexants du sodium, tels les cryptates, est
souligné.

L'étude est faite par potentiométrie & I'aide de
I'électrode a hydrogéne.

(Laboratoire de chimie analytique, associé au C.N.R.S., ES.P.C.I.,
10, rue Vauquelin, 75231 Paris Cédex 05)

4. Acidité de certains composés du type amide cyclique
et leur comportement dans la polymérisation des
N-carboxyanhydrides d’a-amino-acides,

par G. Froyer **, H. Sekiguchi **, Mlle A. Caillet * et
Mme D. Bauer *.

La polymérisation anionique du N-carboxyanhydride (NCA)
de l'acide «-aminoisobutyrique est accélérée par
addition de certains composés du type amide cyclique
(par exemple : N-méthylhydantoine et oxazolidone-2-,
alors qu’elle demeure presgu’inchangée en présence de
différents lactames.

Les propriétés acidobasiques de ces composés peuvent
étre déterminées potentiométriqguement, grace au
caractére aprotonique du diméthoxy-1,2 éthane et au
bon fonctionnement de I'électrode a hydrogéne dans
ce milieu.

Les résultats obtenus montrent que les lactames ont des
niveaux d'acidité comparables (30 < pKa < 33),
tandis que le NCA de I'acide «-aminoisobutyrique,
'oxazolidone-2 et la N-méthylhydantoine sont des
acides légérement moins faibles (pKa = 18,9, 22,4
et 23.4).

L'effet d'addition de ces composés lors de la



polymérisation du NCA se trouve donc expliqué par
I"acidité des additifs dans le cadre du mécanisme de
polymérisation anionique de ce monomaére.

(* Laboratoire de chimie analytique, associé au C.N.R.S., et
*+ | aboratoire de chimie macromoléculaire, associé au C.N.R.S.,
ES.P.C.I., 10, rue Vauquelin, 76231 Paris Cédex 05)

b. Détermination des propriétés basiques
d‘organométalliques en solution dans le T.H.F.,
par C. Chevrot et J. Perichon.

L'utilisation de I'électrode a hydrogéne permet la
détermination de la basicité d’organométalliques a
caractére ionigue trés faible dans le tétrahydrofuranne.
Cette étude a été menée en utilisant deux méthodes
de mesure : d'une part, relevés voltampérométriques,
d'autre part, relevés potentiométriques, I'électrode a
hydrogéne étant employée comme indicatrice dans les
deux cas.

On présente donc les résultats obtenus dans le cas des
RNa, des RLi, de R;Mg et des RMgX (X = Cl et Br). La
comparaison des résultats permet de proposer une
dissociation ionique de RMgCl en RMg* et CI-.

De ce fait, on montre que la basicité de solution de R,Mg
et de RMgCl dépend du pouvoir accepteur-donneur
d'ions chlorures du milieu. En particulier, I'équilibre de
Schlenck auquel obéissent les solutions de RMgCI est
déplacé dans le sens de la formation de I'espéce RMgt
en milieu de pCl faible. Enfin, on caractérise que dans des
milieux pauvres en ions chlorures libres (pCl élevé)

les solutions de R;Mg ont un comportement de
dibases.

(Laboratoire d‘électrochimie organique, Université Paris-Val de
Marne, avenue du Général-de-Gaulle, 94000 Créteil)

6. Accroissement de la fonction H_ dans l'eau par effet
micellaire et dans le méthanol par effet de sel,

par Mme H. Ginsburg, G. Meyer, Mile B. Tchoubar et
Mme P. Viout.

Il est bien connu que la présence de DMSO
augmente la basicité apparente des solutions
méthanoliques de CH;O~M+ et des solutions aqueuses
de HO—M+. Un effet analogue a été observé en présence
de micelles cationigues en solution agueuse et en
présence de sels alcalins en solution méthanolique.

Les micelles cationiques dont les monomeéres ont pour
formule :

* +
CHjz — (CHg)y; — N(CHy)y, Br- et CHy — (CHy)y; — N(CHy — CH,OH)(CHy),, Br-

en solution dans I'eau exaltent de fagon notable la
fonction d'acidité H_. L'effet maximum est atteint
pour des concentrations relativement faibles en
tensio-actif, de I'ordre de 10-2 M.

Pour les exemples choisis. cette exaltation varie de
0.8 unité pK pour I'équilibre :

CH,OH + HO- == C,H;0- + H,0

a 2,0 pour I'équilibre :

H ]
Qv == @ e

L'étude de la position de I'équilibre

C4H;OH + CHO- == CH,0- + CHOH

en présence de quelques sels (NaBr, Nal, NaClO,)
montre que la fonction H_ augmente également
dans ces conditions et dépend non seulement de la
concentration en sel mais aussi de sa nature.
L'interprétation avancée pour expliquer |'exaltation de la

basicité des milieux hydroxylés en présence de D.M.S.O.
est fondée essentiellement sur la diminution par
celui-ci de l'activité du solvant acide. Nous pensons
gu‘un phénomeéne comparable est & l'origine de nos
constatations.

(Groupe de recherche du C.N.R.S., n° 12, 2, rue Henry-Dunant,
94320 Thiais)

7. Influence de la structure du solvant sur la force des
acides faibles dans les mélanges N-méthylacétamide
(N.M.A.)-diméthylformamide (D.M.F.),

par Mme E. Boulanger et J. Vedel.

Le N.M.A. présente une structure linéaire due aux
forces de liaison hydrogéne qui s’exercent entre les
molécules de N.M.A. Le D.M.F., accepteur de liaison H,
brise cette structure lorsqu’il est ajouté au N.M.A. La
solvatation des anions, qui se fait principalement par
liaison hydrogéne, est modifiée dans les mélanges
N.M.A.-D.M.F.

Les pK de dissociation de certains diacides carboxyliques
ont été déterminés dans le N.M.A., le D.M.F. et leurs
mélanges. Les résultats obtenus ont permis de mettre
en évidence l'influence prépondérante de la constante
diélectrique sur la solvatation des anions dans les
milieux riches en D.M.F. et sur celle du proton dans les
milieux riches en N.M.A.

Dans ces derniers mélanges, ou le pouvoir
donneur-accepteur de liaison H varie fortement avec
I'addition de D.M.F., le renforcement des acidités montre
une solvatation des anions.

(Laboratoire de chimie analytique, EN.S.C.P., 11, rue
Pierre-et-Marie-Curie, 75005 Paris)

8. Obtention et étude de solutions stables d‘électrons
solvatés dans "'ammoniac liquide en milieu basique,
par Mmes J. Belloni * et M. O. Delcourt *, E. Saito **
et Mile F. Tissier **.

Dans certaines conditions, on peut éviter que les
électrons solvatés formés par photoionisation d’anion S
ou radiolyse de l'ammoniac liquide disparaissent
rapidement par recombinaison avec les cations parents
ou les radicaux oxydants d'origine radiolytique. Ceci est
rendu possible par l'addition d'une base qui
neutralise trés vite les cations NHF d'une part et de gaz
hydrogéne réagissant avec la forme basique des
radicaux NH,(NH™).

Ce systéme basique a été utilisé pour déterminer le
rendement radiolytique primaire en électrons ammoniés
et le rendement quantique de ez, & partir d’anions
photoionisés. L'étude des paramétres a permis de
préciser les mécanismes. Les méthodes d'observations
spectrophotométriques mises au point a cette occasion
sont décrites.

(* Laboratoire de physico-chimie des rayonnements, associé au
C.N.RS., Université de Paris-Sud, Centre d’Orsay, 91405 Orsay, et
** SRIRMA. DRA., CENS., B.P. n° 2, 91190 Gif-sur-Yvette)

9. AM.N. du sodium dans les solvants basiques,
par M. Herlem.

Les déplacements chimiques du noyau 2Na dans des
solutions d’iodure de sodium et de tétraphénylborate
de sodium ont été étudiés en fonction de la
concentration dans quelques solvants fortement basiques :
ammoniac liquide, éthyléne diamine, éthylamine,
isopropylamine, tertio-butylamine, hydrazine et
tétraméthyl-1,1,3,3 guanidine. Les valeurs et sens des
déplacements chimiques (mesurés par rapport & une
référence aqueuse de chlorure de sodium) mettent bien
en évidence le pouvoir solvatant de ces solvants
vis-a-vis des cations.
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Les résultats indiquent que dans les solutions diluées
d'iodure de sodium (< 1 M) le cation est complétement
solvaté par I'ammoniac, I'éthyléne diamine et I'hydrazine,
tandis que dans les autres solvants les paires d'ions
sont formées d'ions en contact. Les nombres
donneurs de Gutman de ces solvants ont été
déterminés.

(Laboratoire de chimie analytique, associé au CN.R.S., ES.P.C.I.,
10, rue Vauquelin, 75231 Paris Cédex 05)

10. /onisation des polynitroanisoles et polynitrobenzénes
dans les milieux mixtes CH,OH — D.M.5.0.,
H,O — D.M.S.0. Influence de la teneur en D.M.S.0. sur
le mécanisme des réactions,

par F. Terrier et R. Schaal.

L'addition de D.M.S.0. renforce considérablement la
basicité des solutions aqueuses ou méthanoliques
d'hydroxydes ou de méthoxydes alcalins de sorte que,
méme en se limitant a des concentrations de bases
relativement faibles, on obtient dans les milieux

H,O0 — D.M.S.0. et CH;OH — D.M.S.0O. des alcalinités
excessivement élevées. Nous avons mis & profit ces
fortes alcalinités pour étudier le comportement
acido-basique d'un grand nombre d’acides organigques
faibles dans ces mélanges, et notamment celui de divers
polynitranisoles et polynitrobenzénes. L'ionisation de
ces composés qui s’effectue par addition d’ion
méthoxyde ou hydroxyde (ionisation de type
antibasique) est en effet suffisamment lente pour que nous
ayons pu suivre cinétiquement son évolution par flux
stoppé. Les résultats montrent que la teneur en D.M.S.0.
des mélanges joue un réle essentiel dans le mécanisme
de l'ionisation.

Communiqués S.C.F.
Assemblée annuelle 1974

Organisée par la Section de Nancy, I'Assemblée
annuelle de la Société Chimique de France se tiendra
dans cette ville les 29, 30 et 31 mai 1974.

Présentation, envoi des résumés des communications

Les résumés des communications de I’Assemblée
annuelle, comme d’ailleurs tous les résumés destinés aux
réunions de la S.C.F., doivent étre présentés de la
manigre suivante :

a) le titre de la communication souligné (éviter d’écrire
le texte en lettres capitales) ;

b) les noms des auteurs précédés de M., Mme ou Mille
et des initiales des prénoms;

¢) le texte de la communication, d'une vingtaine de
lignes au maximum, sera séparé des noms des auteurs
par un double interligne (éviter de souligner les
mots). Nous rappelons que les composés chimiques
doivent étre désignés par des chiffres arabes
soulignés et que les formules développées doivent é&tre
dessinées avec le plus grand soin:

d) éventuellement la bibliographie, séparée par un
double interligne du texte, doit étre présentée
conformément aux régles du Bulletin de la S.C.F.
des auteurs, titre de la revue souligné, année,
numéro du tome doublement souligné, pages;
e) entre parenthéses et souligné, indiquer l'intitulé et
I'adresse complete du laboratoire en évitant d'écrire le
texte en lettres capitales.

. homs

Adresser les résumés avant le 4 mars 1974 aux Secrétaires
des Divisions de la Société Chimique de France :
Division de chimie analytique : Mme D. Bauer,

658

Laboratoire de chimie analytique, E.S.P.C.l., 10, rue
Vauquelin, 75005 Paris;

Division de chimie organique : M. J. C. Depezay,
Société Chimique de France, 250, rue Saint-Jacques,
75005 Paris;

Division de chimie physique et chimie minérale :

M. B. Besangon, Laboratoire de chimie minérale,
Université René-Descartes, 4, avenue de |'Observatoire,
75270 Paris Cédex 06;

Division de l'enseignement de la chimie :

M. R. Guillaumont, Division de radiochimie, Batiment 100,
I.LP.N., Faculté des Sciences, 91400 Orsay.

Prix de la Société Chimique de France
. Réglement en vigueur
Nature des prix

@) Deux « prix généraux » : Prix Le Bel et Prix Sle sont
attribués chaque année par le Conseil d’Administration,
indépendamment de la nature des travaux présentés,
sous réserve qu'ils s’inscrivent dans le cadre de
I"activité de la Société Chimique de France.

b) Chaque année, deux « prix de Division » sont
attribués par le Conseil d’Administration & chacune des
Divisions : Division de chimie analytique, Division de
chimie physique et minérale, Division de chimie
organique et Division de I'enseignement de la chimie.
Ces prix prennent la suite des prix Adrian, Ancel, Leblanc,
Schutzenberger et Willemart (annuels ou non) dont la
couverture financiere est, pour une trés large part,
assurée par la Société Chimique de France.

Le Conseil d’Administration de la Société Chimique de
France désigne, lors de la réunion de mars-avril, les
lauréats de I'année en cours, selon les dispositions
ci-aprés :

Dossiers de candidature

Tout dossier, sous peine de nullité, doit satisfaire aux
conditions suivantes :

a) étre parvenu avant le 15 janvier, & I'un des Présidents
en exercice

soit de la Division chimie analytique

soit de la Division chimie physique et minérale

soit de la Division chimie organique

soit de la Division enseignement de la chimie,

b) n'étre présenté qu'a une seule Division,

c) étre présenté par une (ou deux) personne (en dehors
de l'intéressé) membre de la Société Chimique de
France,

d) comporter les piéces suivantes :

un court curriculum vitae,

un exposé de |'orientation des travaux et des résultats
obtenus (3 pages maximum),

un exemplaire des tirés a part des publications,

e) les candidats devront étre membres de la Société
Chimique de France.

Commission divisionnaire des prix

Chaque Président de Division constitue chaque année,
avant le 1er février, une Commission des Prix
relative & sa spécialité (analytique, physique et
minérale, organique, enseignement).

Il soumet la liste des membres au Président de la
Société Chimique.

Le Président de la Division est Président de cette
Commission.

I choisit 6 membres appartenant & la Division pour
constituer ainsi une Commission de 7 personnes.

3 membres au moins devront &tre extérieurs a la région
parisienne.



3 membres au moins devront faire partie du Conseil
d’Administration de la Société Chimique de France.

Travail des Commissions

Chaque Commission examine les dossiers recus et vérifie
leur conformité aux régles énoncées ci-dessus.

Toute liberté est laissée au Président de Commission
pour I'examen des dossiers.

Les membres des Commissions sont tenus au secret.

Les décisions sont prises par vote secret, a la majouté
des 7 membres; le vote par correspondance étant
admis.

Présentation des conclusions

Chaque commission de Division :

a) présente, si la valeur des travaux soumis le justifie
un ou deux candidats aux prix généraux et rédige un
rapport sur la valeur intrinséque des travaux et les
mérites de son ou de ses candidats:

b) établit pour I'attribution de ses deux prix de Division
une liste classée comprenant :

trois noms si la Commission estime que ses candidats
aux prix généraux ne doivent pas étre présentés au Conseil
pour un prix de Division, ou si elle n'a pas présenté de
candidats aux prix généraux,

quatre noms si la Commission estime que |'un de ses
candidats & un des prix généraux peut étre présenté pour
un prix de Division,

cing noms si la Commission estime que ses deux
candidats aux deux prix généraux peuvent étre
présentés pour un prix de Division.

Le tableau de présentation devra stipuler clairement le cas
oll les chiffres ci-dessus ne seraient pas atteints
(mention néant sur les lignes correspondantes).

Les noms des membres de la Commission de Division
figureront sur ce document prévu en &) et b).

Ce document sera envoyé au Président de la Société
Chimique de France.

Les rapports relatifs aux candidatures aux prix
généraux (4 pages maximum) devront parvenir aux
membres du Conseil au moins 15 jours avant la date de la
réunion de mars/avril du Conseil d’Administration.

Examen par le Conseil

Prix généraux : Le Conseil attribue successivement,
sans discussion, au vote secret, & la majorité absolue,
les prix généraux Le Bel et Sie.

Prix de Division : Les Présidents de Division rappellent
ensuite les candidatures subsistant pour ['attribution
des prix de Division. lls exposent les raisons du choix
de leur Commission.

Le Conseil d’Administration se prononce ensuite 3 la
majorité absolue, par vote secret, sur les attributions des
prix, Division par Division, d’abord pour le 1er prix,
puis pour le 2¢ prix.

Nota : Par majorité absolue on entend : majorité
absolue des suffrages exprimés par les membres
présents.

Si, pour I'attribution d'un prix le nombre des candidats
proposés est égal ou inférieur & deux, il ne sera procédé
qu'a un tour de scrutin.

Le Conseil est souverain pour décider que tel ou tel prix
(général ou de division) ne peut étre attribué.

Communication des résultats

Les récipiendaires sont informés par les soins du Président
du Conseil d’Administration.

Montant des prix 1974

Prix Le Bel : 5000 F.
Prix Ste : 3000 F.
Prix de Division : un prix de 2 000 F, un prix de 1 000 F.

Il. Modalités d’application pour 1974

Les dossiers seront présentés par une personne autre que
I'intéressé, membre de la Société Chimique de France,
et envoyés aux adresses suivantes :

a) chimie analytique : M. le Président de la Division de
chimie analytique de la S.C.F. (aux bons soins de

Mme D. Bauer), Laboratoire de chimie analytique,
E.S.P.C.l., 10, rue Vauquelin, 75231 Paris;

b) chimie physique et minérale : M. J. Flahaut, Président
de la Division, Laboratoire de chimie minérale, Faculté
de Pharmacie, 4, avenue de |'Observatoire,

75006 Paris;

¢) chimie organique : M. J. Rigaudy, Président de la
Division, Laboratoire de chimie organique, E.S.P.C.I.,

10, rue Vauquelin, 756231 Paris;

d) enseignement de /a chimie: M. R. Collongues,
Président de la Division, C.E.C.M., 15, rue
Georges-Urbain, 94 Vitry-sur-Seine.

Division de chimie analytique
Journées sur la chromatographie en phase liquide

Une table ronde sur la chromatographie en phase
liguide, organisée par MM. Porthault et Lamotte, aura
lieu a I'Université de Lyon | le mercredi 13 mars (le
matin) et le jeudi 14 mars (journée).

Le programme sera diffusé ultérieurement.

Pour tout renseignement, s’adresser a :

MM. Porthault ou Lamotte, Laboratoire de chimie
analytique, E.S.C.L.L., 43, boulevard du
11-Novembre-1918, 69621 Villeurbanne.

Tél. : (78) 52.07.04.

Journée sur les électrodes spécifiques et membranes
liquides

La Division de chimie analytique organisera, au mois
de mai 1974, une journée de conférences et de
communications sur les propriétés fondamentales des
électrodes spécifiques a membranes et des membranes
liquides. La date et le lieu seront précisés
ultérieurement,

Les dispositifs &8 membrane ont fait I'objet de
nombreux travaux et leur développement constant permet
leur utilisation analytique dans un domaine trés large.
C’est pourquoi la Division de chimie analytique de la
Société Chimique de France propose de consacrer une
journée & I'étude de leurs propriétés fondamentales. Le
sujet est trés vaste et seuls deux thémes principaux ont été
retenus : le premier relatif aux propriétés fondamentales
des membranes axé particulierement sur les

membranes liquides, le second relatif aux applications
récentes des électrodes spécifiqgues a membranes. Tous
ceux qui sont susceptibles de participer & cette réunion
par une communication sont priés d'envoyer un résumé
avant le 25 janvier 1974, a M. René Gaboriaud,
Physicochimie des solutions, E.N.S.C.P., 11, rue
Pierre-et-Marie-Curie, 75231 Paris Cédex 0b.

Assemblée annuelle

Le conférencier de la Division sera M. P. Chovin,
Directeur du Laboratoire central de la Préfecture de
Paris, qui parlera des Méthodes modernes de dosage des
principaux polluants atmosphériques.

Les personnes désirant présenter des communications
traitant de la chimie analytique dans ses applications
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3 la pollution et & I'environnement, sont invitées & prendre
contact avec Mme Bauer, Secrétaire de la Division de
chimie analytique, 10, rue Vauquelin, 756005 Paris.
(Tél. : 535.00.04).

Division de chimie organique

Journée parisienne de la Division

La Journée parisienne de la Division de chimie organique
aura lieu le jeudi 14 mars 1974. Quatre conférences
plénieres sont prévues. La participation des professeurs
V. Prelog (Ecole Polytechnique de Zlrich), L. Ghosez
(Université de Louvain), F. Minisci (Université de Milan),
P. Potier (Institut des Substances naturelles de
Gif-sur-Yvette) est déja assurée.

Cette réunion remplacera le séminaire S.C.F. du jeudi pour
le mois de mars et se tiendra dans l'amphithéatre A
de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie, 11, rue
Pierre-et-Marie-Curie, Paris (be) (parking disponible

rue Soufflot).

Groupe d’études de chimie organométallique

La deuxiéme réunion du Groupe d'Etudes de chimie
organométallique, Gecom I, aura lieu du 27 au

30 avril & Roscoff (Finistare).

Ces journées sont destinées aux chercheurs de toutes
catégories. Le nombre de participants est limité & 60 et
le choix sera fait de telle sorte que les principaux
themes de la chimie organométallique soient
représentés.

Le programme scientifique consistera en conférences
générales, en courtes communications que tout
participant pourra étre invité & exposer et en quelques
discussions par thémes.

Les personnes intéressées par cette réunion sont priées
de poser leur candidature avant le 15 février en écrivant a :
H. Patin, Laboratoire de chimie des organométalliques,
356031 Rennes-Cédex.

Des renseignements complémentaires peuvent étre
obtenus a la méme adresse ou auprés des membres du
Comité d'Organisation :

R. Dabard, Université de Rennes.

J. Dunogugs, Université de Bordeaux-Talence.

J. F. Fauvarque, Ecole Normale Supérieure de Paris.

J. C. Maire, Université de Marseille IlI.

P. Mazerolles, Université de Toulouse.

G. Soussan, Université d'Orsay.

Journées de chimie organique 1974

Les Journées d'automne de chimie organique 1974
seront organisées du mercredi 18 au

vendredi 20 septembre 1974 dans les locaux de
I'Université de Paris XI & Orsay.

Elles seront précédées par une séance solennelle
consacrée 3 la commémoration du centenaire de la
théorie du carbone asymétrique et en particulier de I'apport
de Le Bel.

Cette séance aura lieu le mardi 17 septembre
aprés-midi & la Maison de la Chimie & Paris.

Division de chimie physique et minérale

Assemblée annuelle

Les communications portant sur I'étude structurale et
les relations entre propriétés physiques et structure
dans l'état solide ne seront pas acceptées dans le cadre
de I'Assemblée annuelle. Des journées d'automne qui
auront lieu & Paris, en septembre 1974, leur seront

consacrées.
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Compte rendu des séances des Sections
régionales

Section de Caen
Réunion du jeudi 10 mai 1973
Présidence : M. Lozac'h, Président.

Au cours de cette séance les communications
suivantes ont été présentées :

La méthode du facteur orbital de couplage dans le calcul
des couplages proton-proton,
par R. Lozac’h et B. Braillon

L'approximation du facteur orbital de couplage est une
méthode de calcul des couplages proton-proton dans
un formalisme LCAO trés simple de type Hickel.
Dans le cas de composés symétriques, un choix judicieux
des orbitales de base fait apparaltre des incréments
dont l'addition permet de tenir compte simultanément des
divers types de délocalisation. Nous avons appliqué
cette méthode :

a) au cas des constantes vicinales :
ainsi rapidement la formule de Karplus,
b) au cas des constantes transannulaires dans une
série d'hétérocycles plans : on met ainsi en évidence
les contributions respectives des différents facteurs
structuraux aux couplages observés.

on retrouve

(Laboratoire de spectroscopie moléculaire [l)

Analyse des spectres d‘absorption infrarouge
(région 2 800-8 100 cm™) de quelques composés
deutériés renfermant le groupement O — CHR — O,
par O. Saur, A. Janin, J. C. Lavalley et R. Romanet

Dans le cadre d'une étude générale des vibrations de
valence des groupements — CH,, >CH2 et >CH,

nous nous sommes intéressés aux composés
contenant le groupement O — CHR — O. Nous en
avons synthétisé trois types, deutériés pour simplifier les
spectres dans la région 2 800-3 100 cm— : les
diméthoxyméthane, dioxanne-1,3 et dioxolanne, avec

R =H, D. La simplicit¢ du spectre du
diméthoxyméthane (D;) (une seule bande a 2 911 cm™?)
est due 3 la présence d'une seule forme isomére.

Deux bandes bien distinctes apparaissant dans les
spectres du dioxanne (D;) (2 828 et 2 990 cm~) et du
dioxolanne (D;) (2 853 et 2 960 c¢cm~!) sont attribuées
4 v(CH): elles montrent |'existence de deux sites
différents pour I'atome d'hydrogéne et l'influence des
doublets libres des atomes d’oxygéne sur v(CH). Les
résultats obtenus permettent d’envisager l'extension de
cette étude & la détermination de la conformation de
composés de méme type avec d’autres groupements R,
notamment avec R = CD,.

(Laboratoire de chimie générale, 14032 Caen Cédex)

Etude des spectres de vibration (région 1 500-200 cm~)
adu trichloro-2,2,2 éthanol et de trois composgs
analogues deutériés,

par J. Travert, J. C. Lavalley et R. Romanet

La comparaison des spectres de vibration (région

1 600-200 cm~) de CCI;CH,OH & ceux de trois
composés analogues deutériés (CCl;CH,0D,
CCl,CD,0OH et CCI;CD,0D) permet de mettre en
évidence les couplages affectant les vibrations de
déformation plane 3(OH) et de déformation hors du
plan y(OH) du trichloro-2,2,2 éthanol & ['état



monomére. Le nombre d'onde des vibrations non
perturbées correspondantes peut étre évalué
respectivement & 1295 et 300 cm~t. Cette derniére
valeur est élevée (en général y(OH) ~ 210 cm™1), ce qui
confirme l'existence, dans l'alcool a I'état monomére,
d'une liaison pontale hydrogéne intramoléculaire
stabilisant la forme gauche prépondérante & température
ordinaire.

(Laboratoire de chimie générale, 14032 Caen Cédex)

Chloration de diénes-1,2 par le dichlorure d’iodobenzene,
par M. C. Lasne

La chloration radicalaire des allénes (propadiéne,
butadiéne-1,2, méthyl-3 butadiéne-1,2, pentadiéne-2,3,
cyclononadiéne-1,2, cyclodécadiéne-1,2) par le
dichlorure d’iodobenzéne permet d’'éviter la formation de
dérivés monochlorés insaturés et la télomérisation
observées lors de la chloration directe; on obtient
exclusivement les dérivés dichlorés d’addition. Ces
résultats sont discutés et comparés a ceux des autres
additions radicalaires effectuées sur ces composés.

(ERA 391, Dcpartement de chimie, Universitc 14032 Caen Cédex)

Contribution & [l'étude des cétones cyclopropaniques
par RM.N. & laide des déplacements paramagnétiques
induits,

par C. G. Andrieu, B. Lemarié et D. Paquer

Quatre cétones cyclopropaniques sont étudiées par
R.M.N. & lI'aide des déplacements paramagnétiques
induits par le tris-dipivaloyl méthanate d'europium.
Négligeant le mécanisme de contact les auteurs

2¢. —
- AS _K(@3 cos;p, 1) (") et

i
calculent la constante K pour un composé dont la
conformation est nécessairement s-cis, s-cis : la
dispiro[2.1.2.2]nonanone-4

( éo )

en utilisant pour chaque proton H; des valeurs r; et o
déterminées sur des modéles moléculaires de Dreiding.
lls montrent ainsi que :

{‘acétyl cyclopropane présente presque exclusivement la
conformation s-cis

l'acétyl-1 méthyl-1 cyclopropane est partagé: le rapport
s-cis
s-trans

la dicyclopropyl cétone présente la seule conformation
S-cis, s-cis.

vérifient la formule

serait voisin de 4

(*) A8 : déplacement chimique induit, pour une solution
équimoléculaire cétone/sel d’Europium

o; : angle OEuHi

ry . distance Eu... Hi.

(ERA 391 et Laboratoire de spectroscopie moléculaire 1)

Localisation des cations A' dans les pyrochlores du
type A'B,Xj,
par C. Jacoboni, J. L. Fourquet et R. De Pape

Les ions Al (Rb+ TI+) dans les pyrochlores AlByXg

(X =0, F) occupent les positions 32e du groupe
d'espace Fd3m, avec un taux de présence de 0,26, au
lieu des positions 86 qui étaient couramment admises.
L'examen des clichés de diffraction X (Buerger et
Weissenberg) effectué sur des monocristaux de
RbCoCrFg, TINb,OgF, RbNb,OsF révele en effet de trés
faibles taches de diffraction imputables aux raies telles

que h =4n, k = 4n, ] = 4n + 2 dont les facteurs de
structure ne dépendent que de l'occupation des
positions 32e.

Le déplacement de A' par rapport & la position 86
(0,6 A pour Ti+ et 0,4 A pour Rb) est en bon accord
avec la grande taille de la cavité centrée sur 8b
(environ 1,80 A). Cependant Iion Cs*, dont le rayon est
bien adapté & cette cavité, n'est pas déplacé en 32e.

(Laboratoire de chimie du solide et de mesures physiques,
Faculté des Sciences, Centre Universitaire du Mans.
72000 Le Mans)

Energie de rupture de WC — Co,
par J. L. Chermant et A. lost

La mécanique de la rupture est encore peu appliquée
a 'étude des matériaux fragiles malgré les nombreux
renseignements qu'elle peut fournir.

Nous avons déterminé par trois méthodes différentes
['énergie d'initiation de fissure vy; de composites & base
de carbure de tungsténe cémenté par du cobalt; puis
nous avons vérifié que le facteur d'intensité de
contrainte calculé & partir de v; était bien la valeur
limite Kic.

(Groupe de cristallographie et chimie du solide, Laboratoire de
chimie minérale industrielle, Université de Caen, 14032 Caen Cédex)

Ftude structurale et évolution thermique de nouveaux
pyrochlores d’hydroxonium et d'argent,
par C. Michel, D. Groult et B. Raveau

Les propriétés d'échanges d’ions des pyrochlores AMWOy,
précédemment mises en évidence au laboratoire ont
permis de synthétiser les pyrochlores d’hydroxonium
HaOMWO, et d'argent AgMWO,;H,0 pour lesquels

M = Ta, Nb, Sb. L'étude structurale de ces composés
permet d’établir la position des ions d'insertion dans les
cavités de la structure. L'étude de la stabilité thermique
de ces phases ainsi que celle des pyrochlores H,OM,O4
(M =Ta et Nb) est effectuée par AT.G. et AT.D. Elle
conduit en outre & de nouveaux pyrochlores
lacunaires anhydres dont la structure est discutée.

(Groupe de cristallographie et chimie du solide, Laboratoire de
chimie minérale industrielle, Université de Caen, 14032 Caen Cédex)

Synthése et isomérisation de polyenes-8 & structure

« exométhylénique » et étude de leur comportement en
milieu acide,

par Mme J. Ferard, MM. M. Keravec et P. F. Casals

L'application de la réaction de Wittig & de trés
nombreuses dicétones-3 tricétones-3,8 et
tétracétones-3.3,8 aliphatiques, alicycliques et
aromatiques a permis d’accéder & des polyénes-8
présentant en particulier une structure « exométhylénique »
peu commune. Ces polyénes par suite de leur nature
polyisoprénique peuvent conduire a des produits
d’intérét biologique. La transformation d'une partie
seulement des groupes carbonyles présents dans la
molécule polycétonique peut étre effectuée soit
directement, soit avec de bien meilleurs résultats par
I'intermédiaire de polycétones dont certaines des
fonctions sont protégées sous forme d'éthyléne-acétals.
On accéde ainsi & des composés & la fois cétoniques et
polyéniques en position d.

L'isomérisation en milieu acide protonique ou acide de
Lewis (TiCl, SnCl, AICls ...) des polyénes & & doubles
liaisons « exo » conduit suivant les cas soit & une
rentrée des liaisons doubles dans la chaine (polyé&nes
difficilement cyclisables) soit & une cyclisation
prédominante (1a, n =1 —2a, n =1) soit & un
mélange de produits issus de ces deux processus
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(1b—-2b +3b et 13, n =0—2a, n =0). Un
mécanisme est proposé pour la cyclisation.

er, tF:H, CH, CH,
/‘\/LR <CH3 B3 /\J\
JE—— | R+
n(Hl
(CHa), (CH)n
{a, 1b 2a,2b 3a, 3b
a:R=
b:R = CH,
n=20et1.

(Laboratoire de physicochimie et photochimie organiques, Faculté
des Sciences, route de Laval, 72017 Le Mans)

Utilisation d’une réaction de rétro-Diels et Alder pour
synthétiser le jasmonate de méthyle et {’a-méthyléneoxétane,
par F. Rouessac, Ph. Ducos et J. Haslouin

On décrit deux synthéses, 'une du (d/)jasmonate de
méthyle 1 et l'autre de I'a-méthyléneoxétane 2, & partir
de réactions courantes dont l'une consiste en une
thermolyse du type rétro-Diels et Alder.

é’/\)
~_~COOMe
1

Les structures de quelques produits annexes ainsi que la
technique utilisée sont indiqués. Il apparait que les
molécules qui peuvent par chauffage, libérer une
molécule de cyclopentaditne sont parmi les plus
intéressantes pour I'exploitation & I'échelle préparative de
cette réaction de clivage.

.

2

(Laboratoire de synthése organique, Centre Universitaire du Mans,
72017 Le Mans Cédex)

Coupure homolytique de magnésiens. Etude en R.P.E.,
par M. Dagonneau et J. Vialle

La dissociation homolytique des magnésiens selon
I'equilibre T peut étre observée sur les magnésiens
intermédiaires 2 dans la réaction des réactifs de Grignard
sur les thiocétones 1

T{R-MgX+ === RMgX{ ——= Re eMgX
R;R,C =§ + RMgX —> Rle(I:—SR < RR,C—SR
L ]

MgX *MgX
1 2 3

(thiobenzophénone 1a,

thiopivalophénone 156, tétraméthyl-2,2,5,5
cyclopentanethione 1c¢, thiofenchone 1d).

Les radicaux 3 obtenus sont stables et peuvent &tre
étudiés par R.P.E.

(E.R.A. 391, Département de chimie, Unjversitd, 14032 Caen Cédex)

Synthése de poly(vinyl-4 benzophénones) par réaction
de Fries,

par MM. C. Pinazzi et A. Fernandez

L'action du chlorure de vinyl-4 benzoyle sur le phénol
et le méthoxy-3 phénol a permis d’obtenir les vinyl-4
benzoates correspondants. Ces monoméres ont &té
polymérisés par voie radicalaire, en solution, avec des
taux de conversion pouvant atteindre 75 %. Les
polymeéres en solution dans le nitrobenzéne ont été
traités par le chlorure d'aluminium. La comparaison des
produits obtenus avec des polyméres modeles a permis
de déterminer les structures prépondérantes. Le
réarrangement du poly (vinyl-4 benzoate de phényle)
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conduit & la poly{vinyl-4 hydroxy-4’ benzophénone)
alors que dans le cas du polymére méthoxylé la
transposition se fait principalement en ortho.

(Laboratoire de chimie et physicochimie organique et
macromoléculaire, Centre Universitaire, route de Laval,
72000 Le Mans)

Synthése de polystyrénes a extrémités acrylate et
meéthacrylate,
par MM. C. Pinazzi, G. Lescuyer et A. Pleurdeau

La synthése de polystyrénes w-monofonctionnel et
o,0'-difonctionnel, de faible masse moléculaire, est
réalisée par réaction de terminaison contrélée sur
I'extrémité vivante du polystyryllithium. Ainsi, par
action de l'oxyde d'éthylene, des extrémités hydroxyles
sont placées sur la chaine macromoléculaire.

Ces polymeéres sont utilisés dans le but d'étudier le
comportement des fonctions hydroxyles terminales et
leur activité vis-a-vis de réactions organiques
classiques. Les polystyrénes w-hydroxylé et
w,6'-dihydroxylé sont soumis a l‘action des
anhydrides acryliqgue et méthacrylique, en milieu
tétrahydrofuranne et pyridine. Cette réaction conduit & des
polymeéres possédant une ou deux extrémités du type
acrylate ou méthacrylate. Du fait de la sélectivité
réactionnelle des anhydrides, la modification chimique
des fonctions hydroxyles terminales en fonctions
acryliques est compléte. Ces fonctions ont été
caractérisées par étude spectrographique infra-rouge et par
dosage chimique de l'acide méthacrylique libéré par
réaction de solvolyse.

(Laboratoire de chimie et physicochimie organique et
macromoléculaire, Equipe de Recherche Associée au C.N.R.S.,
Faculté des Sciences, Centre Universitaire du Mans, route de Laval,
72000 Le Mans)

Synthése de diaryl-3.6 dithiole-1.2 ylium olates-4 et
d’(aryl-b dithiole-1,2 ylio-3)-4 phénolates,
par D. Barillier, P. Rioult et J. Vialle

La condensation du disulfure d’hydrogéne en présence
de gaz chlorhydrique sur les acétoxy-2 diaryl-1,3
propanediones-1,3 conduit aux chlorures de diaryl-3.5
hydroxy-4 dithiole-1.2 ylium. La sulfuration des
mémes B-dicétones par le pentasulfure de phosphore,
suivie d’addition d’acide perchlorique conduit aux
perchlorates de diaryl-3,5 hydroxy-4 dithiole-1,2 ylium.
Soumis & l|'action de la pyridine ces chlorures et
perchlorates fournissent les diaryl-3,6 dithiole-1,2
ylium olates-4 correspondants.

Les mémes réactions, appliquées aux aryl-1
(p-hydroxyphényl)-3 propanediones-1,3 conduisent aux
(aryl-5 dithiole-1,2 ylio-3)-4 phénolates.

(E.R.A. 891, Département de chimie. Université, 14032 Caen Cédex)

Cyclopolymérisation de monomeres diéniques et
cyclopropaniques,
par MM. C. Pinazzi, G. Legeay et J. C. Brosse

Le processus de cyclisation intramoléculaire des
polydiénes (tels que les polyisoprénes-1.4 et -3.4)
s'effectue le plus souvent par |'action d'acides de Lewis
ou de catalyseurs de Friedel Crafts et les structures qui
en résuftent sont constituées de cycles accolés 1.

Des polyméres de structures analogues a celles

des cyclopolyisoprénes sont obtenus avec un

isomere spirannique de lisopréne : le spiropentane 2
par cyclopolymérisation cationique ou Ziegler-Natta.

Le diméthyl-2,3 butadiéne conduit aussi, en présence des
mémes catalyseurs, a8 des polyméres cyclisés. Nous
nous sommes particulierement intéressés & l'influence des



groupes électronneurs méthyiés de ce monomére sur le
mécanisme de cyclisation.

Les cyclopolyalcadignes obtenus sont généralement
constitués de cycles accolés & 6 atomes de carbone
dont le nombre par séquence est difficile a déterminer :
ce nombre varie de 3 & 6 en moyenne pour les
monomeres précités. Ce nombre ne peut dépasser l'unité
avec les polyméres d'un isomeére du diméthyl-2,3
butadiéne : le bicyclopropyle 3. La réaction

de polymérisation par les catalyseurs cationiques ou de
Ziegler-Natta conduit en effet & la formation de
chaines linéaires comportant des groupes
cyclohexéniques substitués par trois méthyles et séparés
par trois méthylénes en chaine, empéchant la formation
de cycles accolés & 6 atomes de carbone 4.

C

>1 D

1 2 3 4

(Laboratoire de chimie et physicochimie organique et
macromoléculaire, Centre Universitaire, route de Laval,
72000 Le Mans)

Etude de la réaction de [isocyanate de chlorosulfonyle
avec les microstructures 1.,2-polybutadiéniques et
3.4-polyisopréniques,

par MM. C. Pinazzi, P. Noireaux et Mlle D. Reyx

La réaction de I'l.C.S. avec un alcéne conduit & la
formation de B-lactame chlorosulfoné et d'amides
insaturés. L'action de ce réactif sur les polymeéres
insaturés provoque des modifications profondes de
microstructures que nous nous proposons d'étudier.
L'utilisation de molécules modéles des polyméres dont
on envisage la modification permet de déterminer les
différentes microstructures susceptibles de se former.
L'objet de la présente communication consiste en
I'étude de l'action de ce réactif sur les molécules
modeles des polyisoprénes-3.4 et polybutadiénes-1,2.
Cette étude nous a permis de mettre en évidence des
réarrangements au cours de la réaction de I'[.C.S. avec le
modéle de l'unité 3,4-polyisoprénique alors que la
réaction avec le modéle de l'unité 1,4-polybutadiénique
ne donne que le produit normal d’addition et les
amides attendus.

Les possibilités d'obtention de structures lactames
libres, amino-acide et nitriles insaturés a partir des
lactames N-chlorosulfonés ont également été
envisagées.

(Laboratoire de chimie et physicochimie organique et
macromoléculaire, Centre Université, route de Laval,
72000 Le Mans)

Réunion du vendredi 18 mai 1973

Présidence : M. Lozac’h, Président.

Au cours de cette réunion, M. S. Gronowitz (Université
de Lund, Suéde) a prononcé la conférence suivante :
3.2-Borazaropyridine, a new stable aromatic system.

Réunion du vendredi 25 mai 1973

Présidence : M. Lozac’h, Président.

Au cours de cette réunion, M. A. Kaji (Université de
Kyoto) a prononcé la conférence suivante :
Thermal rearrangement of thiocarbonyl compounds.

Réunion du mardi 29 mai 1973
Présidence : Mme Walter Lévy.

Au cours de cette réunion, le Professeur E. A. Secco
(Saint Francis Xavier University, Canada) a présenté la
conférence suivante :

Kinetics of thermal decomposition of metal hydroxy
compounds.

Réunion du vendredi 8 juin 1973
Présidence : M. M. Bernard, Vice-Président.

Au cours de cette réunion, le Professeur O. Knop
(Université d’Halifax, Canada) a prononcé la
conférence suivante :

Etude des transitions ordre-désordre dans les sulfures de
type Pentlandite par effet Mossbauer.

Réunion du mercredi 20 juin 1973
Présidence : M. N. Lozac'h, Président.

Au cours de cette réunion, M. A, Rassat (Université de
Grenoble) a présenté la conférence intitulée :
Les régles de Woodward-Hoffmann ont-elles un rapport
avec la symétrie et les orbitales moléculaires?

Réunion du vendredi 22 juin 1973
Présidence : M. N. Lozac'h, Président.

Au cours de cette réunion, le Professeur A. Kirrmann
(Ecole Normale Supérieure) a prononcé la conférence
suivante :

La naissance des formules développées.

Section de Lille
Réunion du vendredi 11 mai 1973
Présidence : M. G. Mazingue, Président.

Au cours de cette réunion qui a eu lieu a I'Université
des Sciences et Technigues de Lille (amphithéatre
Pasteur), M. A. Lablache-Combier a prononcé un
exposé intitulé :

Pourquoi la résonance magnétique nucléaire est-elle
intéressante en chimie organique?

Les communications suivantes ont été présentées :

Préférence conformationnelle diaxale de substituants
encombrants dans la série des trans-flavannyl-3
carbinols,

par Mme M. Sliwa et M. H. Sliwa

La stéréochimie de dérivés du flavanne substitués en
position-3 s'avére intéressante a étudier car
I'absence d'interactions diaxales classiques permet
d'observer des effets conformationnels particuliers. Plus
précisément si le substituant en -3 porte une fonction
alcool juxtacyclique, ce qui est le cas des flavannyl-3
carbinols dont nous avons déjd proposé une méthode
de synthése commode en 2 étapes (1), l'interaction de
cette fonction alcool avec |'oxygéne hétérocyclique
par formation d'une liaison hydrogéne intramoléculaire
peut favoriser une conformation diaxale pour des
trans-flavannyl-3 carbinols.

Effectivement I'étude en R.M.N. et en I.R. montre que si
le cycle dihydropyrannique des trans-flavannyl-3
carbinols 1 et 2 existe essentiellement sous une
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A

conformation demi-chaise & substituants équatoriaux, le
trans-flavannyl-3 diméthyl carbinol (3) donne lieu a un
équilibre conformationnel qui est totalement déplacé

en faveur du conformére diaxial dans le cas du dérivé
diphénylé (4). Ces résultats s'interprétent par le fait que
les contraintes stériques résultant de I'interaction des
substituants équatoriaux deviennent de plus en plus
importantes au fur et & mesure que crolt I'encombrement
des substituants du groupe hydroxy-méthyl en -3.

ﬂ‘ CHROH

o =

@
1 R=H ¢ 3 R=CHs
2 R=CHs 4 R =CeHs

(1) M. Sliwa, H. Sliwa et P. Maitte, C.R. Acad. Sc., C.
1969, p. 263 et Bull. Soc. Chim. (en cours de
publication).

(Laboratoire de chimie organique Il et Centre de spectrochimie,
Université des Sciences et Techniques de Lille, B.P. 36,
59650 Villeneuve-d‘Ascq)

Utilisation de la R.M.N. a l'étude conformationnelle des
polypeptides de syntheése,
par M. H. Loucheux et C. Duflot

Des copolyméres d'aspartate de benzyle et d'aspartate
de para nitro benzyle ont été étudiés par R.M.N. 250
(appareil Thomson-Cameca, C.E.N. de Saclay).

Les polymeres considérés présentent la caractéristique
suivante : lorsqu'ils contiennent moins de 30 %
d’'aspartate de para nitro benzyle ils adoptent, en
solution dans le chloroforme, une configuration en
hélice « gauche; quand au contraire ils contiennent
plus de 30 % d'aspartate de para nitro benzyle

ils adoptent, dans les mémes conditions, une
configuration en hélice « droite. A partir de

plusieurs copolyméres de différentes compositions,
I'étude R.M.N. réalisée a permis de montrer que le
comportement des chalnes latérales est différent selon
que le copolymere adopte une configuration en hélice
a droite ou en hélice @ gauche. De plus, a partir d'un
copolymére contenant 28 %, d'aspartate de benzyle, il a
pu étre montré que, dans le domaine de la transition
hélice « gauche — hélice « droite, le polymére est bien
constitué d'un mélange de ces deux structures et ne se
présente pas sous forme d'une pelote statistique.

(Laboratoire de chimie macromoléculaire, Université des Sciences
et Techniques de Lille, 53650 Villeneuve-d'Ascq)

Réunion du mercredi 20 juin 1973
Présidence : M. G. Mazingue, Président.

Le mercredi 20 juin 1973, M. H. Benoit (Strasbourg) a

présenté a I'Université des Sciences et Techniques
de Lille, une conférence intitulée :

Application de la chromatographie d‘exclusion en phase
liquide a ['étude des polyméres,

La chromatographie par perméation de gel est une
méthode de choix pour séparer des macromolécules de
tailles différentes et ce fait pour caractériser les
polyméres. On passera en revue rapidement les
théories proposées pour expliquer le phénoméne. On
montrera que le paramétre selon lequel les polyméres sont
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«triés » est leur volume hydrodynamique. On
montrera ensuite comment [‘utilisation, & ¢c6té¢ du
détecteur réfractométrique classique d'un détecteur
viscosimétrique permet de résoudre rapidement un
certain nombre de problémes :

a) caractérisation des copolyméres;

b) détermination du degré de ramification;

¢) établissement de la relation entre masse et viscosité.

(Centre de Recherches sur les Macromolécules. 6, rue Boussingault,
67083 Strashourg Cédex, France)

Réunion du vendredi 26 octobre 1973
Présidence : M. G. Mazingue, Président.

Au cours de cette réunion qui a eu lieu & I'Université de
Lille I, les communications suivantes ont été
présentées :

La sonde a faisceau électronique et ses applications,
parJ. M. Leroy

Le principe de la méthode est rappelé bridvement.
Nous montrons tout d'abord ['utilisation, dans les
domaines variés (catalyse, métallurgie, biologie,
minéralogie...), des différents signaux émis au point
d'impact du faisceau électronique.

Parallélement a cet aspect analytique, nous considérons
la possibilité d'exploiter le microfoyer de RX formé

sur une anticathode mince (microdiffraction...).

Nous signalons enfin les nouvelles possibilités des
combinaisons microsonde-microscope a balayage
(étude simultanée de la morphologie, de la structure
cristalline et de la composition chimique de précipités
extraits sur répliques...).

(EN.S.C.L., B.P. 40, 59650 Villeneuve-d'Ascq)

Analyse par microsonde électronique de la répartition
des inclusions et impuretés dans les cristaux de
ferrite,

par A. Noél, P. Perrot et G. Tridot

La microsonde électronique permet de déceler la
présence d'inclusions, de vérifier 'hnomogénéité des
cristaux et de déterminer la répartition dimpuretés. Dans
le cas de ferrites développés en bains fondus les
inclusions proviennent essentiellement du solvant et du
platine du creuset. Selon le ferrite préparé, le platine
peut se trouver sous forme de fines aiguilles ou d'un
composé défini. C'est ainsi qu’il a été détecté un platinate
de zinc, de structure spinelle, susceptible de rentrer en
solution solide dans le ferrite de zinc. Le platine n'est
pas réparti de facon homogéne dans le cristal et sa teneur
peut étre trés élevée en surface.

(Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille et Laboratoire de
chimie minérale appliquée)

Oxydation de basse température du méthane,
par N. Pelini et S. Antonik

Etude par la méthode statique de I'oxydation du
méthane dans un intervalle de température compris entre
400 et 500 °C. La réaction est suivie par des mesures
de l'effet lumineux et en dosant le formaldéhyde

et le peroxyde d'hydrogéne par polarographie; le
méthanol, l'oxyde de carbone, le dioxyde de
carbone, le méthane et [‘oxygéne par chromatographie
en phase gazeuse.

Les résultats expérimentaux s’interprétent aisément,

en admettant le mécanisme général suivant : la réaction
débute par un processus en chaines linéaires
accumulant du formaldéhyde qui, suivant les



conditions paramétriques, conduit a la ramification par
I'intermédiaire de l'acide performique (mécanisme L,) ou
de I'hydroperoxyde de méthyle (mécanisme L,).

(Unwversité des Sciences et Techniques de Lille, Laboratoire de
cinétique et chimie de la combustion, B.P. 36,
59660 Villeneuve-d'Ascq)

Section de Montpellier
Séance du vendredi 15 juin 1973
Présidence : M. Orzalesi, Président.

Au cours de cette séance les communications suivantes
ont été présentées :

Réactions photochimiques de quelques dinitro-2,4
phényl-1 imidazoles,
par P. Bouchet et C. Coquelet

Les dinitro-2,4 phényl-1 imidazoles (D.N.P. imidazoles)
subissent en solution alcoolique des transformations
photochimiques.

Le phényl-4 D.N.P. imidazole conduit au benzoyl-2
nitro-6 benzimidazole 1.

Le diphényl-4.6 D.N.P. imidazole conduit & 4 produits :
I'hydroxy-1 phényl-2 nitro-6 benzimidazole 2, le phényl-2
nitro-6 benzimidazole 3, I'hydroxy-1 amino-2 nitro-6
benzimidazole 4, le benzile 5.

La structure des produits 3 et 4 est prouvée par
synthése directe. Les preuves physicochimiques sont
apportées pour déterminer les différentes structures
proposées.

Le mécanisme de la réaction est identique a celui invoqué
pour la photochimie des D.N.P. pyrazoles :

o—N
N
/ NNOZ
R4 Rs
A
*0—N 0—N
O./ o)
[FO~ O
R4 Rs R« Rs
B C

B conduit aux produits 4 et 5 C aux produits 1 2 et 3.

Les différentes voies sont discutées.

(Lahoratoire de synthése et d’étude physicochimique
d'hétérocycles azotés, Université des Sciences et Techniques du
Languedoc, place E.-Bataillon, 34060 Monwellier Cédex)

Recherches sur les nucléosides de synthése: V' sur
l'obtention de B-D-ribofuranose nitropyrazole,
par MM. J. L. Barascut, C. Tamby et J. L. Imbach

Afin de parvenir aux ribofuranonucléosides des
pyrazolo-pyridines et -pyrimidines, nous avons été
amenés & étudier tout d'abord la synthése des

D-ribofuranose-nitropyrazole 1.
AO 0O OAc

NO2 " w_ NO2
/711 AO OAc |
N/ \ C c N/ \
N 2) CH3OH / NH3 .
N OH
H o
HO OH

Ces composés ont été obtenus avec des rendements
quantitatifs par réaction de fusion entre les divers
nitropyrazoles et le tétra-O-acétyl-B-D-ribofuranose en
présence de catalyseur,

le nitro-4 pyrazole et le nitro-3 (5) pyrazole, conduisent
chacun & deux composés dont la structure a été
déterminée sur la base des données physico-chimiques.
En particulier un nouveau critére (2) pour la
détermination de la configuration anomere des
nucléosides de la série du ribofuranose a été utilisé.

(1) Partie IV voir : B. L. Kam, C. Tapiero et J. L. Imbach,
Abstract of the 4th International Congress in Heterocyclic
Chemistry, Salt Lake City 1973, sous presse.
(2) J. L. Imbach, J. L. Barascut, B. L. Kam, B. Rayner
et C. Tapiero, Tetrahedron Letters, & paraitre.

(Université des Sciences et Techniques du Languedoc,
Laboratoire de chimie bio-organique, place E.-Bataillon,
34060 Montpeliier Cédex)

La chimie de coordination du béryllium. Etude
spectroscopique (Raman et infrarouge) des diéthérates
des halogénures de béryllium,

par MM. B. Mula, J. C. Labarthe et J. Mounier

Dans le cadre général de I'étude des interactions entre les
bases et les acides de Lewis et plus particuliérement
celle sur la formation et la stabilité des complexes tri et
tétracoordinés du béryllium entreprise depuis
quelques années au laboratoire, nous avons abordé
I'étude des complexes de stoechiométrie 1 :2 que
forment les halogénures de béryllium avec I'éther
éthylique.

Dans une premigre partie un rapide apercu sur la
préparation et |'analyse des produits sera donné. La
seconde partie est consacrée a leur étude spectroscopique
(Raman et infrarouge). Des glissements de l'ordre de
50.60 em—! des fréquences de vibrations du squelette
de I'éther sont observés et les attributions suivantes sont
proposées :

v,BeCly 675 cm™! v,BeCl, 590 cm—!
v,BeBr, 650 cm—? v,BeBr, 5756 cm™t
v.Bel, 620 cm  vyBel, 520 cm~t
et

v,BeO, 615 615 60b
v;BeO, 540 530

dans les différents éthérates.

(Laboratoire des acides minéraux, U.S.T.L.,
34060 Montpellier Cédex)

Stabilité en fonction de la pression partielle d'oxygene
des phases de type spinelle dans le ternaire

MgO — V0, — V0,4 & 1273 K,

par MM. B. Cros et G. Tourne

L'étude du systtme MgO — V,0;— V0, & 1273 K
sous des pressions d’oxygéne comprises entre 10-6 et
10-10 atm montre I'existence de solutions solides de
type spinelle dont le domaine de composition augmente
avec la pression d'oxygéne : sur le pseudo-binaire
MgV,0, — Mg,VO,, les solutions solides binaires de
formule Mgy VAL, VYO, se forment pour PO, < 10789 atm,
I'égalité correspondant & la limite inférieure de pression
d’oxygéne d'existence de Mg,VO,. Sur le pseudo-binaire
MgV,0, — MgVO;, la solution solide lacunaire de

formule I\/Igl+%V'2”_2,V',I’_y|j104 atteint y = 0,67 pour
3

It 3.
PO, = 1022 atm.
Ces deux solutions solides binaires limitent un domaine
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de solution solide ternaire de type spinelle lacunaire de
formule :

I Iv
MG 14 axa 2% %yv(z_%)(l"y)v 21(1—y)+%:fD ¥ Os.
Pour les compositions riches en vanadium, ces solutions
solides peuvent coexister en présence de
V,03(PO, < 10810 agtm),
V3Og (107910 < PO, < 10-7:50 gtm),
V404(POZ > 10—7'50 atm).
L'évolution du paramétre de chacune des solutions
solides en fonction de la composition est précisée.
L'augmentation de la proportion de Vrr se traduit toujours
par une diminution du paramétre.
(Laboratoire de chimie des solides, Université des Sciences et

Techniques du Languedoc, place E.-Bataiflon,
34060 Montpellier Cédex)

Applications diverses de réactifs d'arrachement d’hydrure
aux glucides.

Le traitement des acétals du type phényl-2
dioxolanne-1,3 dans la série des glucides, par le
fluoroborate de trityle, conduit aux ions benzoxonium
correspondants.

Ces derniers peuvent subir une hydrolyse en milieu aqueux
pour donner des esters (monobenzoates). En présence
d'un nucléophile comme l'ion azide, ou un halogénure,
il y a attague par celui-ci sur les atomes de carbone
impliqués dans le cycle dioxolannique, et on obtient des
glucides spécifiquement substitués. |l apparait que les
additions consécutives d'un réactif d'arrachement
d’hydrure et d'un nucléophile, permet d’introduire dans des
molécules polyfonctionnelles des groupements
synthétiquement utiles, d'une facon stéréosélective, 3 partir

Section de Nancy

Séance du mercredi 6 juin 1973

Présidence : M. P. Caubére, Président.

Au cours de cette réunion, qui a eu lieu & 16 h 30, a
I'Université de Nancy [, M. S. Hanessian (Université
de Montréal) a prononcé la conférence suivante :

des acétals facilement accessibles.

Le fluoroborate de tritylepyridinium, obtenu & partir du
fluoroborate de trityle et la pyridine est un réactif
efficace de tritylation, surtout dans le cas des alcools

encombrés.

Les réactions semblent étre nettement

plus rapides qu’avec le chlorure de trityle, dans la

classique.

pyridine et la simplicité de manipulation du nouveau
réactif présente un avantage certain sur la méthode

Demandes et offres diverses

A vendre :

Bull. Soc. Chim. 1925-1972 complet,
avec tables depuis I'origine (1858),
Broché, exc. état. Ecrire Soc.
Chimique n° 189, ou tél. 702.36.98.

Recherchons index formules cumulés
Chemical Abstracts 1920 & 1946

et 1947 & 1956. Ecrire Soc. Chimique
ne 190.

A vendre, état neuf, collections
suivantes :

J. Amer, chem. Soc., années 1958-
1972.

J. Org. Chem., 1958-1972.

Chem. Rev., 1959-1972,

Angew. Chem., Intern. Edit.,
1962-1972.

Bull. Soc. chim. Fr.,, 1956-1972.
Chem. Abstr. :

a) Edit. compl. avec tables, 1959-1962.
b) Org. Chem. Sect., depuis 1963.
Ecrire & la Soc. Chimique n° 191.

Docteur en chimie, nationalité anglaise,
27 ans; plus. années de recherche
en chimie organométallique,
frangais et allemand, cherche poste
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a responsabilité. Ecrire 3
Soc. Chimique ne 192.

A vendre :

1. 8 silos métalliques de stockage
d'aliments en parfait état

127 x 127 % 174 cm, & base conique
(dim. extér.), volume approx. de
chaque silo : 1 500 [, équipés

partie sup. trou d’homme oblique

@ 600 mm, et partie infér., ouverture
a glissiére permettant remplissage
seaux.

Revétement intér. en « C.P.V.
alimentaire », épais. 2 mm, adhérisé
aux parois sur surface totale des silos.
Extérieur : sous-couche antirouille,

2. 1 lot & céder en bloc, composé de :
— 1 lampe a vapeur de mercure
haute pression de 450 W
Hanovia, Ref. 679 A 36,

— 2 filtres tubulaires Hanovia de
280 mm, l'un en vycor, Ref. 512 27 114,
"autre en corex, Ref. 513 27 114,

— 1 transformateur pour alimentation
de la lampe ci-dessus, se branchant
sur secteur 220 V 50 Hz, avec
toutes connexions utiles.

Matériel neuf, n'a jamais servi.

En sus, 2 réacteurs neufs, en pyrex de
500 et 1 000 ml ad hoc.

3. Recherchons urgent une cuve en
inox de 1 000 litres, fermée par
hublot hermétique tenant la pression,
avec double enveloppe permettant
de chauffer et de refroidir, pouvant
supporter une pression de 3 bars

en marche normale (pression d'épreuve
maxi. 6 bars). Avec manomaétre,
soupapes de slreté sur cuve et sur
double enveloppe, robinet de
vidange + agitateur fixé sur presse-
étoupe pour tenir la pression.
Ecrire & M. J. J. Courtin, Castaigne
S.A., B.P. 3005, 31023 Toulouse Cédex.

Docteur 3¢ cycle (Ch. Min.) 25 a.
Dég. oblig. mil. Trois ans expér.
syntheése et principales techn. étude
état solide, recherche emploi industriel.
Région indifférente. Ecrire

M. Fontenit, Laboratoire de chimie du
solide, Université de Bordeaux |,
33405 Talence.

Chimiste, nationalité iranienne.
Doctorat préparé en Allemagne en
chimie organométallique. Cherche
emploi. Ecrire & : M. Nezam Wessal,
Hotel de la Poste, 25, rue de la Poste,
38000 Grenoble.
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