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Point de vue

Le franglais des chimistes

par Alain Horeau

Dans le premier numéro de L‘actualité
chimique, en avril 1973, R. Etiemble a présenté
un article documenté et spirituel, intitulé
« Sur le langage de la chimie ». Cet examen
tourne a I'honneur des chimistes puisqu’on
peut lire notamment : « Rien de ce que
j'ai lu, en fait de textes écrits par des chi-
mistes, ne me parait & cet égard repro-
chable » (il s’agit de la syntaxe). Il est vrai
que l'auteur ajoute : « avouerai-je que je lis
peu de chimie ? » Cet aveu n'est que modestie
et il est contredit par larticle lui-méme.
Je serai certes ici moins élogieux, en étalant
un matériel abondant recueilli principale-
ment, avec une oreille souvent ahurie,
dans nos amphithéatres parisiens. Il s’agit
donc surtout, mais pas toujours, de langage
« parlé ».

C'est un fait, on peut |‘accepter ou s'en
désoler, 'anglais devient la langue inter-
nationale, « I'esperanto » des chimistes.
Dans une réunion européenne qui se tient
annuellement en Suisse depuis dix ans
— et & laquelle j'assiste régulierement —
la proportion d’exposés en langue anglaise
est passée de 50 % en 1964, a plus de 95 %,
en 1974. Les Suisses qui ont trois langues
officielles en emploient donc une quatriéme.
Les Allemands et les ltaliens parlent aussi
anglais. La raison principale est sans doute
que les « revues » « mises au point »,
« livres spécialisés » sont abondants en
langue anglaise, mais aussi parce que
la grammaire en est simple. Il n'est pas
difficile de se faire comprendre d‘un étran-
ger, devant un tableau, en utilisant un
vocabulaire anglais limité. Hélas, ce n’est
pas la méme chose pour la prononciation;
mais cela ne parait guére géner les échanges,
sauf, paradoxalement, avec les citoyens
des iles britanniques. Il y a une dizaine
d'années, jai présenté a Kyoto (Japon)
un court exposé dans la langue de Shakes-
peare, revu et corrigé par un spécialiste.
Les Japonais ont trés bien compris, mais
les Anglais n‘ont pas saisi un mot.

La langue anglaise a donc pris la premiére
place dans tous les Congreés, Séminaires
et Collogues divers dont I'abondance donne
le vertige.

Il est nécessaire, parallélement, de maintenir
pure et sans pollution notre belle langue
francaise. Or on assiste de plus en plus
— et c'est inquiétant — a [lintroduction
dans le vocabulaire parlé de mots dont

I'orthographe est voisin ou identique en
anglais et en francais, mais dont le sens
différe dans les deux langues; et ils sont
employés avec leur signification anglaise.

Voici, a titre d'exemple, la présentation,
un peu caricaturale, d'un conférencier :

« 1l est inutile d'introduire devant cette
audience le Professeur X... Ses travaux
précédents supportaient I'hypothése de la
formule A, mais il vient d’en apporter
I'évidence... »

On « introduit » une clef dans une serrure,
mais pas un conférencier devant une
assemblée; le terme « audience » pour
auditoire est également impropre. Quant au
verbe « supporter » qui remplace confirmer,
venir a |'appui de..., etc., son usage dans
le sens anglais est.. insupportable. On
I'emploie aussi et d'une maniére encore
plus discutable — dans le sens de « sub-
ventionner » (ce ftravail est supporté par
I'organisme Y). Le terme « évidence »
utilisé & la place de preuve est franche-
ment désastreux. Souvent, en frangais,
quelgue chose d'évident n'a justement pas
besoin de preuve. Les oreilles sensibles
peuvent &tre choqguées par bien d'autres
phrases, par exemple : « En changeant
de solvant, Smith et collaborateurs ont
obtenu une transformation dramatique ».
En frangais, on ne doit pas ometire le
pronom et il faut dire Smith et ses colla-
borateurs. Quant au drame qui a résulté
du changement de solvant, espérons qu’il
n’'a pas fait de victimes!

En chimie, le « dédoublement » est une
opération dans lagquelle on sépare les
deux énantioméres qui constituent un
racémique. Le terme est excellent et traduit
parfaitement la manipulation. Pourquoi, par
manie anglophone, le remplacer par le
terme « résolution » qui est mauvais, vague
et imprécis? Renongons donc & ce terme :
prenons cette bonne... « résolution ».

Souvent, au cours d'un exposé, le confé-
rencier interpelle le préposé aux projections
en disant : « prochain cliché » (traduction
littérale de « next slide ») au lieu de « cliché
suivant » ou, expression correcte : € vous
verrez dans le prochain cliché ».

Plus grave est I'emploi, parfois étrange
de mots également bien frangais, comme
trivial, formellement, drastique, consistant,
fusion (de deux cycles), etc.

Je pourrais, hélas, allonger cette liste,
mais je termine en disant & mes lecteurs
(pourquoi pas?):

Avec mes meilleurs regards.



Faisons le point

Aspects de la chimie organométallique des métaux
de transition

Premiére partie : Synthése et réactivité

par Jean Tirouflet

(Laboratoire de polarographie organique, Université de
Dijon)

et Pierre Braunstein

(Laboratoire de chimie de coordination, Université
Louis-Pasteur, Strashourg)

La découverte des métallocenes en 1951 avait ouvert une ére
nouvelle dans la chimie organométallique des métaux de transition.
On peut, en paraphrasant une expression souvent utilisée dans d’autres
domaines, considérer que, depuis 1964, est née une troisiéme géné-
ration d'organométalliques. En effet, au cours de la derniére décennie.
on a pu accéder & des espéces moléculaires présentant des liens
carbone-métal de transition qui auraient paru particulierement insolites
il y a dix ans, méme aux chimistes familiers avec les composés « sand-
wich » ou les complexes « m-allyles ».

On a tout d'abord développé considérablement les voies d’accés
aux composés présentant une ou plusieurs liaisons ¢ carbone-métal
sur le méme métal, et on a réussi récemment & préparer des composés
optiquement actifs de métaux a environnement tétraédrique chiral
présentant au moins une liaison carbone-métal.

Les travaux précurseurs de E. O. Fischer sont par ailleurs & I'origine
de recherches considérables sur les carbénes et les carbynes.
Enfin, les ylures, certains clusters, et surtout les métallocarboranes
font apparaitre des enchainements carbone-métal trés originaux.

Quelques types d’arrangements carbone-métal de transition

Composés Carbénes Clusters Exemple
isoleptiques et Carbynes organo- de métallo-
hétéroleptiques |Ylures métalliques carboranes
MRx LaM = c< "
MRxR'x' LnM = C— | Q
LnMR " C ®
LnM—CH—P< LnM<| >M Ln

LnMRR'’ M

|

M : métal de transition; Ln : ligands * « accessoires ».
® : atomes de carbone; O : atomes de Bore.

* Dans ce texte, le symbole L représente en géndral un ligand qui
donne deux électrons.

D’autre part, les nouveaux concepts développés en dynamique
moléculaire, grdce aux techniques spectroscopiques modernes,
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ont eu un trés large impact dans les complexes organométalliques
qui présentent souvent des possibilités de fluctuations structurales.
L'étude des métalloenzymes et |'utilisation des complexes organo-
métalliques en catalyse homogéne représentent d’autres aspects
fascinants de cette nouvelle chimie.

Cette mise au point ne peut prétendre &tre exhaustive. Elle se propose
seulement de décrire certaines données fondamentales et d'apporter
des références de base.

I.1. Synthése des composés organométalliques a liaison ¢
carbone-métal de transition

La création d'une liaison o carbone-métal de transition utilise des
méthodes trés diverses. Certaines peuvent étre considérées comme
classiques (action d’agents alcoylants anioniques sur des dérivés
halogénés des métaux, réactions d'anions métalliques complexes
sur des dérivés halogénés organiques) ; d'autres sont plus spécifiques
(attaque nucléophile sur les oléfines coordinées, réactions d’addition
oxydante, d'insertion et d'ortho-métallation). |l existe enfin un grand
nombre de méthodes récentes (synthéses directes par action d’atomes
métalliques sur les composés organiques, synthéses électrochimiques)
dont les possibilités sont encore mal explorées.

Nous rappellerons tout d'abord rapidement les méthodes classiques
en montrant leurs limites. Ces méthodes ont d'ailleurs fait I'objet
de mises au point détaillées (1, 2).

1.1.1. Actions d’agents alcoylants anioniques sur les dérivés halogénés
des métaux

C'est la méthode la plus largement utilisée. Sous la forme la plus
générale, la réaction s'écrit :

mRM + LnMpXx —> LnMyXs-mRm 4+ mMX
(Mg = métal de transition; Ln = ligands o-liés ou Tr-liés).

L'agent alcoylant RM peut é&tre un dérivé organique des métaux
alcalins, du magnésium, de l'aluminium, du plomb, du mercure ou
du zinc :

CH,Li
————

CH,Mgl .
> CH;Ni(n-Cp)P, (*)

Cl,Pt[P¢;l, (CH,),Pt(P¢y),

CINi(n-Cp)P P,

Et,Pb
—_—

Me,Zn
—_—

Ticl, EtTiCl,

NbCI; Me;NbCl,
L’équilibre de la réaction n’est parfois pas totalement déplacé vers
la formation de |‘organométallique souhaité :

CHyMgl + (Et;P),Ptl, ——= (Et,P),PtICH, -+ Megl,

Pour éviter cet inconvénient, on a intérét & utiliser les organo-
mercuriels (3).

Lorsqu'il existe plusieurs groupes partants sur le métal de transition,
la réaction est parfois sélective. Par exemple WClg donne MeWCl;
méme en présence d'un exces de HgMe, (4).

Dans d'autres cas, il est possible de contréler le degré d'alcoylation
en limitant la quantité de I'agent alcoylant :

CH,zMgCl + 1-Cp,TiCl, —= 1-Cp,TiCICH, (*)

Le degré d’alcoylation dépend souvent de I'activité du réactif alcoylant.
Les organolithiens sont souvent les plus réactifs et conduisent au
dérivé complétement alcoylé ou arylé. Par exemple, dans la synthése
des dérivés méthylés du palladium, un excés de CHslLi sur (P®;),PdBr,
donne (P®,),Pd(CH,),. alors qu'un excés de bromure de méthyl-
magnésium donne (P®@,),PdBrCHs.

Une méthode détournée d'alcoylation sélective consiste a faire une
peralcoylation suivie d'une rupture sélective :

CH,Li HClI
(Et;P),PtCl, — > (Et;P),Pt(CH;), — > (EtsP),PtCICH,

L'alcoylation est limitée essentiellement par la « stabilité » des complexes
formés et nous discuterons plus loin des facteurs intramoléculaires
qui déterminent cette stabilité. L'acquisition récente la plus inté-
ressante dans ce domaine est 'alcoylation par le triméthylsilyméthyl-
lithium qui permet d'accéder a des composés alcoylés stables y compris
ceux des métaux de degré d'oxydation élevé (b, 6) par exemple
VO (CH,SiMey)s. Cr(CH,SiMeg)y. Moy (CH,SiMeg)g (7).

* Plusieurs propositions ont été faites et sont couramment utilisées
pour symboliser la nature des liaisons existant dans les complexes
n-liés tels que les cyclopentadiényles : m-Cp, 1-Cp, et h*-Cp (h5-Cp
pour pentahapto CgHyg). Nous utilisons ici de préférence I'un des deux
derniers symbolismes.
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1.1.2. Action d'anions métalliques complexes sur les halogénures RX

Cette synthése utilise un apport symétrique de celui de la méthode
précédente :

LnMg~ + RX —> LnMgR + X-

Les anions métalliques complexes sont obtenus par réduction (Hg/Na

THF) des dérivés binucléaires des métaux carbonyles [par exemple

Mny(CO)go N2 2 Na+Mn (CO);].

Les plus facilement accessibles portent des ligands carbonyles et
sont des espéces a 18 électrons :

n-Cp(CO)M-
M = Cr, Mo,W

n-Cp(CO),M-
M = Fe, Ru

(CO);M-
M = Mn, Re

(CO)M-
M = Co

mais on connait également des anions qui ne portent pas de ligands CO,
par exemple Py (dmg),Co~ (8). et on a signalé récemment un nouveau
réactif organométallique KCo[P(OR)s], qui conduit & des composés
alcoylés stables tels que MeCo[P(OR)4ls (9).

Le succés de la réaction est lié a la basicité et & la nucléophilie de
I'anion. L'analyse des données électrochimiques et la comparaison
de vitesses de réactions (10) ont permis de classer ces anions selon
une échelle de nucléophilie. Pour les deux séries n-CpM(CO)3,
(M = Cr, Mo et W) et (CO);M~ (M = Mn et Re), la nucléophilie
crolt avec le poids atomique du métal. Nous retrouverons cette séguence
lors de I'étude de l'addition oxydante. Mais la ségquence est inversée
dans la série »-Cp(CO),M— (dans ce cas. le dérivé du fer est plus
réactif que celui du ruthénium).

Le remplacement des CO par d’autres ligands (n-CzH; ou P®,) fait
croftre la nucléophilie : Mn(CO),P®3 > Mn(CO)5. Cette variation
est une conséguence du fort caractére m-accepteur du CO.

Les anions précédents réagissent non seulement sur les substrats
halogénés RX (R = groupe alcoyle, aryle, benzyle, allyle ou pro-
pargyle) mais également sur les benzénes sulfonates, les époxydes
et les sels oniums :

t-Bu t-Bu
D H H D
+ Nu+['q'Cp(0C)2 Fe] -
H D H D
050,C¢H,Br Fe(CO),7n-Cp

La stéréochimie dynamique de la réaction précédente montre que la
réaction se fait avec inversion sur le carbone (11).

Le chlorure de vinyle ne réagit pas avec les anions précédents, et,
pour atteindre les organométalliques correspondants, on doit utiliser
|"action du chlorure d'acide suivie d'une décarbonylation du composé
acylé.

Les iodures de perfluoalkyles RII conduisent aux iodures métalliques
et non au composé R, — M. Pour atteindre ce dernier, on doit égale-
ment utiliser la décarbonylation des dérivés perfluoroacyclés (12).

Par contre, il est facile de créer une liaison C — Mt avec les dérivés
fluorés vinyliques ou aromatiques et les dérivés fluorés de la pyridine
peuvent méme donner des complexes binucléaires :

CF, = CF; + 1-CpFe(CO);~ —> CF, = CFFe(CO),N-Cp (13)
F\ /F F F F FF  Fe(CO)yn-Cp
\ r\P /N
N-CpFe(CO)y~
'\{O O ——— \O (@] ; (14)
N/ AV A
F FF F nN-Cp(OC)Fe F F F

On a recherché & diminuer la nucléophilie de certains de ces anions
carbonylmétallates en préparant des « magnésiens » de métaux de
transitions par action du magnésium dans le THF sur les dérivés
halogénés (15) :

Mg/THF

N-CpFe(CO)Cl —— > « CIMgFe(CO),N-Cp »

Mn,(CO)y + C;HyBry & 2 « BrMgMn(CO); » 4+ C,H,

Cette méthode, bien que séduisante, semble limitée dans ses applications.
L’action des anions complexes sur les halogénures RX prend souvent
un cours différent de celui de la substitution nucléophile. Ainsi,
I'action de %-CpMo(CO)g sur MesSiCH,l donne essentiellement
7-CpMo(CO)zMe & c6té de traces du dérivé attendu (16), et I'action
de Mn(CO)g sur le dibromo-1,3 propane conduit & un composé
qui correspond vraisemblablement & une structure carbéne (17).
Nous indiguerons dans la troisiéme partie les réactions propres au
dianion Fe(CO)2— (réactif de Collman).

1.1.3. Attaque nucléophile sur les oléfines coordinées

Alors que les oléfines libres sont insensibles aux attaques nucléo-
philes, les oléfines coordinées aux métaux réagissent souvent sur les
nucléophiles avec formation de liaisons ¢ carbone-métal.
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La premiére synthése d'un complexe du fer o lié & un groupe tertio-
butyle utilise cette possibilité au dernier stade (17 bis) :

Me Me +
HBF, ~,

N-Cp(OC),FeCH,C = CH; ——> | <— Fe(CO)M-Cp

| Ac,O

Me

N-Cp(CO),FeCMe,
NaBH,
> +

n-Cp(CO),FeCH,CHMe,

D‘une facon plus générale, les complexes du type m-DnMCl,
(Dn = norbornadiéne, cycio octadiéne-1,5 ou dicyclopentadigne;
M = Pd ou Pt) réagissent avec I'anion MeO—, les anions malonates (18),
acétoacétates et acétates (19) et les amines (20) en conduisant
a4 des complexes binucléaires. L'attaque se fait en trans par rapport
au métal (21).

OMe
m MeOH r~H
_—
./ NﬂchS \\
/PI. /Pt\
Cl \Cl Cl j 2

Ce type de réaction intervient dans des réactions catalytiques présentant
un grand intérét industriel (procédé Wacker de synthese de I'aldéhyde
3 partir de I'éthyléne et formation d’acétate de vinyle a partir d'éthyléne
et d'acide acétique par catalyse au palladium).

1.1.4. Réactions d’ortho-métallation

On sait depuis dix ans que I'azobenzéne réagit avec le nickelocéne (22)
et les dérivés du platine et du palladium (23) pour donner des complexes
ortho-métallés ol I'H en ortho sur le cycle aromatique a été remplacé
par le métal de transition (M = Pt cu Pd) :

%

N

Cl / \Y

' " \"i.\“
‘\f Yol @

Ces réactions ont été étendues & de trés nombreux coordinats qui
ne sont pas nécessairement aromatiques et qui contiennent, pour
la plupart, des atomes donneurs des groupes V et VI. De nombreux
métaux de transition sont aptes & une telle réaction qui conduit &
un cycle chélate a 5 atomes particuliérement stable.

Ces réactions ont déja fait I'objet de revues détaillées (24, 25). Diverses
réactions de substitution nucléophile sur le métal de transition peuvent
conduire 3 la décoordination de I'atome donneur sans affecter la
liaison sMT — C.

Pour la plupart des cas connus, les réactions d'ortho-métallation
se font par réaction d'un complexe métallique sur un coordinat appro-
prié. Mais il a ét¢ montré récemment (26) que I'on pouvait « construire »
ce coordinat par étapes en procédant & une réaction sur un ligand
déja coordiné au métal de transition.

()

Ni
—

S0

1.1.5. Synthése directe des composés organométalliques par action
d'atomes métalliques sur les composés organiques

Plusieurs groupes (27, 28, 29) ont développé récemment une méthode
entiérement nouvelle d'accés aux composés organométalliques.

Des vapeurs métalliques (ou des vapeurs de sels de métaux) sont
produites sous vide élevé (102 & 10~% mmHg) par chauffage de
résistances électriques ou en plagant le métal au foyer d'un rayon
laser. Les atomes métalliques (ou les « molécules ») produits sont
suffisamment réactifs pour réagir avec des vapeurs de substrats
organiques a la température de I'azote liquide.

Deux types de réactions ont été étudiés : la formation de complexes
par réactions avec des ligands organiques; l'insertion du métal dans
les liaisons carbone-halogéne.

Réaction avec des ligands organiques

Le benzéne, le toluéne, le cuméne et le chlorobenzéne donnent,
avec le chrome, les di-arénes chrome correspondants avec des rende-
ments allant de 30 & 809, (par rapport au chrome) (28).

Un mélange de benzéne et de trifluorophosphine donne (CgHg) Cr(PF;)s.
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Les complexes formés avec les dignes & basse température réagissent
pendant le réchauffement avec CO ou d’autres ligands (30).

co
Cr + Dizne ——> [complexe] ——> Di&ne Cr(CO),

+ CO
Bis (butadiéne) FeCO (31 %)

Fe + Butadiégne —— [complexe] ——

—— Bis (butadiéne) FePF, (17 ¢
T PR, ( ) FePF,y (17 %)

Le complexe Cr(CO),(C4Hg) préparé par cette méthode est le premier
exemple d'un composé ou un métal du groupe VI est coordiné &
4 CO et & un digne 1,3. Il est vraisemblable qu’'il serait trés difficile
3 préparer par des méthodes conventionnelles.

Timms a indiqué que les propriétés des sels des métaux de transition
sont trés particuliéres si ces sels sont vaporisés, puis condensés 2
basse température avec les composés organiques. Ainsi, des vapeurs
de dichlorures de manganése, fer, cobalt, nickel, formées par chauf-
fage des sels anhydres sous vide & 500 ou 6000, entrainent la poly-
mérisation ou [‘oligomérisation des diénes &8 — 196° si on condense
simultanément le diéne et les vapeurs du sel, alors que des échantil-
lons de ces mémes dichlorures, fraichement distillés, sont sans action
sur les diénes.

Cette augmentation de réactivité est probablement attribuable 2
|"état particulier des vapeurs monomeéres qui contiennent des sites
de coordination vacants suffisamment réactifs pour former des
complexes avec des composés organiques insaturés.

Le bis m-benzéne titane (CgHg)oTi a été synthétisé 3 partir de vapeurs
métalliques obtenues par bombardement électronique (31), et on a
isolé les hydrures (h®-Cp),MoH, et (A%-Cp),WH, par action des
vapeurs atomiques correspondantes sur le cyclopentadiéne (32).

Insertion du métal dans les liaisons carbone-halogéne

Klabunde et Low ont fait réagir les atomes de nickel et de palladium
sur les halogénures d'alcoyle selon une réaction d'insertion oxy-
dante (33) :

M (atomique) + RX —— [R — M — X],
M = Ni, Pd; X = Cl, Br, I; R = C;F;, CgHg, CFy, CHg, CoFy, CH,

Les espéces [R — M — X], (nettement stabilisées si R est perfluoré),
réagissent instantanément avec les phosphines :

PR}
[R—M—X],+2RPP —> R—M—X
FR;

Les vapeurs de cuivre et d'argent entrainent une déshalogénation
de la plupart des halogénures d'alcoyles. Le chloro-2 butane optique-
ment actif donne ainsi du diméthyl-3,4 hexane avec rétention de la
configuration et de I'activité optique. Dans les mémes conditions,
la vapeur de sodium donne un mélange racémique (28).

Tout récemment, Timms (34) a décrit une technigue permettant
de faire réagir des atomes métalliques avec des composés en solution
dans des solvants inertes et pense avoir obtenu par cette méthode
le bis-(cyclooctadiene-1,b) fer.

1.1.6. Méthodes diverses

Les complexes hydruro des métaux de transition réagissent souvent
avec les oléfines pour former des complexes cMt — C, d'une maniére
réversible. Ainsi (35) :

cyclohexane
959, 40 atm.
trans-(EtyP),PtCIH + C,H, —————
180°

trans-(EtyP),PtCIEt

On a pu montrer, avec HCo(CO), en particulier, que le mécanisme
de la réaction dépendait de I'oléfine utilisée. D’autre part, |'acidité
de I'hydrogéne lié au métal de transition a une influence sur le mode
d’'addition de I'oléfine.

Une forte acidité entraine une addition du type Markovnikov (et
on obtient un groupe alcoyle ramifié). Pour les dérivés correspondant
3 une faible acidité, [‘addition se fait en « anti-Markovnikov » sur
la double liaison (et on isole un complexe a alcoyle lindaire).

Les dérivés méthylés sont souvent accessibles par insertion de [CH, :]
dans la liaison M — H :

Te amb.
1n-Cp(OC);MoH + CH;N, ——h—> 1n-Cp(OC);MoCH,4 (36)
éther

Lors d'une tentative de préparation de A%-Cp,Ti[N(SiMey),]* par
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réaction de h8-Cp,TiCl, sur LiN (SiMeg),. Bennett et D. C. Bradley (37)
ont isolé un composé cyclique :

CH
pentane / \z
h5-Cp,TiCl, + LiN(SiMeg)y ——> h5-Cp2Ti\ /SiMeg
1 mole 2 moles N

Cette curieuse réaction conduit & un nouveau métallocycle (aza-1
sila-2 titana-4 cyclobutane) et elle devrait pouvoir étre étendue aux
composés analogues des colonnes IV A et V A,

La migration d’'un groupe alcoyle d'un atome d‘azote vers le métal
a été observée récemment (38) dans la série des métalloporphyrines
dérivées du rhodium. La migration du groupe méthyle opére de concert
avec I'oxydation du rhodium (1) en rhodium (llI}.

Braunstein (39) a décrit une réaction complexe permettant la synthése
d'espéces anioniques présentant une liaison ¢ carbone-Au : I'action
des chlorhydrates d'hydrazine sur les halogénoaurates de tétra N-butyle
ammonium :

2 R,N+AUCI,~ + R'NHNH,, HCI
— > RyNHR’AUCly)- + RyN+AUCI, + Ny + 4 HCI

Le mécanisme proposé pour interpréter cette réaction comprend
plusieurs étapes, et I'un des intermédiaires suggérés est un N-nitréne.
Des complexes cycliques & liaison oPt-C ont été obtenus par insertion
d'une phosphine oléfinique dans une liaison Pt-H (40).

On peut enfin accéder & des composés organométalliques par synthése
électrochimique en utilisant I'une des trois voies suivantes (41):
a. Réduction de composés organiques ou organométalliques en
radicaux aptes & l'attaque du métal de la cathode.

b. Oxydation anodique de composés organométalliques porteurs
de carbanions potentiels. Les radicaux organiques formés au cours
de cette oxydation peuvent réagir sur le métal de I’'anode et on obtient
le dérivé d'un autre métal.

M’ (anode)

-
M—R —s> [R] M’ —R
M+

Cette méthode est utilisée pour la préparation de Pb(CyHg),.
¢. Réduction du mélange d'un composé métallique et d'un ligand
organique avec formation du complexe métal-ligand.

En fait, cette derniére méthode a été utilisée essentiellement pour la
préparation de complexes oléfiniques a liaison = par exemple Ni(COT),
Fe(COT), Ti(COT), Zr(COT), (COT = cyclooctatétraéne). A ce
sujet, Lehmkuhl (41) a fait remarquer que la réduction d'un composé
métalliqgue en métal (O) correspond a la transformation d'un acide
« dur » en un acide « mou ». Et c'est cette modification préalable
qui permet ensuite la combinaison avec le ligand (qui posséde les
propriétés d'une base « molle »), conformément & la théorie de Pearson.

Les autres méthodes générales de formation de la liaison & carbone-
métal de transition (addition oxydante et réactions d'insertion) seront
étudiées dans le chapitre sur la réactivité.

I.2. Réactivité des composés organométalliques a liaison o
carbone-métal de transition

Dans un domaine aussi étendu, nous serons forcés de nous limiter
4 quelques exemples que nous croyons fondamentaux.

Les progres récents de la catalyse homogéne par complexes de métaux
de transition ont permis d'évaluer l'importance de certaines réactions
en chimie organométallique, telles que les réactions d’addition oxy-
dante (42), d'insertion (43), d'échange entre ligands (44), de
complexes avec les acides de Lewis (45b).

Le probléme majeur est de connaitre le mécanisme de ces réactions
pour en prévoir les produits en fonction des conditions expérimentales.
Tolman (46) a récemment proposé a cet effet des régles empiriques
basées sur celle des 16 et 18 électrons. On sait en effet que, dans
la grande majorité des complexes organométalliques des métaux
de transition, la configuration électronique du métal est de 16 ou
18 électrons. Le nombre d’électrons de valence (NEV) utilisé par
Tolman se définit comme la somme des électrons de valence du métal
et des électrons donnés par les ligands ou partagés avec eux. Deux
postulats sont alors proposés :

a. Les complexes organométalliques diamagnétiques des métaux
de transition ne peuvent exister en concentration appréciable aux
températures habituelles que si NEV = 16 ou 18.

b. Des étapes élémentaires & intermédiaires ol NEV = 16 ou 18 élec-
trons, sont responsables des réactions chimiques sur complexes
organométalliques. Ceci inclue les réactions catalytiques.

1.2.1. Types de réactions

Les réactions faisant intervenir directement le M, et qui seules nous
intéressent ici, peuvent toutes étres classées selon cing types élémen-
taires auxquelles s’appliquera toujours le principe de microréversibilité.
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Cette classification est basée sur la variation au cours de la réaction,
du nombre d'électrons de valence (NEV), du degré d’oxydation
formel * (DOF) et du nombre de coordination (NC) du métal M.
Ceci est illustré dans le tableau suivant :

Tableau I.

Réactions élémentaires en chimie organométallique (selon réf. 46).

. A A A
Réactions (NEV) (DOF)* (NC) Exemples
(1) Dissociationd’un 0 0 —1 7n-CpRh(CyH,),S0,
ligand acide de| (ou0 —2 —1) )
Lewis S0, + n-CpRh(C,H,),
= ou
(1) Association d'un 0O 0 —+1 HCo(CO),
ligand acide de| (ou 0 + 2 +1) ==
Lewis H* + Co(CO)z
(2) Dissociationd'un| — 2 0 —1
ligand base de
Lewis NiLg
(2’) Association d'un| +2 0 +1 NilL; 4 L
ligand base de
Lewis
(3) Elimination —2 =2 —=
réductrice HyIrCI(CO)L,
(3") Addition oxy-| +2 + 2 +2 Hy 4 IrCI{CO)L,
dante
(4) Insertion —2 0 —1 CHz;Mn (CO),
(4') Extrusion +2 0 +1 CH,COMN(CO),
(6) Couplage oxy-| —2 42 0 (CyFy),Fe(CO),
dant e
— CF, — CFz\
(5') Découplage +2 —2 0 | Fe(CO),
réducteur CFy, — CFZ/

On voit clairement que les réactions (1) et (1’) peuvent se produire
avec les complexes & 16 ou 18 électrons, les réactions (2), (3), (4)
et (5) gu'avec les complexes & 18 électrons et les réactions (2'),
(3%), (4') et (B), enfin qu'avec les complexes & 16 électrons.

Alors que dans les réactions (1) & (2), il v a dissociation ou asso-
ciation de ligands, ce sont des réactions entre ligands coordinés qui
interviennent pour (3) & (5'). Nous en détaillerons plus particulidre-
ment deux, l'addition oxydante (réaction 3’) et linsertion (réac-
tion 4), et nous envisagerons essentiellement dans les deux cas
les réactions qui entrainent la formation d'une liaison ¢ carbone-
métal de transition.

1.2.2. Addition oxydante

1.2.2.1. Définition

On désigne communément sous le nom « d’addition oxydante »
une classe trés générale de réactions ou I'addition d'une molécule AB
4 des complexes métalliques entraine globalement un accroissement
du degré d'oxydation et du nombre de coordination du métal de une
ou deux unités.

On pourrait aussi considérer que |'addition oxydante est une rdaction

* Ce terme est utilisé dans le sens conventionnel : la paire d’'électrons
partagée qui constitue la liaison o métal-ligand est « attribuée » au
ligand, méme si ce ligand est H (42¢, 46).

Dans un cycle de conférences « Quelques aspects de la chimie des
complexes de coordination » (publié sous forme de notes dactylo-
graphiées par C. Casedevall et D. Cuzin au Laboratoire de chimie
organique industrielle de I'E.N.S.C. de Paris en 1973). M. L. H. Grenn
a montré les limites et ambiguités du concept de degré d'oxydation
formel et a proposé un formalisme original permettant de représenter
tous les complexes neutres, anioniques ou cationiques par MLnXx
(L est un ligand fournissant 2 électrons de liaison, X est un ligand
fournissant 1 électron de liaison). Le formalisme de Green ne fait
plus appel au degré d'oxydation formel.
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ol le complexe se comporte simultanément comme un acide et une

H
base de Lewis. L'addition de HX selon LnM - H¥X~ — LnM<
illustre trés spécifiquement cette deuxiéme définition. X
Les molécules AB peuvent étre I'hydrogéne, les halogénes, les acides
halogénés, les halogénures d'alcoyles et d'acyles, et des molécules
plus spécifiques telles que les cyclopropanes. Dans les trois derniers
cas, I'addition oxydante entraine la formation d'une liaison & carbone-
métal de transition.

Ces réactions intéressent essentiellement des complexes de métaux
4 configuration électronique d', d® et d7 a spin faible qui peuvent
étre di, tétra ou pentacoordinés.

Tolman (46) utilise une définition plus restrictive. Il propose de
limiter l'appellation « addition oxydante » aux réactions concertées
qui font augmenter, en une étape, le nombre de coordination et le
degré d'oxydation formel de deux unités.

Les équations suivantes donnent des exemples caractéristiques
d’addition oxydante & des complexes d® et a0 :

Irily 4+ AB ——> [rBILAB
d8 (16) d? (18)
B A
Pt’L, ——> PtUL,AB ——> PtIVL,A;B,
do (14) d® (16) ds (18)

On remarquera que l'addition d‘une molécule AB aux complexes d7
pentacoordinés, par exemple :

Colll; + AB ——> ColllL;A + Co™IL;B
d7 (17) d9(18)  d°(18)

ne répond pas & la définition restrictive de Tolman. De plus, une
réaction en deux étapes par exemple :

IrC{CO)L, + CHyl
[CH,IrCI{CO)L,]* I-

——> [CHIrCCO)L,]* I-
— > CHglr(ChICOL,

devrait étre considérée comme résultant de I‘association d'un ligand
acide de Lewis suivie de |'association d'un ligand base de Lewis,
bien que le bilan global corresponde a celui de I'addition oxydante.

Les exemples que nous citerons ici ne se limiteront pas a la définition
restrictive de Tolman, et certains d'entre eux correspondent en fait
a4 des mécanismes complexes décomposables en plusieurs réactions
élémentaires.

Il estimportant de noter que I’addition de H, correspond & une oxydation
du métal si I'on attribue conventionnellement aux ligands la paire
d'électrons qui constitue la liagison & métal-ligand.

Seuls les complexes d® trés réactifs forment des composés stables
avec H, et l'addition semble étre exclusivement c/s. L'addition est
en général réversible :

1 atm.
el
——
i
=

trans-IrCI(CO)L, + H,
CoH(N3)lLg + Hg

cis=H,lrCI(CO)-trans L, 47
CoHyLy + N, (48)

Le complexe de Wilkinson [RhCI(P®,),] réagit également avec
I'hydrogéne dans une réaction d’addition oxydante mais, contraire-
ment & ce qui se passe avec les composés de l'iridium, le complexe
hexacoordiné perd une molécule de phosphine pour conduire a
un complexe pentacoordiné par une réaction équilibrée (cf. ci-dessous).
Le role des complexes d® et ¢ dans |'addition oxydante peut étre
comparé a une insertion de carbéne dans la liaison AB et, pour-
suivant cette analogie, on pourrait considérer que les complexes d?
jouent dans cette réaction le réle de radicaux alcoyles. Ces analogies
peuvent étre utiles d'un point de vue formel, mais elles apparaissent
trés superficielles car les carbénes sont des électrophiles qui s’addi-
tionnent de préférence aux oléfines portant des substituants donneurs
alors que les complexes @8 et 00 ont essentiellement un comportement
nucléophile. Il est par contre intéressant de noter le parallélisme entre
I'addition oxydante et la chimisorption de certaines molécules AB
4 la surface des métaux de transition.

Les complexes @8 pentacoordinés qui ont en général une configuration
de bipyramide trigonale additionnent seulement les molécules polaires
ou électrophiles (X,, HX, RX, HgX,, CF4l, CF4CF,l). La réaction comporte
alors deux stades. Le deuxiéme stade, irréversible, entraine |’élimination
d'un ligand neutre tel que CO :

X, — CO
Os(COY(PPs); — [OsX(CON(PPy)gt X~  ———= OsXy(CO)y(PPy)e (49)

— CcO
Fe(CO); + Br, —>  [FeBr(CO)JJ* Br~ ———> cis-FeBr,(CO), (50)
1.2.2.2. Complexes d?
Des exemples d'addition aux complexes d7 ont été rassemblés dans
une revue de J. Halpern (42c). Les principales études portent sur le
substrat Co(CN)3—. Pour I'addition des halogénures organiques
I'étape déterminante est la capture d'un halogéne et la formation

d'un radical libre :

Co(CN);2~ + CHyl — > Co(CN)I3- + CH,® (lent)
Co(CN)3- + CH,® —> Co(CN);CH,?- (rapide)

8

La réaction peut étre suivie d'une élimination d‘hydrocarbure s'il
y a possibilit¢ de @-élimination ou dans le cas des dérivés dihalo-
génés :

2 Co(CN);™ + I(CH)ul —s 2 Co(CN)I*- + (CH,),

L'addition de H, & Co(CN)$~ correspond & une cinétique du troisiéme
ordre, k[H2I[Co(CN)2-] qui impligue un mécanisme concerté dans
lequel I'énergie nécessaire & la dissociation de H, est fournie par la
formation simultanée des deux liaisons Co-H.

1.2.2.3. Complexes d8

On peut envisager deux mécanismes possibles d’addition de RX
aux complexes d8. L'un évolue par l'intermédiaire d'un état de transi-
tion T, ¥ & trois centres, de faible polarité, dans lequel les deux restes R
et X réagissent simultanément sur le métal; l'autre comporte un état
de transition dipolaire T,* trés analogue & celui d'une réaction SN, :

&+ 8-

v M e R oo X

.,

x‘:.._.._"_" -

T, T+

Lgs critéres suivants doivent permettre de distinguer ces deux méca-
nismes :

a. Un état de transition du type T;* doit entrainer une rétention de
configuration au carbone alors que T, doit entrainer I'inversion;

b. Les paramétres d’activation correspondants & T,* et leur variation
avec le solvant doivent étre caractéristiques de réactions qui mettent
en jeu des molécules de faible polarité (pour les complexes neutres
tout au moins) conduisant & des états de transition trés polaires.

c. Il doit étre possible de déceler des intermédiaires ioniques, par
exemple des ions halogénures, dans le cas de T,*.

Ces remarques conduisent 3 distinguer le cas des complexes o8
pentacoordinés (& NEV = 18 et coordinativement saturés) et celui
des complexes @® tétracoordinés (a NEV = 16 et coordinativement
insaturés). En effet, pour les complexes pentacoordinés, un état
de transition du type T;¥ correspondrait & une espéce heptacoordinée
et & NEV = 20 peu vraisemblable. L'addition aux complexes o8 « coordi-
nativement saturés » a été étudiée sur les composés A5-CpM!(OC)PD,
(h®-Cp est considéré habituellement comme occupant trois sites
de coordination) pour M = Co, Rh, Ir. L'action de RX donne une
espéce ionique dans le cas de l'iridium et un composé neutre pour
Co et Rh (b1, 52).

La réaction conduisant au complexe ionique est du deuxiéme ordre
mais, pour Co et Rh, ce complexe subit une attaque rapide par I'ion I—
avec migration du groupe alcoyle sur le CO.

9 .| @

M1 _— M I~
oc” \Pq),, oc” I'I‘Ie\PCP;,

ins. du CO

e Miix
M = Co et Rh

MecS I \P¢,,

Les paramétres cinétiques de l'addition oxydante initiale corres-
pondent a des valeurs négatives élevées de l'entropie d’activation,
et ces données sont caractéristiques d'un état de transition fortement
polaire.

Dans la réaction

h5-CpRR(CO), + CF,CFl ———>  h-CpRhI(CF,CF,)(CO) + CO

on n‘observe pas d’insertion de CO par suite sans doute de la force
de la liaison & carbone-métal (53).

On peut rapprocher des réactions précédentes !'action des halo-
génures RX sur les molécules modéles de la vitamine B,,, par exemple
la cobaloxime :

R
Col]- + RX ——> éo'“ + X-
[I"] 1

La nature SN, de ces réactions a été établie définitivement par
Jensen (54) qui a montré que la réaction des halogénures de cyclo-
hexyles substitués se fait avec inversion de configuration sur I'atome
de carbone.

La méme stéréospécificité a été établie avec le bromure d’octyle
secondaire. Mais ['addition des halogénures de propargyles sur la
cobaloxime donne un dérivé allénique par un mécanisme apparemment
SN 2/ (55, 66) :

CH = C = CH,
[(l:ol]— +CH=C—CHX —> (I:om + X-
L L
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et la substitution nucléophile des halogénures vinyliques par la coba-
loxime se fait avec rétention sur I'oléfine (57).

/=\ =\
Br ¢ Colll 7¢
[ | + Br-
CIZOI = Py
[Py ] T
$ /¢
/z/ /:
Br Collt
- [ | ] + Br-
Py

L’addition aux complexes d® « coordinativement insaturés » a été
beaucoup plus étudiée (58), plus particulierement pour les complexes
plan carré de l'iridium (I) du type Ir(CO)L,Y (Y = CI, Br, I, etc...:
L = PR;). Ces complexes additionnent en particulier H, et les halo-
génures RX. Les résultats montrent que I'on doit envisager les deux
mécanismes limites. L'addition de H, est un mécanisme concerté.
L'addition de RX (R = reste alcoyle ou benzylique) suit le chemin SN,.

—_—

HTt
[ LY(CO)Ir:,, H ]

8+ &~
[Lycopr —R —%] — jein

Y)X L
(89) Y05

Le mécanisme SN, s'appuie sur des données cinétiques (parametres
d’activation, effets de solvant, effet des substituants) et sur certaines
données stéréochimiques. A ce sujet, le probléme de la stéréochimie
dynamique au niveau du carbone donne lieu & des controverses.
On a signalé des cas de rétention (59) et des cas d'inversion (60).
Pour ce qui concerne la stéréochimie au niveau de [‘atome métal-
lique, on a signalé des cas de c¢/s addition et des cas de trans addition.
Le résultat peut dépendre du solvant (61).

L'addition oxydante des halogénures d‘acides conduit aux composés
trans (62), et la réaction est plus rapide qu‘avec les halogénures
d‘alcoyles.

Les halogénures allyliques suivent un cours stéréochimique sensible-
ment différent de celui des halogénures saturés. On obtient dans
le benzéne un composé de cis addition et les deux ligands phos-
phine (P) qui se trouvaient en irans dans le complexe plan deviennent
mutuellement cis. Il v a ensuite isomérisation par recristallisation
dans I'éthanol (63) (All. = groupe allyle) :

All, All

P Cl P Cl P Cl
All. X Recrist.
[ e [
CeHg EtOH
oc P ocC X oc ] P

Les halogénures de propargyle s'additionnent aux complexes de
Ir(l) en donnant des dérivés alléniques par une réaction du 2¢ ordre
et un mécanisme apparent SN;. Mais Collman (64) a suggéré que
le substrat s'additionne d’abord a I'halogénure par la triple liaison et,
en fait, quand on utilise des acétyléniques disubstitués, on isole le
complexe d’addition correspondant :
CH=C=CH,
HC=CCH, CL R cl
e

P Cl oc P /CHs

— c
E Cl p | ¢-cH,Cl

MeC=CCH, CL

oc P
Cl

En résumé, il apparait que le mécanisme varie avec la nature du substrat
et les conditions opératoires. Le mécanisme SN, prédomine dans les
solvants polaires pour les molécules du type RX. Le métal de transition
joue alors normalement le réle d’agent réducteur ou de nucléophile
et ce mécanisme doit entrainer |'inversion de configuration au carbone.
Le processus concerté en une étape doit jouer avec les molécules
de faible polarité et dans les solvants non polaires. Enfin, signalons que,
pour |‘addition de molécules ionisables telles que HX, et dans les
solvants polaires, le mécanisme peut &tre purement ionique.

Pearson (65) a tenté de rationaliser différentes possibilités en s"appuyant
sur les régles de conservation de symétrie. Avec un nucléophile
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dont I'orbitale occupée de plus haute énergie (HOMO) est du type o
(essentiellement pas), les électrons migreront de N vers [‘orbitale
inoccupée o* de plus basse énergie (LUMO) du substrat A-B selon
le schéma :

QO DD

HOMO

LUMO

Mais si I'orbitale HOMO du nucléophile est de symétrie =, la régle
de conservation de symétrie peut é&tre respectée selon les deux possi-
bilités suivantes ;

b N
+ . "
HUMEJ%M LUMO %"':—l"—f? )M'/
el «
@|% : L / g
L i L
bk L+
D ;
HOMO _ M add.trons g M
QIQ ret.sur A |
L
LL £
COCHD
LUMO

Dans le premier arrangement, I'axe de la molécule A-B s'approche
parallélement au plan ML, et cette approche entraine une c¢/s addition.
Dans le deuxiéme arrangement, 'axe de la molécule A-B reste perpen-
diculaire au plan ML, pendant tout le processus, et on observe une
trans addition. Mais il semble qu’actuellement on s'interroge sur
la possibilité d'une trans addition par processus concerté.

La nature des ligands présents sur le substrat ¢® a une profonde
influence sur la facilité de |'alcoylation. Les complexes des alcoyl-
phosphines sont plus réactifs que ceux des arylphosphines et le
ligand CO désactive le substrat d® par suite de ses propriétés w-acide.
Par exemple, I'iodure de méthyle réagit avec RhCI(P®,); mais non
avec RhCI(CO) (P®@y), (62).

La nature du métal a également une influence décisive, et on a établi
en particulier que les complexes de Ir! sont plus facilement oxydés
que ceux de Rh! (66).

D'un point de vue plus général, il apparait que la réactivité des
complexes @8 vis-3-vis de l‘addition oxydante croit dans le sens
indiqué pour les complexes dérivés des éléments du groupe VIII :

Fe(O) Co(l) Ni(lf)
Ru(O) Rh(l) Pd(ll)
l Os(0) Ir(l) Pt(ID)

La grande réactivité de certains complexes o® apparait dans la possi-
bilité d'addition oxydante intramoléculaire d'une liaison carbone-
hydrogéne d‘une triphénylphosphine, par exemple (67) :

P el

3p P,

1.2.2.4. Complexes 10

On connaft des réactions d’addition oxydante essentiellement sur
des complexes neutres du platine (0) et sur les complexes anioniques
de l'iridium.

Mel, CgHzCH,Br et ICH,CH,l s’additionnent & Pt(P®,),C,H, aprés
dissociation préliminaire du complexe (68)

— GiHy

Rl
Pt(Pds)s ——= Pt(Poy),IR

Pe(PP3)e(CH,)

On observe une méme dissociation préalable avec Pt(P®y), et Pt(P®d,),.
Le complexe anionique Nalr(CO);P®, réagit avec Mel en présence
de triphénylphosphine pour denner IrMe(CO),(P®,), (69).

La stéréochimie dynamique de I'addition oxydante des halogénures
optiquement actifs ®CHCICF,, PCHCH,COCI (70a) et DCHCID (7058)
sur les complexes du palladium (0) a été étudiée récemment. Il vy a
inversion de configuration sur |I'atome de carbone par un mécanisme
non radicalaire.
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1.2.2.6. Rupture de liaison carbone-hydrogéne par addition oxydante

Cette possibilité a été signalée plus haut pour les complexes df,
particuliérement réactifs, de Irl. Le premier exemple d’une telle rupture
avait été signalé par Chatt (71) dans la transformation tautomérique
d’'un complexe du RuO en complexe du Rull :

Me,
P

Me, Me, Me,
P P P l , PM
h Ru ¥ ) = ( N Ru N
A o7 l
Me, Me, Me,
H

En fait, on vient de démontrer que la structure primitivement proposée
par Chatt était incorrecte. L'addition oxydante, avec rupture de la
liaison PCHy — H est bien effective sur le ruthénium, mais elle est
intermoléculaire (72).

La formation de la liaison & métal-aryle par « activation » d'une liaison
C — H a été étudiée plus haut dans le cas de |'ortho-métallation.

On a signalé également la formation de 7-Cp?W (H)CgH; par addition
du benzéne sur l'intermédiaire tungsténocéne formé par irradiation
photochimique de %-Cp2WH, (73).

1.2.2.6. Rupture de liaison C — C et de liaison C — Si par addition

oxydante

Les exemples de ces ruptures sont beaucoup plus rares. 115 intéressent
exclusivement la rupture de cycles tendus : le cation triphénylcyclo-
propényle réagit avec IrCl(CO) (PMeg), et le cyclopropane se combine
4 [RhCI(CO),], avec ouverture du cycle pour donner les deux complexes
suivants (74, 75) :

Les complexes M(P®,), (M = Pd ou Pt) réagissent avec le tétra-
cyano-1,1,2,2 cyclopropane et Pt(P®;), additionne l'oxyde de tétra-
cyanoéthyléne pour donner les deux métallocycles (76) :

CN vC M CN. CN

PP H PP AN
M reZ No

MO ML
eNNeN N NeN

Nous étudierons ultérieurement le cas particulier de la rupture de l'un
des cycles « cyclobutane » du cubane sous 'influence de [RhCI(CO),],.
Le diméthyl-1,1 sila-1 cyclobutane, qui présente également les
propriétés d'un cycle tendu s'additionne & Fey(CO), pour donner
un chélate complexe. La structure de ce chélate a été établie par
analyse spectroscopique, par synthése univoque et par I'étude de
ses produits de dégradation (77) :

Fe,(CO oC Fe(CO),*~
52 >/j Sk CICH,CH,CH,8iMe,Cl

(!O Me2
H,0 / \HCI
MeCH,CH,SiMe,OH MeCH,CH,SiMe,Cl
+

(MeCH,CH,SiMe,),0

l:LiMez

1.2.2.7. Exemples divers d’addition oxydante

Un nouveau type d‘addition oxydante a été observé dans la chimie
des carboranes (78) : le closo-carborane ByC,HoMe-1.8 subit une
extension de cycle sous l'action de systémes d'®. Nous reviendrons
sur ce probléme dans le chapitre consacré aux métallocarboranes.
Parmi les autres exemples récents d’addition oxydante, on a étudié :
I'addition des organomercuriques aux complexes de Pt(0) (79)
et I'addition de RX aux dialcoylaurates (80) :

"

RR‘AUIPOLI ——> RRR7AuliP; 4 LiX

I'addition du trithiocarbonate d'éthyléne & Pt(P®,), (81) et I'addition

des halogénures d'acides & des complexes d% qui s’accompagne
de I'élimination de deux ligands CO (82) :

—2CO
(h®-Cp),Ti(CO), 4+ RCOCI ————  (h®-Cp),Ti(C)COR
Enfin, bien que les réactions correspondantes n’entrainent pas la
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création de liaison o carbone-métal de transition, nous signalerons
également comme exemples spécifiques :
— les additions aux complexes du titane (Ill) (dt — d°) :

2n-CpTiliCl, + RS — SR —> 2n-CpTilV(SR)Cl, (83)

— l'addition de l'azobenzéne au « vanadocéne » (d® — d1) :
N — ¢
N-CpaY + ON = N —> 1-Cp,v< L@

— des additions oxydantes consécutives & une activation photochi-
mique (d® — d* et d® - df) (85) :

hv
N-CgHgCr(CO), -——H>- N-CgHaCr(CO),(H)SiCly
a9l

hv
1n-C;H;Mn(CO); m n-CsH;Mn(CO),(H)SiCl,

391

hv
Fe(CO); ——> cis-Fe(CO),(H)SiR,
RgSiH

— I'addition oxydante intramoléculaire d'une liaison bore-hydrogéne
d'une carboranylphosphine sur [l'iridium (86) qui est |'analogue
de I'addition oxydante de la liaison C — H des phénylphosphines
coordinées.

Par ailleurs, on a mis en évidence un accroissement de réactivité
de l'iridium dans les complexes trans-IrCI(CO){PMe,(0-MeOCgzH,)},
par interaction entre le groupe o-méthoxy et le métal (87).

1.2.2.8. Addition oxydante sans dissociation de
en deux fragments

Dans les exemples précédents, la molécule AB était scindée en deux
fragments. Certains auteurs (88, 89) classent également parmi les
additions oxydantes les réactions d’addition des oléfines et des alcynes
aux complexes d® et 10

On admet généralement que la meilleure description de la liaison
dans de tels complexes est celle de Dewar, Chatt et Duncanson (90).
La liaison métal-oléfine résulte d'un double échange simultané
d'électrons : un transfert o du ligand vers le métal et une rétrocoordina-
tion © du métal vers le ligand.

Mais il y a en général allongement de la distance carbone-carbone
et la configuration de I'éthylénique coordiné s'écarte sensiblement
de la planéité. Ces caractéristiques rappellent évidemment celles
d’'une « hybridation » spd.

D'autre part, des études de RMN du proton dans les complexes
Pt(acac)X(oléfine) (acac. = acétylacétonate) suggérent que le
« pourcentage d’hybridation sp® » du carbone est relativement impor-
tant (91) et on arrive a des conclusions identiques par analyse des
spectres de 13C de complexes du PtO et du Rhl (92, 93).

Enfin, les spectres de RMN de *F du complexe

1-CpRh(C,HNC,Fy) (94)

s'interprétent bien dans I'hypothése de la formation d'un cycle du
type métallo-cyclopropane a liaison o pour I'ensemble Rh-C,F,,
et il en est de méme pour les complexes du type M (CzFg)L, (M = Ni
ou Pt) de I'hexafluoropropene (95) et pour les dérivés de fluoro-
oléfines dissymétriques (96).

Il n"est donc pas déraisonnable d’admettre que la formation de certains
complexes oléfinigues correspond sensiblement 4 une réaction
d'addition oxydante :

N
C
LnM + j[ — LnM<<I:
/\

L'étude des complexes oléfiniques et acétyléniques des métaux de
transition a fait I'objet de plusieurs mises au point (97, 98).

_l_a molécule AB

1.2.2.9. Addition oxydante et mécanismes réactionnels

Nous indiquerons plus loin un exemple d'insertion d'une réaction
d'addition oxydante dans la boucle d'un cycle catalytique, et nous
signalerons, dans une prochaine partie, le réle des additions oxydantes
lors de la catalyse des réactions de cycloaddition et des réactions
« interdites » par les régles de symétrie.

Une voie d'accés a des acides a-aminés optiquement actifs décrite
récemment (99) utilise I'addition de dérivés halogénés a des complexes
du FeO, et on peut considérer que le premier stade s'apparente & une
addition oxydante :

Me Me R

1« RBr é‘ |
H—-C— N—‘CHCOEE: m H—=C=~= I'\l — CHCO,Et
J’h Fe l!'h Fe(CO);Br

co
(CO), co,-

(1) Hy/Pd "
PhEt + NH, — C — H

(2) OH-
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On a montré (100) par une étude RMN utilisant ®1P que le méca-
nisme d’hydrogénation des oléfines par le catalyseur de Wilkinson,
débute par les deux équilibres suivants, dont |'un est une addition
oxydante de H, :

—_—
r—

[RhCI(PDy)s] + H,
RhCI(Pd,)sH;

RRCI(PP,)sH,
RRCI(PP,),H; + P,

Une addition oxydante intervient également au premier stade d'une
méthode récente de formation des liaisons C — C (101).

1.2.3. Réactions d’insertion dans les liaisons o carbone-métal de

transition

De nombreuses molécules insaturées s'insérent dans la liaison M — X
d'un complexe LnMX, selon le bilan global :

LrM—X+YZ —s LaM—(Y - Z)—

Le premier exemple d'insertion semble avoir été donné par Berthelot
dés 1869 : SbCl; - 2 HC = CH — Cl;Sb(CH = CHCl),.

Pour ce qui concerne les métaux de transition, les résultats les plus
nombreux concernent l'insertion de CO :

h8-CpFe(CO),CHy + CO —>  hi-CpFe(CO),COCH,

Mais la réaction a été observée pour de nombreuses molécules insa-
turées (SO, SO, NO, CO,, CS,, oléfines, allénes, Ny, O, RNC, GeX,,
SnCIz) et pour différents types de liaisons (M — H, M — C, M — X,
— 0, M — M).
Certalnes réactions sont réversibles, en particulier celle de CO, mais
la plupart sont irréversibles.
Il est important de noter que le qualificatif d’insertion n’'implique pas
nécessairement une conséquence structurale, en ce sens que le nou-
veau ligand — (YZ) — X n’occupera pas, en général, le site de coordi-
nation primitivement occupé par X.
La molécule insérée n'est d'ailleurs pas nécessairement un réactif
externe, et on connait de nombreux cas d’insertion d'un ligand primi-
tivement |ié sur le métal, sous l'influence d'un ligand externe d'espéce
différente :
h5:-CpFe(CO,)R -+ LY ——> h5-CpFe(CO)L’COR
Certains complexes réagissent avec une grande variété de ligands L.
D’autres sont plus sélectifs, Enfin, certains ligands L' (SO, et CF, = CF,)
s'insérent eux-mémes dans la lisison M — R au lieu de conduire
a des dérivés acylés :
he-CpFe(CO);Me + SO, —> h5-CpFe(CO),05(0)Me
Le terme « réaction d’insertion » définit donc uniqguement un bilan
global répondant aux critéres définis plus haut (paragraphe 1.2.1),
et ne sous-entend nullement un mécanisme unique.
L'exemple sans doute le mieux étudié concerne l'insertion du CO.
Dans ce cas, la nature intramoléculaire de la réaction s'appuie sur
des critéres indiscutables :
La molécule de CO qui forme le nouveau ligand COR ne provient
pas d'un apport externe, mais de |'un des CO primitivement coordinés :

(OC),MnCH, + HCO —> (OC),0 “CMnCOCH,

La réaction peut étre provoquée par un ligand différent du CO :

(OC)MnCHy + PP, —> (OC),PH;MnCOCH,

Il y a donc insertion puis association d'une base de Lewis

L
(OC);MACH; —> (OC),MnCOCH, —=> (OC),LMnCOCH,
NEV = 18 NEV = 16 NEV = 18

Plusieurs hypothéses ont été avancées pour rendre compte du méca-
nisme intramoléculaire, Deux hypothéses extrémes laissent momen-
tanément un site vacant : l'insertion de |'un des carbonyles entre le
métal et le groupe aicoyle et la migration du méthyle sur ['un des
carbonyles non situé en trans. Une hypothése intermédiaire suppose
une migration simultanée de CO et de R selon un « mécanisme
coopératif » :

R R R ,
'-...‘5’
I~ [ | A
L—M—C0 L—M—CO0 L-—-hi‘!—co

I, I, »
L L L

insertion du CO migration de R mécanisme coopératif.

Noack et Calderazzo (102) ont montré que l'insertion de CO dans
la llaison M — CHj3 de (OC);MnCHj se faisait par migration cis de R.
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En effet, la répartition des différentes espéces obtenues par action
de CO normal sur cis-(OC);MnCH4(**CO) donne :

co COCH, co
IBC Ilsco iﬂco | lECOCHa
OCJLCHa — oc co + oc co + oc co
oc I | CH,CO
co
50 % 25 % 25 %

Une insertion par déplacement de CO ne donnerait pas de composé
trans (BCO et CH;CO), mais conduirait & un mélange de composé cis
et de (OC); n13COCH3 dans un rapport 3/1.

Cette conclusion est dailleurs confirmée, compte tenu du principe
de microréversibilité, par |'analyse des produits de décarbonylation
de cis-(0C),MnCOCH,(**C0).

Le mécanisme coopératif a été invoqué pour interpréter I'insertion
de CO dans des complexes de Iiridium (OC),IrCl,EtL (L=AsRR}) (103).
Une description complete de la stéréochlmle de Iinsertion de CO
et de la réaction inverse de décarbonylation exige évidemment la
connaissance des changements configurationnels sur le carbone en «
et sur le métal. La réaction de carbonylation opére avec rétention
sur le carbone « (104).

CMes Qs
E ? j + P, ! i !
Fe (C0),Cp 0=C-Fe (CO}(P®;)

Il en va de méme pour la décarbonylation.

D’autre part, Wojcicki et coll. (105) ont établi récemment que la
décarbonylation photochimique suit également une voie hautement
stéréospécifique au niveau de I'atome métallique :

CH, CH,
hy CH
@— /COCH, — Fe~4C03+ co
1 NP, NPH,§
CiHs CaHg
Diastéréoisoméres Diastéréoisoméres
A A B B’
| h !
hv

Une mise au point (106) a rassemblé les données connues jusqu’en
1973 sur le mécanisme et la cinétique des réactions d’insertion du CO
(rdle du solvant, effet du groupe entrant, effet des autres ligands.
évolution & I'intérieur d'une triade, comparaison de divers systémes)
et de décarbonylation (thermlque photochimique et chimique).
Depuis cette date, on a réussi la premigre insertion de CO dans une
liaison titane-carbone (107) :

co
(h5-Cp),TiI(R)X —— (h5-Cp),TiI(COR)X

Une autre mise au point (1974) (108) a été consacrée 3 I'insertion
de SO, et de diverses molécules (tétracyanoéthyiéne, isocyanates,
S0s, NO, CO,, CS;y, Ny, Oy, Sg. GeCly, CISO,NCO). L'insertion de SO,,
qui peut &tre inter ou intramoléculaire, peut conduire & différentes

espéces (en particulier aux S-sulfinates M — S — R et aux O-sulfi-
natess M — O — S — R) et elle peut se faire au niveau des liaisons

0
métal-allyle, métal-propargyle (109), métal-cyclopropyle et métal-
cyclopropylméthyle.
On sait par ailleurs que de nombreuses réactions d’hydrogénation
ou de polymérisation d'alcanes ou d'alcynes catalysées par les métaux
de transition font intervenir vraisemblablement une coordination
initiale de la molécule insaturée, puis une réaction d’insertion dans
une liaison M — H ou M — C.
On a montré a ce sujet que I'insertion de |'acétyléne dans la liaison
platine-carbone présentait les caractéristiques d‘une réaction radi-
calaire (110).
Signalons enfin que certaines réactions d'insertion s’accompagnent
d'une augmentation du nombre de coordination ou sont suivies de
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migration d'un reste phényle primitivement lié au métal sur un cyclo-
pentadiényle w-lié¢ (111) :

2¢O
(R-Cp)VR — > (h*-Cp),V(CO)COR) (R = Me et CH,CyH;)

co
(W5-Cp);VCyH; > h5-Cp(ht-CgH;CaHs) V(CO),

1.2.4. Exemple de cycle catalytique

Les réactions élémentaires qui interviennent lors d'un processus
de catalyse homogéne par les complexes organométalliques, ne sont
autres que celles indiquées dans le tableau 1. La seule particularité
du processus catalytique est I'enchainement cohérent de ces réactions
pour former une « boucle ».

Nous donnons ici le schéma simplifié proposé par Tolman (46)
pour décrire I’hydroformylation des oléfines par HCo(CO), (112).

HCo(C0), ¢%,5,18

00
RCH,CH,CHO g8
2 HeolCO T - oty =OR
8,18
RCH,CH,COCo(H,)C0)s  HColCOl(CH,=CHR)4% 5,18
Hz
d%4,%6 ,
co RCHél-lzg\JEo(cm; ROHCHColCs €946
JOS i
RCH, CH,COCO(CO),  RCH,CH,ColC0); O
85,18 45,18

Ce schéma donne, pour chague complexe intermédiaire, la confi-

guration électronique, le nombre de coordination (NC) et le nombre

d’électrons de valence (NEV).

Chacune des étapes individuelles met en jeu un type de réaction

bien définie :

(1) Dissociation dun ligand base de Lewis;

(2) Association d'un ligand base de Lewis (oléfine) donnant un
complexe hydruro-oléfinique;

(3) Insertion de l'oléfine conduisant & un alcoylcobalt;

(4) Association d'un ligand base de Lewis (CO);

(5) Insertion de CO conduisant & un acyl-cobalt;

(6) Addition oxydante de H, avec formation d'un dihydruro-acyl-
cobalt;

(7) Elimination réductrice de l'aldéhyde synthétisée et régénération
de HCo(CO),.

L'étape (8) qui donne un complexe (d®; 5; 18) n’appartient pas

au cycle catalytique.

|.3. Stabilité de la liaison ¢ carbone-métal de transition

Les échecs des premiéres tentatives pour atteindre des composés
organométalliques des métaux de transition par action des sels corres-
pondants sur les réactifs de Grignard, ont été attribués & la faible
« stabilité¢ » de la liaison carbone-métal.

On a tout d'abord considéré que cette instabilité était due & une
labilité intrinséque de cette liaison, et que le chemin de la décomposi-
tion empruntait un mécanisme homolytique (113) :

dimérisation

E’ Ry
nRMgX + MXn —— [MRn] —> M 4+ nR®
= RH

solvant

En fait, la notion de « stabilité » recouvre ici, comme il arrive bien souvent
dans divers domaines de la chimie, I'inaptitude de I'expérimentateur
3 maitriser les conditions requises pour isoler et caractériser le produit!
L'expérimentateur a la tendance naturelie & considérer gu'un repré-
sentant d'une série est instable si les méthodes habituelles d’isolement
échouent dans ce cas particulier. De plus, il est clair qu'on ne fait
souvent pas la distinction entre la stabilité thermique et la stabilité
vis-3-vis des réactifs courants (stabilité & I'oxydation ou a I'hydrolyse).
Enfin, il est important de différencier les aspects thermodynamiques
et les aspects cinétigues de la stabilité.

Malgré I'énorme développement de la chimie organométallique au
cours des deux derniéres décennies, on est surpris de constater que
les études systématiques sur les processus de rupture sont encore
peu nombreuses. Toutefois, on a pu dégager un certain nombre de
données.
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Tout d'abord, linstabilité de la liaison médtal-carbone est d’origine
cinétique plutét que thermodynamique.

|l existe certes relativement peu de mesures d'énergies de liaison
carbone-métal de transition, et ces mesures sont essentiellement
relatives & des complexes ayant des ligands m (pour les composés
(h5-Cp),TiR,. on a trouvé respectivement 250 KJmol=t pour Ti-CHj,
et 350 KJmol=t pour Ti-CgHg) (114).

Mais I'analyse critique d'un ensemble cohérent de données expéri-
mentales conduit & penser que la raison principale de I'instabilité
des liaisons métal-carbone est d'origine cinétigue. Cette instabilité
traduit le fait qu'un ou plusieurs processus de décomposition ne
nécessitent qu'une faible énergie d‘activation.

La rupture de la liaison métal-carbone peut se faire par un mécanisme
uni ou bimoléculaire. Le premier correspond aux réactions de migra-
tion sur le métal d'un substituant de la chaine alcoyle (H en général)
(« ou B-élimination) ou & I'homolyse de la liaison M — C. Cette
derni¢re, exceptionnelle avec les métaux de transition, a été proposée
dans le cas de (MeSiCH,Cu), (1185).

Un exemple de mécanisme bimoléculaire est fourni par I'élimination
binucléaire (116).

Des exemples d'élimination réversible d'un hydrogéne en « ont été
signalés en 1974 pour des complexes du tungsténe (117), du cobalt
et du rhodium (1567).

Mais le processus le plus classique de décomposition est la
B-élimination :

My H M e H M—H
A 5 Ly

HoC—Ce—R —= H—CX—C_R — >c=c<
[ | H H
H H H H

== HM;y + CH; = CHR

La réaction inverse. qui représente l'insertion d’'une oléfine dans une
liaison HMT a une grande importance dans les processus catalytiques.
La réaction évolue vraisemblablement par I'intermédiaire d’'un complexe
oléfinique.

Lorsque I'hydrogéne a été transféré au métal, une étape ultérieure
peut conduire au métal, & de I'hydrogéne et & I’hydrogénation de
I'oléfine.

Or, pour toutes les structures ou ce transfert est impossible, on observe
effectivement un accroissement de la stabilité :

Ainsi, les dérivés méthylés et les dérivés benzylés sont plus stables que
leurs homologues éthviés ; (v.g. Ti(CH,CqH;z)4 et Zr(CH,CgHj)a) (118).
D'une maniére plus générale, Wilkinson (119) a développé l'idée
gue la stabilité thermique d’'un métal-alcoyle du type M — CH, — XHR
augmentera si X ne peut pas former de liaison double avec le C (ce
qui empéche la formation d’oléfine), ou si e carbone en B de la chaine
alcoyle porte des groupes qui ne peuvent migrer sur le My aussi
facilement que H.

C’est ainsi que les exemples les plus caractéristiques d'accroissement
de stabilité sont relatifs aux structures M(CH,CMez), (120),
M (CH,SiMeg), (121, 122, 128), M(CH,SnMeg), (119), aux structures
dérivées des hydrocarbures pontés du type 1 (124), et a certains
carboranes (125).

[

]
M = Ti, Zr, Hf, V¥, Cr, Mn, Fe ou Co

On remarquera que les dérivés pontés ont une structure qui les rend
inertes vis-a-vis de la B-élimination, de la substitution nucléophile
et de |"homolyse.

L’influence de la structure du groupe alcoyle lié au métal a été mise
nettement en évidence dans une étude systématique sur la vitesse
de décomposition des dialcoylmanganéses dans le THF (126).

Si on remarque que la migration de I'hydrogéne porté par le carbone 8
nécessite un site de coordination vacant sur le métal, il apparait gu’un
moyen de stabiliser le complexe alcoyle consistera & entourer M de
coordinats suffisamment fortement liés et nombreux pour entraver
ce processus de décomposition.

A ce sujet, il semble maintenant que la théorie de Chatt et Shaw (127)
selon laquelle des ligands m-accepteurs (phosphines tertiaires, CO,
cyclopentadiényles...) auraient un effet électronique décisif de stabili-
sation des complexes ¢ M1 — C doit étre repensée. En effet, de nom-
breux métaux alcoyles homoleptiques (115) (MRn) ont été isolés,
et ces composés n'apparaissent pas moins stables que leurs homo-
logues hétéroleptiques contenant des phosphines par exemple.
De méme, un bas degré d'oxydation de My, précisément favorisé
par les ligands m-accepteurs, n'est pas toujours indispensable, et
des complexes alcoyles homoleptiques stables (sans « ligand stabili-
sateur ») ont été obtenus pour des métaux de transition & haut degré
d’oxydation (115).

/1 est donc clair que les ligands entourant M1, qu'ils soient ou non
m-accepteurs, ont essentiellement comme réle de bloquer les sites
de coordination et élévent ainsi considérablement I'énergie d‘activation
des processus de décomposition inter ou intramoléculaire.

Par exemple, Ti{CHg), qui se décompose en dessous de 0°, donne
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avec la bipyridine un composé d’addition stable jusqu'd 30° (128).
De méme, la liaison Co — C est stable dans les complexes du type
de la vitamine By, par exemple dans les cobaloximes. Le role singulier
du groupe cyclopentadiényle lui-mé&me est sans doute essentiellement
la conséquence de son aptitude & bloguer trois sites de coordination.
Les ligands volumineux empécheront également |'attaque par d’autres
molécules.

Mais une trop grande géne stérique dans la sphére de coordination
du métal risque d'entrainer parallélement une déstabilisation thermo-
dynamique et |a stabilité optimale est sans doute le fruit d’'un compromis.
Nous citerons, & I'appui de cette affirmation, le cas du ligand MeySiCH,.
Le groupe MegSi joue en général le role de « stabilisateur », et, pourtant,
dans I'action de (®@4P),RhCl sur MegSiCH,MgCl (129), il vy a, en fin
de réaction, rupture de la liaison carbone-My :

¢,
R P
RMgCI 1.7
(BPURRCI — > [(GgP)RAR] —> (PsPhRh. Y
U
¥,
P

H
—> (PsP)Rh
(R = Me,SiCH,)

La stabilité de la liaison Mt — C est encore accrue si, & I'impossibilité
d'une B-élimination, s'ajoute une chélation. C'est en particulier le
cas des structures suivantes (130) :

Rl Cl )q:l }!
e Q>
/N NN
Ci Ry
(M = Ni, Pd ou Pt)

Signalons enfin que, si |'on peut parfois corréler longueurs de liaison
(obtenues par rayons X) et forces de liaison, par exemple dans le
cas de liaisons C — C, il faut se garder de généraliser cette corrélation
aux liaisons 6M — C, et plus encore de vouloir & tout prix relier la
stabilité thermique des complexes aux longueurs de liaison (131, 132).
Pour expliquer que les composés perfluorés tels que Ti(CgFg)s ot
7-Cp,TiCIC4F; sont plus stables thermiquement que leurs homologues
hydrogénés, on a tout d’abord suggéré que le caractére électronégatif
du fluor entrainait une augmentation de I'ordre de la liaison My — C
par retour © du métal vers le carbone. Ceci a été critiqué récemment
3 la suite d'études théoriques comparatives des complexes XgCM (CO);
(X = H ou F) (133) : le groupe CF; ne peut é&tre considéré comme
un bon accepteur w et c'est le transfert électronique & que modifient
principalement les atomes de fluor.

Réactions diverses de rupture de /a liaison Mt — C

Un examen critique des résultats connus montre clairement que
les possibilités de rupture de la liaison Mt — C sont multiples.

Ainsi, par exemple, MeTiCl; se décompose selon au moins quatre
processus (134), avec formation de CH; et de CyHg, et il v a auto-
catalyse par des composés du titane de valence inférieure, formés
au cours de la décomposition. Il est important de signaler que le
méthane formé ne porte pas de deutérium si la réaction de décom-
position est conduite en présence d’hydrocarbures saturés deutériés.
L'atome d’hydrogéne nécessaire & la formation du méthane & partir
du radical méthyle est donc extrait d'un autre groupe méthyle par
un processus qui n'est pas I'extraction d'un H par un radical méthyle.
Par contre, la décomposition de MeTiCly en présence de toluéne
deutérié, ou en présence d‘éthers deutériés aptes & se coordiner
sur le métal, conduit & une incorporation partielle du deutérium dans
le méthane (113).

Mais on ne sait pas si, dans ce dernier cas, le mécanisme de la for-
mation de CHgD implique un transfert d’'un atome de deutérium
en (B de |'éther vers le métal (suivi d’élimination réductrice) ou si
I'homolyse de la liaison titane-carbone génére un radical apte &
extraire un atome de deutérium de I'éther (113).

La décomposition de Me,Ti donne essentiellement du méthane
et celle du dérivé perdeutérié dans I’'hexane conduit & un peu de
CDg4H (135).

Les réactions de décomposition des structures 4-Cp,TilRC| appa-
raissent également complexes et controversées (136) (137).

Une autre série particuliérement étudiée est celle des complexes
du chrome (lIl) des types RCrCl,.3S et RyCr.3S (S = solvant) (138).
Plusieurs mécanismes de décomposition interviennent également
dans cette série : on obtient RH, des quantités variables d’oléfine
pour les structures qui portent un H en B et des produits de dupli-
cation R,.

Le complexe Me,FeBipy, (Bipy = bipyridyl) donne CH,, alors que
I'analogue éthylé donne des quantités variables d'alcane et d’olé-
fine (139, 140).

Les complexes R,NiBipy (R = Et, nPr) donnent des quantités sensible-
ment équivalentes d'alcanes et d’cléfines, mais les complexes RyNiBipy
(oléfine) conduisent & I'hydrocarbure R, si I'oléfine coordinée présente
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un caractére électronégatif. RyNi(P®s), (R = nPr et nBu) élimine
essentiellement 1'oléfine (141).

Le mécanisme de la décomposition de Bu,Pt(P®;), a été étudié
en détail (142). Il semble que la réaction comporte la dissociation
d'un ligand phosphine et ['élimination de buténe-1 avec formation
d'un complexe oléfine-hydridobutyle, puis perte d'oléfine et &limi-
nation réductrice de butane conduisant & un ccmplexe du platine (0).
Toutes ces données, et en particulier les variations observées dans
les proportions d'alcanes, d'oléfines, et de produits de duplication
formés dans les différents cas, montrent a I'évidence que la rupture
de la liaison C — M peut suivre plusieurs processus,

L'étude de la rupture de la liaison cobalt-carbone présente un intérét
tout particulier. Cette liaison existe en effet dans les molécules du
type de la vitamine By, et dans les cobaloximes. La vitamine B, est
un corrinoide * complexe dérivé du cobalt. Les cobaloximes sont
des complexes « modéles » qui présentent de nombreuses analogies
de comportement avec celui des corrinoides. Nous schématiserons
les alcoy!cobaloximes par [Co]R.

Bz

Squelette fondamental
de la vitamine B,,
(Les substituants portés par les
les divers sommets ne sont pas représentés.)

Alcoylecobaloxime L[Co¥ R

Les alcoylcobaloximes sont, sans doute, les composés organo-
métalliques les plus stables dérivés des métaux de transition. Ces
composés restent inaltérés jusque vers 200°, et montrent une résis-
tance remarquable aux bases et aux acides.

Toutefois, la liaison cobalt-carbone peut étre rompue par voie ther-
mique. & haute température, par photochimie, et sous I'action de
divers réactifs chimiques, en particulier sous l'influence des nucléo-
philes (143).

Les produits de décomposition de la méthylcobaloxime sont trés
diversifiés : CH, (décomposition thermique ou hydrogénation);
CH, et C,Hg (décomposition photochimique anaérobie); CH,0
(décomposition en présence de benzéne); CH3N (sous I'action
des nucléophiles N— tels que NRS. SR® et CN®).

La décomposition thermique des méthylcobaloximes donne essentiel-
lement du méthane et des traces d'éthane, mais les autres alcoyl-
cobaloximes donnent des oléfines et de faibles quantités de paraffines.
La cobaloxime binucléaire et la bromo-3 (n-propyl) cobaloxime
donnent du cyclopropane :

CH
[Cot CH” ~ “NCH, £C0] —> Z\ + [Cod-ECol

cH
[CotCH,”  "NcH, —Br —> /\ + [Co} Br

Les produits de la rupture photochimique de la liaison Co — C sont
des radicaux dont l'évolution ultérieure dépend de divers facteurs.
Dans I'eau, et en conditions d'anaérobie, la méthylcobaloxime donne
un mélange de méthane et d'éthane, mais I'éthylcobaloxime donne
surtout de I'éthyléne. Dans le benzéne, les radicaux méthyles de la
méthylcobaloxime réagissent sur le solvant et conduisent au toluéne.
Dans l'eau, en présence d'oxygéne, on obtient du formol.

La thermolyse et la photolyse, en I'absence d'oxygeéne, des alcoyl-
cobaloximes du type Py[Col]CHRCH,R’ s'effectuent selon une
réaction de B-élimination (144). On obtient le dérivé éthylénique
et I'hydrure de cobaloxime :

RCHCH,R’ l-II
[Co] —> RCH = CHR’ + [Co}
|
Py Y

L'insertion photoinduite de I'oxygéne dans la liaison Co — C a lieu
sur un complexe pentacoordiné, obtenu par rupture photolytique
de la liaison cobalt-base des alcoylcobaloximes (145). Cette liaison
se reforme aussitét aprés l'insertion d'oxygéne pour donner |'alcoyl-
péroxycobaloxime :

R
R R o-0o”/
é hv | hv/O, |
[Col] ——= [Co] — > [Cq]
!t =

* Le noyau corrine est le systéeme fermé constitué par quatre noyaux
pyrrole reliés entre eux par trois ponts CH tel qu'il apparalt dans le
squelette représenté ici. Dans la vitamine By, quatre sites de coordi-
nation sont occupés par les quatre atomes d‘azote du noyau corrine ;
les deux autres sites sont occupés I'un par un groupe CN, [‘autre par
un reste diméthyl-5,6 benzimidazole (Bz).
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La réaction avec I'ion CN© est trés lente, et on doit utiliser un grand
exces de réactif. Les nucléophiles faibles (19, SCN®, N§) sont sans
action, et il en est de méme pour le méthyllithium.

L'introduction d’un substituant électronégatif en position « d'une
alcoylcobaloxime modifie peu les propriétés. Elle accroft seulement
la facilité de la rupture par les agents réducteurs. Par contre, I'intro-
duction d’'un substituant électronégatif en @ entraine une sensibilité
accrue aux agents alcalins.

La rupture de la liaison Co—C, sous l'influence des halogénes, entraine
une inversion au carbone : cette stéréochimie a été étudiée sur un
complexe optiquement actif et dans la bromation de la cis-bromo-4
cyclohexylcobaloxime. Dans ce dernier cas, on obtient 14 9% de
trans-dibromo-1.4 cyclohexane et un peu de bromure de cyclohexyle,
mais on ne décele pas de dérivé cis-dibromé (146).

'étude du mécanisme de la rupture de la liaison carbone-métal
dans les cobalamines (dérivés alcoylés du type de la vitamine Byy)
présente un intérét en.biochimie et dans la chimie de |'environne-
ment. Wood (147, 148) a indiqué que les méthylcorrinoides pou-
vaient transférer leur groupe méthyle par au moins trois mécanismes
(a, betc):

Ne/
Coll + CH,®
\

H H
\O/ H.0 CH,4 { —Bz
Ny )2 \(I:/
Colll 4+ CH,© =< oIl
N\ (2) I\
(£z -ﬁ z & \&;1/+ CH;®
(Bz = — 5,6 diméthyl benzimidazole) §

Par photolyse, en conditions d‘anaérobie, on observe une rupture
homolytique et formation de CH§. Mais si on irradie dans les mémes
conditions les dichlorométhylcorrinoides, on obtient un monochioro-
carbéne singulet (149) :

Cl
\(llo{! + [: CHCI]
N\

Bz

CHCl,
/° h

v
oIl

N
(1>

Dans les systémes biologiques, les méthylcorrinoides fonctionnent
comme coenzymes dans la biosynthése du méthane, de la méthionine
et dans la synthése totale de |"acide acétique & partir de deux molécules
de CO,.

Dans la synthése du méthane, CH, n’est pas formé par réduction
directe de la liaison Co — C comme il avait été supposé primitivement
par Schrauzer (150). Il y a d"abord transfert du méthyle de la vitamine By,
4 un coenzyme et réduction du groupe méthyle de ce deuxieme
enzyme (147).

Dans la synthése de la méthionine, le groupe méthyle serait transféré
3 partir du cobalt sous forme de CH3 (151).

CH} -
dofc +RSH —>  Cof 4 RSCH; + H+

(4 (L

Enfin, le mécanisme de la synthése de l'acide acétique, étudié a
partit d’'un composé deutérié, évoluerait par l'intermédiaire d'un
carbanion (147).

H H

<D ks
s H,0
offt + co, —>> N

\é /7
Colll -+ CD,CO,~

i o

4 Y4
Wood a montré d'autre part (1562) que la méthylcobalamine et que
les systémes enzymatiques générateurs de méthane réagissaient sur
les ions Hg* en donnant CHyHg* et (CHy)sHg, et il a précisé récemment
les mécanismes de la formation de CHyHg+ (147).
Cette réaction a une importance certaine dans la biosynthése de
CHzHg* par les microorganismes qui vivent .dans les sédiments
des lacs, des riviéres et de la mer. Ces recherches sont liées étroite-
ment aux problémes de la pollution par le mercure : on sait en effet
que le drame de Minamata (Japon) avait pour origine un catalyseur
mercuriel utilisé par I'usine de la Chisso. Le mercure, rejeté par |'usine,
s’accumulait dans la baie de Minamata, protégée contre les courants
du Pacifique, et subissait dans la baie une transformation chimique
qui le rendait assimilable par les organismes primitifs du milieu marin.
Ceux-ci servaient de nourriture aux poissons qui constituaient I"aliment
essentiel des pécheurs.
La multiplicité des mécanismes pouvant intervenir lors d'une rupture
métal-carbone est enfin illustrée par divers autres résultats :
L'addition oxydante de RX & des systémes @® ou d'® a été envisagée
soit comme un processus SN, dans lequel le métal joue le réle de
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nucléophile, soit comme une addition concertée 4 trois centres, soit
comme un processus radicalaire. Bradley et coll. (163) ont donné
des arguments convaincants & l'appui du processus radicalaire et
ce résultat suggére, conformément au principe de microréversibilité,
gue I'élimination réductrice (I'un des modes possibles de décompo-
sition) peut, dans certains cas, entrainer la formation de radicaux.
Dans certains systémes, la rupture oxydante de la liaison Mt — C
opére avec inversion de configuration sur le carbone «. Le processus
de cette réaction comporte une oxydation initiale du métal puis une
attaque nucléophile sur le carbone a, probablement par un ion halo-
génure (1b4).

Le complexe (P®,),lrMe perd du méthane pour conduire au composé
orthométallé (P®@,),IrCgH PD,. La réaction comprend vraisemblable-
ment deux étapes : une addition oxydante de la liaison H-orthoaryi
au métal monovalent, pour donner les dérivés trivalents, puis une
élimination de méthane, et les deux étapes sont probablement
concertées (1565).

L CH, Po, L CHy Py, L Pd,
B x.l o —CHy My
/I;{ /Ir\ —_ /Ir\

~
L g U @

La décomposition photochimique des dérivés diméthylés du titano-
céne, du zirconocéne et de I'hafnocéne est une rupture homolytique :

hv &-C = C-¢p P
n-CpM(CHy); ——> [N-CpM] ——— n-Cp*M
2 CH,® ™
¢

Le produit de décomposition [n-Cp2M] (M = Ti, Zr, Hf) se condense
avec le diphénylacétyléene pour conduire aux métallocycles
correspondants (156).

Nous remercions MM. R. Guilard et C. Moise qui ont bien voulu
relire et critiquer le manuscrit.
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Méthodes et techniques

Le probléme de I'étalonnage en calorimétrie chimique

par Henri Tachoire

{Université de Provence, Laboratoire de thermochimie,
13331 Marseille Cedex 3)

et Paul Cléchet

(Ecole Centrale de Lyon, Service de chimie, 36, route
de Dardilly, B.P. 17, 69130 Ecully)

I. Introduction

La calorimétrie est une technique qui permet de déterminer les grandeurs
thermodynamiques caractérisant les systémes physicochimiques.

W. J. Moore, dans son ouvrage « Physical Chemistry », paru en 1962,
écrit : Le domaine de la calorimétrie a toujours été I'une des branches
de la chimie physique qui ont bénéficié des résultats les plus exacts
et les plus précis. Une quantité prodigieuse d'ingéniosité expérimentale
a été consacrée & la conception et & la construction des calorimétres.
Il est facile de montrer que cette recherche constante de résultats
exacts et précis est indispensable : souvent, de trés petites erreurs
ne peuvent étre tolérées.

L'une des applications principales de la calorimétrie chimique concerne
la détermination des accroissements d’enthalpie libre et le calcul
des constantes d'équilibre. Une erreur de quelques centiédmes de
pour cent sur les résultats thermochimiques peut entrainer une erreur
de plusieurs centaines de calories sur ’enthalpie libre de formation
des substances étudi¢es et une erreur de plusieurs dizaines de pour
cent sur leur constante d‘équilibre de formation.

Les chaleurs de formation des cing hexanes différent de 1 3 5 kcal
par mole. Leurs chaleurs de combustion étant de I'ordre de 1 000 kcal
par mole, une incertitude de 0,1 9% sur ces grandeurs conduit & une
incertitude de 50 9%, sur les différences entre chaleurs de formation.
Comme dernier exemple, on peut citer le cas des composés dont
la formation est faiblement exothermique; enthalpie de formation
& |'état condensé et enthalpie de vaporisation possédent des valeurs
absolues voisines. L'influence des incertitudes affectant les grandeurs
mesurées peut conduire, méme si ces incertitudes paraissent faibles,
4 une incertitude quant au signe méme de I'enthalpie de formation
a I'état gazeux, cas du dipenténe par exemple (1).

Des mesures calorimétriques exactes et précises sont donc presque
toujours indispensables aux physicochimistes.

L'étude de la littérature montre que la plupart des auteurs de dispositifs
calorimétriques annoncent des précisions trés élevées. Comme tou-
jours, dans le cas ot |'étalonnage du dispositif décrit n’est pas conve-
nablement réalisé, cela peut simplement indiquer que I'expérimentateur
est un excellent manipulateur qui, fidélement, reproduit au cours
de chaque expérience les mémes erreurs systématiques. En calorimétrie,
également, il ne faut pas confondre précision (répétabilité ou repro-
ductibilité) et exactitude.

Dans cette courte mise au point, on décrira d'abord I'évolution histo-
rigue de [a technique d’étalonnage, on examinera ensuite les problémes
posés par la mise en ceuvre de I'étalonnage électrique et I'emploi
de substances de référence. On s'intéressera enfin au cas particulier
de |'analyse calorimétrique.
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Il. Evolution des méthodes d'étalonnage

Pendant toute la période qui s'étend du début du siecle dernier tra-
vaux de Dulong (2) au début de ce siécle, la méthode la plus commode
pour mesurer les quantités de chaleur fit de repérer la variation de
température subie par une certaine masse d'eau. Sous le nom de
degré de chaleur, d'unité de chaleur ou de calorie (3). 'unité de
quantité de chaleur représentait la quantité de chaleur qu’il fallait
fournir & un gramme d'eau pour élever sa température d'un degré,
cela 4 0,4, 15, 18, 20, 25 degrés suivant le golt de I'époque. C'est
de cette période que date l'expression de |'équivalent énergétique
des systémes calorimétriques en terme de valeur en eau. Dans chaque
mémoire (4), on fait toujours figurer une liste, minutieusement
établie, indiquant la valeur en eau de chaque partie du systéme qui,
au sein du vase calorimétriqgue, subit la variation de température
mesurée. Pour établir cette liste il faut connaltre la masse et |la capacité
calorifique spécifique de tous les matériaux concernés par |'élévation
de température.

D&s que les systémes calorimétriques deviennent élaborés, cette
méthode d’étalonnage se révele fastidieuse et incertaine. Favre et
Silbermann (5), puis Berthelot (6), recommanderent I'emploi de
technigques qui leur paraissaient plus directes : pour le calorimétre
3 mercure, mesure de la dilatation du mercure produite par l'apport
d’'une quantité de chaleur connue (sous forme d'une masse d’eau
3 une température déterminée) ; pour les calorimétres & « combustions
vives » emploi de substances étalons, réputées bien connues, le
charbon (Favre), le camphre et le naphtalene (Berthelot).

Dans les premiéres années de ce siécle, on savait construire des
étalons électrigues dont les caractéristiques étaient connues avec
précision et exactitude (résistances, piles...}). Cela rendit possible
la mesure des énergies électriques avec une grande précision et,
donc, inutile la conservation d'une unité de quantité de chaleur faisant
intervenir les propriétés thermiques de l'eau.

La premiére utilisation rationnelle de [|'étalonnage électrique, en
calorimétrie, semble avoir été réalisée par Dickinson (7), en 1924,
au National Bureau of Standards de Washington. Cependant, des 1903,
Jaeger et Von Steinwehr (8) I'employérent au Reichsanstalt de
Berlin. A cette époque, trois techniques sont donc utilisées pour
déterminer l'équivalent énergétique des systémes calorimétriques :
a. Le calcul de la valeur en eau,

b. L'étalonnage électrique Q = J.RI?T (avec un équivalent méca-
nique, J, en constante évolution puisque les thermochimistes restent
attachés a l'usage de la calorie Aumide (a) sans lien avec un systéme
cohérent d'unité),

¢. L'emploi de réactions dont la chaleur est jugée bien connue,
cela, essentiellement, en calorimétrie de combustion : combustion
dans l'oxygéne de I'acide benzoique, du naphtaléne, du saccharose
(le charbon est abandonné...). Il n'existe cependant aucune substance
certifie.

Pour combattre cette dispersion, le thermochimiste polonais
Swietoslawski propose, dés 1920, d'adopter un étalon universel
pour la calorimétrie de combustion, |'acide benzoique (9). Cette
proposition est acceptée par la Conférence Internationale de Chimie
& Lyon, en 1922, qui précise : /la commission de thermochimie émet
le veeu que I'équivalent mécanique de la chaleur soit déterminé avec
une précision telle que les chaleurs de combustion puissent élre
déterminées en unités absolues (joules).

En 1948, l'introduction de la calorie définie exauce ce veeu d'une
fagon détournée mais gui peut satisfaire les nombreux réfractaires
3 I'emploi du joule, seule unité légale.

Cette définition (b) transforme la calorie en simple multiple du jouls.
Quel que soit le type de calorimétre utilisé, la propriété ou le processus
physicochimique concerné, c'est donc un étalonnage électrique
qui, a priori, doit étre envisagé. La mise en ceuvre de cet étalonnage
se heurte parfois & des difficultés dues & la nature des systémes calori-
métriques. On tentera d’indiquer I'origine de ces difficultés qui, non
surmontées, affectent la reproductibilité et surtout l'exactitude des
mesures, de montrer également comment il est possible d'éviter la
plupart des erreurs systématiques.

Ill. Etalonnage électrique

La technique calorimétriqgue moderne est fondée sur une méthode
de substtution : on mesure la quantité d'énergie nécessaire pour
produire, au sein d’un systéme détecteur comparateur (calorimétre},
un effet identique a l'effet étudié.

Pour préciser clairement les problémes qui peuvent se poser, on
tentera d'abord de classer, de facon simple, les principaux types de
dispositifs calorimétriques.

A Il'origine de la technigue calorimétrique, on appelait presque toujours
calorimétre ce qu'on nomme aujourd’hui vase calorimetrique ou cellule
calorimétrique. Les expressions calorimétre isotherme, calorimétre

(a) L'utilisation du joule par Washburn dans les International critical
tables, en 1926-1930, ne fut gudre populaire.
(b) 1 calorie définie (calorie séche) = 4,1840 joules absolus.
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adiabatique prétaient alors difficilement a confusion. La complexité
actuelle de beaucoup de dispositifs expérimentaux rend parfois
ambigu l'usage de ces expressions (c), le mot calorimétre désignant
aujourd'hui un ensemble plus sophistiqué que le récipient et le thermo-
metre jadis utilisés par Crawford...

Etant donné le principe. déja rappelé, de toute mesure, chaque calori-
meétre posseéde donc, outre le vase réactionnel, un systéme détecteur
qui permet de comparer les effets liés aux deux processus mis en jeu
(éleqtrique et chimique). Lorsqu’une réaction se déroule dans un vase
calorimétrique, initialement & une certaine température, de I'énergie
thermique a naturellement tendance & traverser la paroi de ce réci-
pient; la plupart des dispositifs calorimétriques sont fondés sur 'un
ou l'autre des principes suivants :

a. Dans un premier cas, on rend cette fuite soit pratiquement nulle
et négligeable soit trés petite mais calculable effectivement : on maftrise
alors les pertes par rayonnement, conduction et convection.

Le systeme détecteur est un thermometre disposé & I'intérieur du vase
calorimétrique dans lequel est maintenue, d'une fagon ou d’'une autre,
la quantité d’énergie libérée. A |a base de la mesure, il y a le repérage
de la variation de température du vase calorimétrique.

b. Dans un second cas, on cherche & rendre totale la fuite thermigue.
Le systéme détecteur comparateur est un fluxmétre qui permet de
calculer l'intégrale du flux d'énergie échangé entre le vase réactionnel
et un puits de chaleur (thermostat),

La plupart des calorimétres actuels paraissent entrer dans |'une ou
I"autre de ces deux catégories gqu’ils fonctionnent ou non en dynamique
de température :

Conservation de I'énergie dans le vase réactionnel (appareil a thermo-
metre),

Evacuation de I'énergie vers un thermostat (appareils & fluxmetre).

Deux problémes se posent lors de |'étalonnage de ces appareils :

a. celui de la mesure exacte et précise de la quantité d'énergie électrique
dissipée dans la résistance d'étalonnage et recue effectivement dans
la cellule calorimétrique,

b. celui de la non identité des chemins thermigues au cours de I'étalon-
nage et de la mesure physicochimique proprement dite.

Premier probléme

il est facile de réaliser, de fagon correcte, la mesure de la quantité
d’'énergie dissipée dans la résistance d’étalonnage & |'aide d’instruments
largement commercialisés aujourd’hui (alimentations stabilisées,
résistances étalons, potentiométres de précision, chronométres...).
La technigue généralement employée est la suivante :

on mesure la différence de potentiel v aux bornes de la résistance
d'étalonnage R placée dans le vase calorimétrique et la différence
de potentiel v aux bornes d'une résistance étalon r disposée en série
avec la résistance R et une alimentation stabilisée. La puissance
développée dans R est évidemment V.v/r.

Pour des raisons que nous développerons plus loin, il est parfois
indispensable de dissiper cette puissance pendant des intervalles
de temps donnés trés courts qui interdisent la mesure potentiométrique
classique. Il est alors nécessaire d’utiliser des instruments tels que
chronorupteur électrique et intégrateur de courant. On trouvera, dans
la référence 10, une description sommaire de dispositifs que nous
avons été amenés a développer.

Dans la mesure exacte de la quantité d’énergie électrique recue effective-
ment par le systéme détecteur, I'expérimentateur se heurte parfois
4 deux difficultés quel que soit le systéme calorimétrique utilisé :
la premiére concerne le probléme de I'emplacement des prises de
potentiel aux bornes des résistances : il s'agit, en effet, de mesurer
trés exactement |'énergie électrique regue par le vase calorimétrique
et provenant d'un effet Joule parasite dans les conducteurs,

la seconde concerne le probléme de la variation de la résistance
d'étalonnage R avec la température du vase calorimétrique. Dans
certaines mesures de trés haute qualité, il est nécessaire de tenir
compte dy régime transitoire et d'utiliser un oscillographe pour repérer
cette variation.

Examinons d'abord ce probléme.

Le graphe décrivant la période transitoire (figure 1) peut étre assimilé
4 une simple exponentielle dont la constante de temps 7 (639
de la variation totale) est égale au produit de la capacité calorifique
de la résistance d'étalonnage par la résistance thermique du calori-
métre. Dans le cas de résistances constituées d'un fil trés fin disposé
sur la surface du vase calorimétrique, cette constante de temps est
trés faible et I'effet discuté est négligeable. Au contraire, dans le cas
ol la résistance d'étalonnage est massive et les contacts thermiques
de mauvaise qualité (présence d'un gaz entre R et le conteneur de R),

(¢) |l suffit de signaler que le classique appareil de Bunsen est consi-
déré comme adiabatique par certains, isotherme par d'autres..., et
qu'un méme appareil peut trés bien fonctionner, indifféremment,
suivant le mode isotherme ou le mode adiabatique (calorimétre & débit
de Picker).
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Cas ot R=f(T)
est linéaire

— __]Q ——————

Re régime régime stationnaire
transitoire
initial
temps
Figure 1

cet effet doit &tre considéré. Prenons I'exemple décrit par Ginnings
et West (11) :

Capacité calorifique de ['élément d’'étalonnage = 2 joules/degré,
résistance thermique du calorimétre = 10 degrés par watt,

< = 20 secondes.

Ainsi, dans une mesure potentiométrique classique, cet effet transitoire
passe inapergu puisque la premiére mesure de potentiel etd’intensité
est réalisée, d’habitude, aprés les vingt premiéres secondes qui suivent
la fermeture du circuit d'étalonnage.

Si AT représente I'écart entre la température de |'élément chauffant
et celle du liquide calorimétrique, a le coefficient de la résistance
utilisée et B le taux d'élévation de la température du liquide calori-

métrique, la résistance R d’'étalonnage peut étre exprimée, & tout
instant 7, par la relation :

R = Ro{1 -+ a(AT[1 — e~4<] + B1)}

Par intégration tout au long de la période de chauffage t, on peut
obtenir la différence AR entre la valeur moyenne vraie de la résis-
tance R et sa valeur moyenne observée. Si t, est trés supérieur & la

constante de temps 7, I'erreur relative AR et donnée, approximative-
0
ment, par le rapport (a &T":— =

Dans I'exemple déja décrit (1 1f ra=4.10"*degré et AT = 30 degrés
(pour une puissance dissipée égale & 3 watts), c'est-a-dire,

AR _ 0.24
Re 1,

Si la période de chauffage atteint 600 secondes, |'erreur relative
atteint 4/10 000. Si le taux d'élévation de la température est multiplié
par 2, I'écart AT est également doublé et I'intervalle de temps divisé
par 2 (pour une méme quantité totale d'énergie). L'erreur relative
est donc multipliée par 4 (1.6/1 000).

Plusieurs montages ont été décrits qui permettent de maintenir une
puissance constante lorsque la résistance d’étalonnage voit sa valeur
numérique varier soit au cours de la période transitoire initiale soit
au cours du régime stationnaire qui lui fait suite.

a. Montage utilisant une source de courant constant alimentant
la résistance d'étalonnage shuntée par une résistance égale & la
valeur moyenne de celle-ci (Petree et Ward, Natl Bur. Standards,
Technical, note 163, 1962),

b. Montage utilisant une source de tension constante. Dans ce cas
la résistance égale est placée en série avec la résistance d’étalonnage
(Hoge, Rev. sci. Instr, 1949, 20, 59).

Pour conclure ce court développement, il suffit de dire qu’on évitera
les difficultés qu‘on vient de décrire :

a. en maintenant un trds bon contact thermique entre la résistance
d'étalonnage et le calorimétre (on minimise ainsi |'effet transitoire
initial),

b. en utilisant, pour la construction de la résistance d'étalonnage,
un matériau dont la résistance posséde un trés faible coefficient
de température,

c. enfin, en utilisant des conducteurs possédant une faible résistance
électrique et un faible coefficient ohmique de température.

Examinons maintenant le probléme de ['emplacement des prises
de potentiel aux bornes de la résistance d'étalonnage (11).

Au cours de I'étalonnage électrique, les conducteurs qui relient la
source de puissance a la résistance d’'étalonnage sont le siége d’'un
effet Joule dont il peut &tre nécessaire de tenir compte dans |'estimation
de I'équivalent énergétique du dispositif calorimétrique. La quantité
de chaleur correspondante se répartiti, en effet, entre le vase calori-
métrique et « I'enceinte extérieure » du calorimétre. De toute fagon,
on minimisera cet effet en utilisant des conducteurs dont la résistance
est petite devant celle de I'élément d’étalonnage. En fait, dans les
conditions habituelles d’utilisation, les fils métalliques possédent
des résistances électrique et thermique qui sont proportionnelles :
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une faible résistance électrique implique une faible résistance thermique
qui entralne une valeur élevée pour le coefficient de transfert ther-
mique. Cela accrolt lincertitude affectant I'évaluation des fuites
thermiques. Pour éviter cela, il suffit d'augmenter la résistance relative
de l'élément d'étalonnage (& température moyenne, 100Q parait
un minimum souhaitable; a trés basse température, des éléments
de plusieurs milliers d’'ohms sont parfois utilisés).

Quand on s'intéresse & ce probléme de I'emplacement des prises
de potentiel, on admet généralement que la quantité de chaleur
développée dans une portion de conducteur se répartit, de facon
égale, entre le vase calorimétrique et I'enceinte extérieure du calori-
metre. C'est la raison pour laquelle on dispose les prises de potentiel
au milieu du segment enceinte-vase calorimétrique. On peut mon-
trer (11) que cela n'est rigoureusement vrai que si les deux extrémités
du segment se trouvent & la méme température (le calcul ne tient
pas compte des pertes par conduction et rayonnement 3 partir de la
surface du conducteur).

L'enceinte et le vase calorimétrique doivent donc &tre & la méme
température, les contacts thermiques entre conducteur et enceinte
conducteur et vase cdlorimétrique doivent étre identiques. '
F’rath_uemem. on a pu montrer que, tant que ces contacts thermiques
sont identiques, la disposition des prises de potentiel au milieu des
segments enceinte-vase calorimétrique est possible dans le cas ol
enceinte et vase calorimétrique se trouvent & des températures diffé-
rentes. |l est alors nécessaire de faire intervenir une correction fondée
sur l'utilisation d'un coefficient d'échange thermique entre enceinte
et vase calorimétrique déterminé lorsque les conducteurs ne sont
traversés par aucun courant électrique.

Le probléme général est le suivant :

le vase calorimétrique et I'enceinte se trouvent & des températures
différentes (T, et T,),

les contacts thermiques enceinte-conducteur, vase calorimétrique-
conducteur sont différents.

Dans .Ie travail gu'on a déja cité, Ginnings et West ont montré que
la puissance thermique Pc regue dans [e vase calorimétrique, par
conduction le long des conducteurs de la résistance d'étalonnage,
peut étre mise sous la forme d'une somme de deux termes

terme proportionnel terme proporti |
P,= {a la puissance développée’ + ! broportionne ‘
dans les conducteurs & la différence (T, —T,)
Dans les techniques calorimétriques conventionnelles (utilisant

par exemple les appareils & jaquettes isothermes), on tient compte
du second terme (on mesure et on faitintervenir un coefficient d’'échange
thermique global entre vase calorimétrique et jaquette mesuré en
I'absence de tout courant électrique dans les conducteurs),

De |'expression du premier terme, Ginnings et West ont déduit une
évaluation de ce qu'ils appellent erreur calorimétrique, erreur affectant
I‘évalugtion de la puissance regue par le vase calorimétrique et résultant
de la disposition des prises de potentiel au milieu du seament enceinte-
vase calorimétrique. Compte tenu des caractéristiques des &léments
habituellement utilisés et de l'ordre de grandeur des puissances
mises en jeu, cette erreur calorimétrique peut varier, de fagon assez
importante, entre 0,01 et 0,1 % par exemple, suivant la valeur de la
résistance Qe contact conducteur-jaquette. Dans le premier cas,
une correction ne s'impose que si ['on souhaite des mesures d‘une
trés grande exactitude.

Deuxiéme probléme

L'influence de la non identité des chemins thermiques au cours
de I'étalonnage et de la mesure semble cependant &tre 3 [‘origine
de la plupart des difficultés.

Dans certains cas, en effet, la méme quantité de chaleur, développée
dans des conditions de géométrie et de cinétique différentes ne produit
pas le méme effet sur le systéme détecteur, ce qui n‘exclue pas |'obten-
tion de résultats trés reproductibles, (Il est d’ailleurs rare actuellement
que des mesures calorimétriques soient peu précises sauf, évidemment,
si le processus physicochimique étudié est lui-méme peu reproductible
c'est-a-dire chimiquement ou physiquement mal défini. ’

Prenons. comme exemple, la mesure des énergies de combustion
4 l'aide d'une bombe calorimétrique. Nous choisissons ce cas parti-
culier car il met en ceuvre un dispositif expérimental hautement normalisé
(bombe calorimétrique). La combustion compléte d'un échantillon,
dansf de I'oxygéne sous pression, exige quelques secondes alors que
plusieurs minutes sont souvent nécessaires pour développer, au cours
d'un étalonnage électrique, une quantité d’énergie comparable 2 celle
qu’a libéré la réaction de combustion.

Dans le cas ol le calorimetre utilisé est un appareil & thermométre,
adu type a jaquette isotherme, le graphe représentant. en fonction
du temps, la variation de température du liquide calorimétrique est
trés différent dans les deux cas.

Du point de vue du thermométre et de la paroi du vase calorimétrique,
la géométrie et la cinétique des deux événements (étalonnage et
réaction de combustion) ne sont pas les mémes : cela peut conduire
4 des incertitudes en ce qui concerne le calcul de la correction destinée
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4 rendre compte des échanges thermiques entre le vase calorimétrique
et la jaquette isotherme.

On peut d'abord se demander s'il est légitime d'appliquer la loi de
Newton pour exprimer cette correction. En effet, en représentant
par 0 la température du liquide calorimétrique, par 0; celle de la jaquette
isotherme, par u le taux d'élévation de la température du liquide
calorimétrique résultant de son agitation et par k la constante de
refroidissement du calorimétre, on a |'habitude d'exprimer le taux

d’élévation de température %? (dG & I'énergie d'agitation et aux
échanges thermiques) par la relation :

df
= u+ k(9; —6).

Coops et Van Ness (12) ont examiné la possibilité d'attribuer a &
une valeur unique dans l'analyse des deux processus (étalonnage
et combustion).

Au cours d'une expérience de combustion, I'échange de chaleur
entre le vase calorimétrique et la jaguette isotherme fait intervenir,
initialement, un coefficient ky. par exemple. Quelques secondes
aprés le début de la réaction, un coefficient Ky,. (par exemple) décrit
cet échange de chaleur, cela pendant une vingtaine de minutes.

Au cours d'un étalonnage électrique, 'élévation de la température
du liquide calorimétrique est nettement plus lente. L'équipe de chimie
physique de l'université libre d’Amsterdam a pu mesurer I'évolution
du coefficient & lorsque, la température de la jaguette étant maintenue
égale & 26,6 °C, celle du liguide calorimétrique croit de 23,6 & 27.5 °C.
L'accroissement mesuré n'excéde pas un pour cent. Admettre la
constance du coefficient & dans l'intervalle de température concerné
entraine, sur la valeur de I'énergie de combustion, une erreur négli-
geable qui n‘excéde pas probablement quelques parties par million.
Une correction parait cependant nécessaire lorsque, dans des mesures
de haute précision, I'intensité du courant d'étalonnage est trés faible

On peut également se demander s'il est justifié d'utiliser la tempé-
rature 0 du thermomeétre et non celle de la paroi du vase calorimétrique,
pour exprimer ['échange de chaleur entre le vase calorimétrique et
la jaquette isotherme. C'est en effet, la différence entre la température
de la jaguette et celle de la paroi qui commande l'intensité de cet
échange.

White (13) a montré que cette utilisation n'introduit pas d'erreur
systématique a condition que le « retard » entre le thermometre et
la paroi du vase calorimétrique soit le méme en cours de |'étalon-
nage et de la combustion. Cela exige que la quantité de chaleur
libérée au sein du vase calorimétrique (de quelque fagon que ce soit)
atteigne la paroi et le thermométre suivant toujours le méme chemin,
le liquide calorimétrique atteignant ces deux points avec la méme
vitesse.

Challoner, Gundry et Meetham (14) ont mis en évidence l'erreur
systématique résultant du non respect de cette condition. Dans
leur montage expérimental (figure 2), le thermométre et la résistance
d’étalonnage se trouvent dans un plan axial du vase calorimétrique
de part et d’autre de la bombe. A un instant donné de la période
principale, la température moyenne de la paroi est supérieure & celle
du thermométre au cours d’'un étalonnage électrique, inférieure au
cours d'une combustion. L'écart de température entre le thermométre
et la paroi n'est pas constant. Les auteurs cités ont montré que la
différence entre les valeurs obtenues pour la capacité calorifique
apparente du calorimétre, au cours de I'étalonnage et de la combustion,
peut excéder 0,06 % de la valeur moyenne. Faible en valeur absolue,
cette erreur systématique ne peut &tre négligée : en calorimétrie de
combustion, on obtient en effet, dans quelques cas particuliérement
favorables, une reproductibilité dans les résultats qui atteint le dix-
milliame.

thermometre resistonce d”étalonnage

joquette isotherme

parai du vose
colorimét rique
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i ]
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Figure 2

Coops et Van Ness ont congcu un dispositif calorimétrique, toujours
du type a jaquette isotherme, dont I'emploi permet d'éliminer I'erreur
systématique qu’on vient de décrire (15). Dans cet appareil, la quantité
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de chaleur produite au cours de I'étalonnage électrique ou au cours
d'une combustion atteint le thermométre et la paroi du vase calori-
métrique en suivant le méme chemin, le courant d’eau (liquide calori-
métrique) possédant la méme vitesse (figure 3).

=
'fLr‘

turbine

ine isolé
/dumme 3

| _-ves2 & double paroi

Lhermum‘etre\\
L. e
| résistonce d étalonnoge
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Figure 3. Extraite de (16), (Mosselman).

La bombe calorimétrique et la résistance d'étalonnage sont placées
dans un cylindre de Dewar qui évite tout transfert de chaleur dans
une direction horizontale. Placée a la partie supérieure de ce cylindre,
une turbine crée un courant trés rapide qui entraine un brassage
efficace : quelques secondes seulement sont nécessaires pour que
I'eau parcoure la distance séparant la paroi de la bombe et celle du
vase calorimétrique.

Le thermométre est disposé entre cette paroi et la paroi extérieure
du cylindre isolant. De cette facon, le domaine réactionnel est trés
isolé du reste du calorimétre. Du point de vue du thermométre et
de la paroi du vase calorimétrique, il n'y a aucune différence entre
un étalonnage et une combustion : la géométrie des deux événements
est la méme.

Mosselman et Dekker (16) ainsi que Churney et Armstrong (17)
ont vérifié expérimentalement cette conclusion : ils ont enregistré,
a l'aide de thermocouples, la différence de température entre la paroi
du vase calorimétrique et I'emplacement du thermométre, cela dans
le cas d'un étalonnage électrique et d'une combustion.

La figure 4 schématise les résultats obtenus (16). Les lignes en trait
interrompu représentent chaque fois la variation de la température
du liquide calorimétrique (emplacement du thermomeétre). Les lignes
continues rendent compte de la différence de température entre
le thermometre et la paroi du vase calorimétrique.

e

Combustion

+ t t + temps
0 Tmn 2 S
S
s
’
f/
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] 0,25°C P tlectrique

> temps

Figures 4. Extraites de (16).

Dans les deux cas, combustion et étalonnage électrique, on voit que
le thermometre indique des températures « trop basses ». L'aire hachurée
correspond chaque fois & une erreur systématique : la valeur numé-
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rique étant pratiguement la méme dans les 2 cas, l'erreur globale
est nulle.

Dans le cas particulier de certains calorimétres & fluxmétre (dispositifs
4 conduction), 'influence de la non identité des chemins thermiques
et des thermocinétiques sur l'exactitude des mesures a été mise en
évidence & plusieurs reprises (18): les flux thermiques développés
au cours de ['étalonnage et au cours de la réaction chimique étudiée
ne peuvent étre valablement comparés que dans la mesure ol les
chemins thermiques suivis sont trés voisins. Bros, par exemple, a
montré que, dans un appareil & conduction de type classique (Calvet),
la seule modification de I'emplacement de la résistance d’étalonnage,
3 lintérieur de la cellule laboratoire, peut entrainer une variation
de plusieurs pour cent de la constante d'étalonnage (18b). Dans le
cas de mesures de chaleur de mélange. nous avons pu montrer I'influence
de la position et de I'étendue de la source de chaleur sur la valeur
constante d’étalonnage (figure 5) (18c).

Poramétre d’gtolonnage

(en mcal mm2)
75
AU
65 1 | 1 i
1 2 3 4 5 Vglume do
(en ml

Figure 5. Mesure de chaleurs de mélange a l'aide d'un calorimétre
3 conduction Calvet (cellules de 10 ml) : allure de la variation du
paramétre d'étalonnage avec le volume du mélange (le complément
3 10 ml est constitué par du mercure). Un étalonnage /n situ est donc

préférable 3 un étalonnage a I'aide d'une cellule spéciale.

L'influence de la thermocinétique des phénomeénes est aussi impor-
tante : dans certains cas (mesure de chaleur de combustion & I'aid
d'une bombe calorimétrique), |'étalonnage électrique est particuliére-
ment difficile étant donné la rapidité du phénomeéne étudié (10).
Tous les travaux effectués dans le domaine de I'étalonnage des calori-
métres & conduction conduisent & recommander I'emploi de processus
tels que les chemins thermiques et les thermocinétiques impliqués
dans l'étalonnage et dans la mesure proprement dite soient aussi
voisins que possible.

Dans ce paragraphe, on a tenté de montrer, & l'aide de quelques
exemples, que l'étalonnage électrique des dispositifs calorimétriques
peut conduire & certaines erreurs systématiques dont l'importance
dépend du systéme calorimétrique utilisé et de la différence de ciné-
tique (dans |'espace et dans le temps) des processus concernés
(étalonnage électrique et processus physico-chimique).

Ces difficultés exigent la mise au point de moyens de contrble de
|'exactitude des systémes calorimétriques. Dans certains domaines
d’application de la calorimétrie chimique, cette nécessité est d’autant
plus grande que l'instrumentation est trés diversifiée.

IV. Emploi de substances de référence : étalonnage et

contrble d’exactitude

Depuis une vingtaine d’années, un ensemble de recherches concertées
a été entrepris sous les auspices de la conférence américaine de
calorimétrie. du National Bureau of Standards de Washington et de
I"Union Internationale de chimie pure et appliquée. Il s'agit de mettre
3 la disposition des chercheurs un ensemble de processus constituant
soit de véritables étalons primaires du point de vue thermique soit,
seulement, des moyens de contrdler I'exactitude d'un étalonnage
électrique. Dans ce dernier cas, 'utilisation comme étalon est possible
si la précision du dispositif expérimental est peu élevée ou si son
étalonnage électrique est particuliérement difficile.

L'élévation des substances concernées au rang de substance de
référence n'est acceptée qu'aprés de nombreuses séries de mesures
dans un grand nombre de laboratoires spécialisés utilisant des
techniques variées. Le nombre de processus retenus est actuellement
limité mais plusieurs études sont en cours qui concernent, entre
autres, la calorimétrie des combustions, la calorimétrie des réactions
en solution, des mélanges non réactifs, la calorimétrie des capacités
calorifiques...
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1. Calorimétrie des réactions de combustion

Dans le domaine de la calorimétrie & la bombe, il existe une substance
de référence certifiée dont la combustion dans ['oxygéne constitue
un étalon primaire, I'acide benzoique (par exemple, N.B.S., Standard
reference material 39). Voici les résultats de quelques mesures récentes
concernant cette substance (énergie AEY de combustion a 25 °C,
sous 30 atmosphéres) (19, 20, 21, 22) :

Churney et Armstrong (20) : (26 434,4 4+ 3,3) Jg~t,
Mosselman et Dekker (21) : (26 432,7 + 1.6) Jg71,
Gundry et al. (22) : (26 434,4 + 1,8) Jg™™

L'examen de ces valeurs numériques montre les possibilités de [a
technique calorimétrique dans ce domaine particulier.

Plusieurs autres substances peuvent étre utilisées pour contrbler
|'exactitude des dispositifs calorimétriques. Parmi les substances
certifiées, on trouve le méthane, le 2,2,4-triméthylpentane [Standard
reference material 217b6-5 et 2176-8S (23)].

Plusieurs chercheurs ont proposé |'usage de I|'acide succinique.
Parmi les mesures récentes concernant cette substance, on peut
citer celles de Wilhoit et Shiao (24), Ducros, Levy et Meliava (25),
Wong et Westrum (26), Vanderzee, Manson et Sunner (27). Certaines
difficultés dans son emploi ont cependant été signalées (27).

Dans le domaine de la calorimétrie de combustion des substances
contenant des halogénes, de l'azote, du soufre, du phosphore...,
il n"existe aucune substance certifiée. Les acides halogénobenzoiques
ont été souvent recommandés (28, 29, 30) ainsi que le thian-
trene (31, 32) ou un mélange de soufre et d'acide benzoigue pour
|'étude des substances organosoufrées (33).

Dans le domaine des substances organoazotées, on peut citer 'acide
hippurique (34) mais il semble qu'on s’oriente actuellement vers le
choix d'un mélange urée-acide benzoique (35) ou de |'urée.

Toujours dans le domaine de la calorimétrie des processus de combus-
tion, il faut signaler I'existence de mélanges de zirconium et de chro-
mate de baryum dont le pouvoir calorifique est certifié (National Bureau
of Standards, reference material 1651, 1652, 1653 (36).

2. Calorimétrie des réactions en solution

Il n'existe dans ce domaine, aucun étalon primaire qui permette
de transférer I'unité d’énergie d'un laboratoire & un autre. Plusieurs
processus ont cependant été proposés pour contrdler I'exactitude
des mesures. Un accord est d‘autant plus nécessaire que, dans ce cas,
la technique expérimentale est trés diversifiée, la cinétique des réactions
trés variable et que la plus grande partie de la capacité calorifique
du systéme calorimétrique est constituée par le systéme réagissant
(c'est l'inverse en calorimétrie de combustion).

Parmi les processus proposés, on peut citer la dissolution dans I'eau
du chlorure de potassium (37, 38, 39). celle de l'acide succinique
dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique, celle du trihydroxy-
méthylaminométhane * dans l'eau, celle de l'iodate de sodium dans
l'eau (41) (réaction endothermique), la neutralisation de I|'acide
sulfurique par la soude (40), la dissolution du trihydroxyméthylamino-
méthane (tham) dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique
(réaction exothermique). Ce dernier processus est probablement
celui qui a fait I'objet du plus grand nombre d'investigations concertées
aprés la premiére proposition d'irving et Wadso, en 1963 (42, 43).
Il existe, actuellement, des échantillons certifiés distribués par le
National Bureau of Standards (Standards reference material 724).

La littérature rapporte de nombreux résultats de mesures. Hill, Ojelund
et Wadsod (44), Christensen, Kimball et lzatt (45) ont mesuré, en
particulier, l'influence de la température sur la quantité de chaleur
liée a la réaction :

(tham) : grie. + Hag — (tham : H)ag,

L'incertitude affectant les valeurs numériques concernant le trinydroxy-
méthylaminométhane étant de I'ordre de 0,1 9%, il semble que I'emploi
de I'hydrogénophtalate de potassium soit envisagé actuellement.

Les solutions aqueuses d'acide fluorhydrique sont trés utilisées
en calorimétrie de solution (étude des oxydes et des silicates, par
exemple). Le processus de dissolution étant trés lent, il est nécessaire
gue la réaction de controle posséde une cinétique relativement lente :
Kilday et Prosen (46) ont étudié la dissolution du quartz dans une
solution contenant 24,4 %, (en masse) d’acide fluorhydrique (National
Bureau of Standards, reference material 1654).

Les mesures ont été réalisées & l'aide d’'un calorimétre adiabatique
alors que, pour un travail semblable, Waldbaum et Hovis ont utilisé
un appareil & jaquette isotherme.

3. Calorimétrie des mélanges non réactifs.

Dans ce domaine encore, l'instrumentation est trés diversifiée. Au cours
de ces dernidres années, les systémes binaires benzéne-tétrachlorure

* (HOCH,)3C — NH,.
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de carbone, benzéne-cyclohexane, eau-acétone, hexane-cyclohexane,
entre autres, ont été proposés. Il semble, actuellement, qu’on puisse
recommander |'utilisation du systéme hexane-cyclohexane pour
contrbler 'exactitude d'un systéme calorimétrique destiné & mesurer
des chaleurs de mélange. Parmi les résultats récents concernant
ce systéme, on peut citer ceux de Watts (47), de Marsh (48), de
Sturtevant (49), de Murukami (50), de McGlashan (61). Plusieurs
travaux concernent également les systémes benzéne-tétrachlorure
de carbone (52, 63, 54, b5) et benzéne-cyclohexane (55, 56, 57).

Il faut souligner que, dans ce domaine de la calorimétrie des mélanges,
les techniques les plus élaborées peuvent conduire & des résultats
qui, de fagon systématique, s'écartent de 0,56 & 19, (47, 49). Actuel-
lement, c’est dans le domaine de la calorimétrie de combustion de
certaines substances solides {contenant seulement carbone, hydrogéne
et oxygéne) qu'on obtient une dispersion minimale des résultats
de l'ordre du dixmilliéme.

4. Calorimétrie des capacités calorifiques

Dés 1949, la Conférence américaine de calorimétrie recommande
I'emploi de trois substances de référence (58) : I'acide benzoique
(étude, de 13 4 410 K, des substances non métalliques de capacité
calorifique élevée) (59), le normal heptane (étude, de 20 & 253 K,
des substances liquides volatiles) (60) et I'alumine (&tude, de 13 &
2 250 K, des substances non métalliques de faible capacité calorifique)
(certification entre 273 et 2 260 K) (61).

Actuellement, le National Bureau of Standards met & la disposition
des chercheurs un échantillon d’alumine certifié dans [‘intervalle
de température compris entre 273 et 2 260 K (Standard reference
material 720).

Dans le domaine des substances métalliques, étudiées & des tempé-
ratures trés basses, inférieures & 20 K, le cuivre a été proposé comme
substance de contréle. Des recherches concertées ont été entreprises,
coordonnées par le Laboratoire National Argonne (cuivre Asarco)
(62, 63, 64, 65, 66). Il semble probable que, dans un proche avenir,
un échantillon certifi¢ sera mis a la disposition des chercheurs par
le National Bureau of Standards (67).

Une étude récente de Hurley et Gerstein (J. chem. Thermodynamics,
1974, 6, 787) montre que, si la précision des résultats est de 'ordre
de 0,1 %, leur exactitude n‘est pas meilleure que 0.5 %,.

Dés maintenant, la recherche d’'un matériau pouvant servir de réfé-
rence dans le domaine des températures inférieures au kelvin est
entreprise. Dans l'intervalle de température compris entre 273 et
373 K, il est possible d’utiliser I'eau comme substance de référence (68).

V. Cas particulier de lanalyse calorimétrique

La Confédération internationale d’analyse thermique (I.C.T.A)
a proposé récemment (69, 70) d’adopter I'expression analyse calori-
métrique pour décrire les techniques désignées, jusqu'ad présent,
par analyse thermique quantitative, analyse enthalpique.

Dans la mise en ceuvre de l'analyse calorimétrique (différentielle
ou non) [‘expérimentateur est toujours confronté & deux problémes,
celui de /‘étalonnage thermométrique de l'instrument, celui de son
étalonnage calorimétrique. Un troisiéme probléme se présente parfois.
Lorsque la transformation physicochimique étudiée est accompagnée
d’une modification sensible de |a capacité calorifique du milieu réac-
tionnel. on obtient en effet des graphes qui présentent un décalage
de la ligne de base qui rend délicate leur exploitation (probléme de
I'interpolation de la ligne de base).

e

On tentera d’exposer, dans ce paragraphe, I'état actuel des recherches
entreprises pour résoudre ces problémes. L3 encore. la grande diversité
du matériel utilisé rend hautement souhaitable le développement
de recherches concertées afin de permettre & chaque utilisateur de
contrdler I'exactitude de ses résultats.

1. Etalonnage thermométrique

Lors de sa premiére conférence, en 1965, I'l.C.T.A. a créé un comité
de normalisation en analyse thermique qui a coordonné, dans ce
domaine, un ensemble de recherches coopératives. Les travaux ont
6té réalisés par 34 laboratoires appartenant & 13 pays; ils ont eu
pour résultat I'adoption d'un certain nombre de substances de réfé-
rence pouvant é&tre utilisées dans le domaine de température compris
entre 100 et 1 000 °C. Le National Bureau of Standards de Washington
est en mesure de fournir des échantillons certifiés de ces substances :
il s’agit de huit composés inorganiques qui subissent des trans-
formations solide-solide et de deux métaux purs (71, 72, 73, 74, 75.
76, 77). Ces dix substances sont groupées en trois lots de cing qui
se « recouvrent » (Standard reference materials 758, 759, 760).
Le premier lot couvre Vintervalle compris entre 1256 et 436 °C, le
second l'intervalle de 295 a 675 °C et le troisitme l'intervalle allant
de 570 & 940 °C. Les valeurs numériques que nous allons donner
ont été calculées a partir des résultats obtenus 2 'aide d'une trentaine
d’'instruments, de types différents, fonctionnant en échauffement
afin d"éviter I'influence de certains phénoménes de métastabilité.

La figure 6 définit ce qu'on appelle température initiale extrapolée
et température du pic, respectivement T, et Ty.
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A la lecture des tableaux |, Il et Ill, on constate que les valeurs numé-

riques indiquées pour la température de transition ne correspondent
pas aux valeurs des températures d’équilibre : /a différence dépend
de [‘appareil d’analyse thermique utilisé et de la vitesse d'élévation
de la température. |l convient de préciser que |'écart-type global
pour I'ensemble des résultats indiqués est compris entre b et 8 degrés.
Pour un méme type d'appareil, cette grandeur n'excéde pas 2,5 °C (*).
On peut signaler également que, jusqu'a présent, des transformations
du type fusion ou solidification étaient utilisées comme référence.
Contrairement a celles-ci, les transformations du type solide-solide
sont accompagnées, en général, de modifications peu importantes
de la capacité calorifique, du volume spécifique et de la conductivité
thermique de I'échantillon. C'est ce qui justifie leur choix actuel.

Le programme de recherches concertées concerne actuellement
le domaine de température proche de la température ambiante ou
inférieur & cette température. |l convient d’indiguer qu‘un travail,
conduit indépendamment de celui-la (79), a abouti & la proposition
comme substances étalons, du sulfate de cuivre pentahydraté, de
I'oxalate de calcium monohydraté, du nitrate d’argent et du nitrate
de potassium.

2. Etalonnage calorimétrique

Aucune recherche coopérative ne semble avoir actuellement abouti.
La précision relativement faible (quelques pour cent) attachée aux
valeurs numériques rapportées par la littérature conduit seulement
a suggérer l'usage des substances suivantes dans le domaine de
température voisin de I'ambiante (les chaleurs de fusion ou de trans-
formation correspondantes sont estimées connues & plus ou moins
0.19%) : le gallium (point triple 302,9 K) (80), I'éther diphényle
(point triple 300,02 K) (81), le benzéne (point triple 278,67 K) (82),
le sulfate de sodium décahydraté (point de transition 305,53 K) (83),
le césium (point triple 301,55 K) (84). L'indium est également souvent
utilisé dans le domaine de température allant de 373 & 473 K (8b).

Tableau I. N.B.S., 1.C.T.A, S.R.M. 758 (125-435 °C).

Température Température Température
d'équilibre Initiale correspondant
(78) extrapolée au sommet du pic
KNOg ........ 127.7 128 135
In ... .. 157 154 159
Sn ..... . 231.,8 230 237
KCIO, . 299,56 299 309
AGeSOq vt 430 424 433

KCIO, s 299,5 299 309
AQ.SO G eiiiniss 430 424 433
SiEL B . 573 571 574
KsSO4q «vvren. 583 582 588
KoCrOg vvvvnn. 665 665 673
Tableau 1ll. N.B.S., .C.T.A, S.R.M. 760 (570-940 °C).

Si0, . ssaina 573 571 574
K,SO, s s 583 582 588
KeCrOq wvvwne. 665 665 673
BaCOg v...... 810 808 819
SICOg vvvnnnn. 926 928 938

(*) 1l semble que I'utilisation dun faible taux d'élévation de la tempé-
rature conduirait & une reproductibilité plus satisfaisante et, dong,
a une analyse plus fine des phénoménes.
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Dans la littérature, on trouvera guelques mémoires concernant ce
probléme de I'étalonnage calorimétrique (86, 87, 88, 89, 90).

3. Traitement du décalage éventuel de la ligne de base

Si la précision des résultats qu’elle fournit semble loin d'atteindre
celle que donne la calorimétrie adiabatique (91), la simplicité et la
rapidité des manipulations, la faible masse des échantillons nécessaires,
conduisent trés souvent & utiliser I'analyse calorimétrique pour déter-
miner des chaleurs de transition.

Dans le cas ol la transition étudiée est accompagnée d'une modi-
fication sensible de la capacité calorifigue du milieu réactionnel,
les graphes enregistrés présentent parfois un décalage de la ligne
de base. L'interpolation que nécessite toute exploitation calorimétrique
des graphes peut conduire & des erreurs systématiques importantes
si elle n'est pas réalisée de fagon convenable. Bien que fréquemment
observée, cette difficulté est, sauf rares exceptions (92, 93, 94, 9b),
le plus souvent ignorée.

Goldberg et Prosen (96), par exemple, ont récemment développé
un traitement valable dans le cas des appareils a fluxmétres du type
& conduction de chaleur. lls ont montré qu'une exploitation correcte
des données expérimentales implique [l'extrapolation de Ja ligne de
base a partir de sa branche finale (retour au zéro expérimental) et
l'intervention d'un terme correctif dans lequel figurent le taux d'accrois-
sement de la température, la valeur du décalage de la ligne de base,
['écart AQ de température entre le vase calorimétrique et la jaquette
qui l'entoure (AB=6;,—0,), /a constante p de conduction de la
chaleur qui figure dans [‘expression :

e
dQ_ ;a0
a2

On indiquera seulement ici le principe du calcul développé par Goldberg
et Prosen dans le cas de |'analyse simple et de I'analyse différentielle.
Ce calcul n'est qu'approché, les postulats de base concernant un
calorimeétre idéal.

Postulats de base (cas d'un appareil non différentiel) :

a. On étudie la fusion d'une substance pure, fondant & température
constante Gf. La pression de vapeur de la substance est négligeable
et les capacités calorifiques & I'état solide, C,, et a I'état liquide Cy.
sont différentes.

b. Les capacités calorifiques de la cellule calorimétrique C.,, et de
|'échantillon (& I'état solide et & I'état liquide) sont indépendantes
de la température dans le domaine de température concerné.

c. La constante de proportionnalité p, connue, est également indé-
pendante de la température.

d. A tout instant, la température de la cellule calorimétrique (et de
son contenu) est uniforme.

e. A tout instant, la température de la jaquette qui entoure la cellule
expérimentale est uniforme. Elle varie de fagon linéaire avec le temps :

0;(t) = 6,(0) + at.

A linstant initial : 6,(0) = 6.(0).

Dans une premiére étape, les auteurs expriment les écarts de tempé-
rature Af observés en régime permanent avant et aprés le phéno-
méne de fusion. lls obtiennent facilement:

C
Ael = ';1 avec C;= Ceellnle + Csotlde'
—x S .
Al = « '; avec Cp = Cepnle T Citquider
Le décalage & de la ligne de base est égal a la différence (A0, — A9,) :
3=" (C,—Cy).
L

Du premier principe de la thermodynamique, appliqué & I'ensemble

AB
b
|
I
|
d 4 >
F7 "o !
I il Lois
(L] ,/"‘ | I ! |
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A8, I | |
! 1 Y
. L - = temps
0 b ¢
Figure 7

L’Actualité Chimique - Mars 1975

de la cellule calorimétrique et de son contenu, il est facile de déduire
que la chaleur de fusion de I'échantillon étudié (& sa température
de fusion) est égale a la quantité :

P [aire abc — aire acd + i 8].

o
Dans le cas d'un dispositif différentiel, le formalisme reste exactement
le méme. A la place de la grandeur A0 = Bj — 0, il intervient la diffé-
rence entre deux grandeurs de ce type (concernant chacune I'un des
éléments jumelés).

VI. Conclusion

Parmi I'ensemble des techniques physicochimiques, la calorimétrie est
|'une des techniques qui peuvent conduire a des résultats irés précis
mais souvent inexacts par la faute d'un étalonnage défectueux du
dispositif de mesure. La détermination de /‘équivalent énergétique
du systéme calorimétrique constitue |'étape critique d'une mesure.
Dans quelques cas, on vient de le voir, il est possible de contrdler
|'exactitude des résultats obtenus & |'aide de processus « bien connus »
sur le plan thermochimique. De nombreuses lacunes subsistent,
en particulier, dans le domaine de la calorimétrie des phénoménes
d’absorption, des processus biologiques, ..., dans celui de I'analyse
calorimétrique, dans le domaine (trés vaste) de la calorimétrie des
processus de faible thermicité.

De toutes facons, les substances de référence ne sont jamais des
panacées permettant d'obtenir une exactitude dans les mesures
identique & celle dont elles mémes bénéficient. La méthode de substi-
tution ne pallie jamais tous les défauts de la technique expérimentale
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Enseignement

Faut-il encore enseigner la chimie
minérale? *

par Jacques Barbe

(Service de chimie  minérale,
U.E.R. de Pharmacie, 27, boulevard
Jean-Moulin, 13385 Marseille
Cedex 4)

« Logigquement la recherche comprend les
opérations suivantes : découpage du phéno-
mene effet, discrimination des antécédents
et séparation d'un antécédent dont on veut
estimer |'efficacité, construction d’évolutions
irréelles, comparaison des images mentales
et des événements réels. »

Telle est I'opinion de Raymond Aron
(Introduction a la philosophie de I'histoire,
N.R.F. éd., Paris, 1938) qui en déduit,
d’ailleurs, que la victoire de Marathon est
l'une des causes de la culture grecque.

Bien moins ambitieux dans notre propos,
nous nous contenterons de noter la simi-
litude existant entre la démarche intellec-
tuelle de ce philosophe et celle qui nous a
conduit a élaborer une méthode analytique
d’enseignement de la chimie minérale.
L'exposé de cette méthode impose, au
préalable, un bref rappel historique. C'est,
en effet, en 1969 que nous reclimes la
responsabilité des cours magistraux de
chimie minérale dans le cadre du Tronc
commun des études médicales, pharma-
ceutiques et dentaires alors nouvellement
instauré & Marseille.

Devant cette charge la premiére question
qu'il convenait de se poser était : & quel
auditoire alions-nous nous adresser?
Question simple, certes! Réponse simple
aussi : a des étudiants pour lesquels la
chimie et a fortiori la chimie minérale était,

* Exposé présenté devant la Division de
l'enseignement de la chimie au cours de
I'Assemblée annuelle de la Société Chimique
de France, le 24 mai 1973, & Marseille.

I"expression peut paraitre triviale mais elle
reste néanmoins juste, le cadet des soucis.
Non seulement il n'y avait parmi eux aucun
chimiste, ni en puissance ni en herbe, mais
encore il n'est pas exagéré de dire que
beaucoup montraient une aversion certaine
pour cette discipline.

Indépendamment de cela, il convenait d'étre
réaliste et de ne pas perdre de vue que la
multitude des modules d’enseignement se
traduisait, dans la pratique quotidienne,
par une somme de connaissances 3 assimiler
qui était proprement gigantesque.

Dés lors, la voie nous était étroite et il
nous fallait & tout prix respecter les deux
conditions suivantes que nous jugions
impératives : tenter, & défaut d'un intérét
certain, d’éveiller un certain intérét tout en
limitant, autant que faire se pouvait, le
volume d’enseignement.

L’intérét étant chose éminemment subjective
nous n'en parlerons pas ici mais nous
consacrerons plutdét nos réflexions & la
notion de volume.

Il est clair que depuis quelques années
la tendance dans I'enseignement de la chimie
minérale évolue de plus en plus vers intro-
duction de tableaux de valeurs numériques
destinés a illustrer la traditionnelle chimie
descriptive voire méme a permettre une
bréve étude comparée des éléments encore
que cela soit, le plus souvent, restreint
a4 un méme sous-groupe.

Il nous a semblé des plus intéressant de
généraliser ce type de raisonnement en
I"appliguant systématiquement & |'étude des
corps simples issus des éléments formant
la classification périodique.

Ceci nous a permis d'éviter les deux écueils,
majeurs & nos yeux, qui menacent I’'enseigne-
ment de la chimie minérale, nous voulons
dire :

a. l'aspect uniquement descriptif qui, trés
vite, tend, nous le savons tous par expérience,
& devenir l'équivalent d'un catalogue de
vente par correspondance et qui, il faut bien
le reconnaitre, ne souléve plus, si tant est
d‘ailleurs qu'il "ait fait un jour, ’enthousiasme
des amphithéatres;

b. I'aspect que l'on peut appeler chimie-
physique qui, pour sa part, tout en restant
profondément satisfaisant pour ['esprit,
s'éloigne notablement de la chimie minérale
prise du moins au sens oU nous lI'entendons
c'est-a-dire au sens de l'étude des corps
simples et des éléments car celle-ci ne lui
sert plus, en effet, que de substratum
uniquement présent sous forme d’exemples
discrets et épars.

Nous avons été, tout naturellement, amené
a4 concevoir un enseignement divisé en
deux parties d'inégale longueur certes mais
néanmoins d’égale importance.
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La premiére est un rappel, aussi bref que
possible, de quelques notions générales
tant physiques que chimiques. Ce rappel
vise & définir succinctement ces généralités
et surtout & insister sur leurs conséquences
pratiques. Ainsi nous citerons, au hasard
et & seul titre d'exemples, |'électronégativité,
le potentiel d'oxydo-réduction, la résistivité
ou encore I'énergie d’ionisation gue nous
relions au comportement chimique : action
sur les éléments, sur les corps composés,
nature du corps simple étudié et de I'élément
qui lui correspond.

Cette partie trouve son aboutissement dans
le plan d’étude gue nous appliquons ulté-
rieurement & chaque sous-groupe et que
nous présentons sur le tableau ci-joint.

La deuxiéme partie consiste, pour la totalité
de la classification périodique, a déduire
les propriétés physicochimiques de chaque
élément et de chaque corps simple & partir
des données numériques expérimentales
trouvées dans la littérature et qui illustrent
les notions générales précédemment décrites.
Il devient ainsi loisible de prévoir, nous
insistons sur ce point, de prévoir si un
corps simple donné :

est un métal, un non-métal ou un métal-
loide,

s’il est conducteur de la chaleur, de I'électri-
cité ou de la lumiére,

s'il posséde des propriétés mécaniques de
déformation pouvant entrainer un usage
industriel,

s'il réagit sur les acides, les bases, les
métaux ou les non-métaux.

De méme, on prévoira :

si I'élément correspondant engage des
liaisons préférentiellement ioniques ou cova-
lentes ainsi distinguées dans un souci
purement didactique,

s'il est ionisable ou non,

si, dans l'affirmative, les ions qu'il donne
sont magnétiques et colorés ou non et
quels sont ses éventuels degrés d’oxydation
maximum ou intermédiaires stables.

On ajoutera, enfin, que ces propriétés élémen-
taires nous permettent de préciser les
conditions de réaction des corps simples.

On congoit, alors, qu’'il soit possible de
connaftre la chimie minérale et cela sans
I'avoir apprise car c'est un fait admis que
I’on ne connait bien que ce que I’on comprend
bien. C'est pourguoi nous avons recherché,
avant tout, & faire comprendre et non & faire
apprendre car comme le souligne avec juste
raison Alain « il faut craindre de réussir

Plan d’étude d'un sous-groupe.

(Extrait de J. Barbe, Chimie systématique des corps simples, Doin ed., Paris, 1973.)

Données numériques

Structure électronique

Affinité électronique (AH, ) /
et énergie d’ionisation (E.l.) \

Résistivité (p) et enthalpie
de gazéification (AHO )

Tendance chimique <

Températures de fusion (1,
et d'ébullition (r,)

/

Rayon atomique (Fyom.)
et cristallographie

Potentiel d’oxydo-réduction —» §

Electronégativité et enthalpie

d’atomisation (AHgmm_)

— ¢

Les complexes
Les relations digonales
L’isomorphisme ionique b

Rayons ionique (7))
et covalent (r )

—
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———» Structure ionique

Conductivités ¢lectrique, thermique et

gaz. \ pouvoir réflecteur

Liaisons dans le corps simple solide
Etat physique 4 température ordinaire
) /
T~ Propriétés mécaniques

——= Densité (d;9 o)

\ Alliages

[ Etat naturel

Réactions de dismutation
Action des acides réducteurs
Action des acides oxydants
Action de I'oxygéne

L Action de I'eau

[ Rappel sur la tendance chimique

Les oxydes {

Action sur I'hydrogéne
Action sur les autres non-métaux
. Action sur les métaux

Déductions
magnétisme,
coloration, ®
degré d'oxydation
stable

métal,

non-métal

nature ®
réactivité

sans comprendre tout autant que de gagner
aux cartes »!

Quelles remargues pouvons-nous faire
nous qui fGmes partie prenante de cet
enseignement?

Son mérite essentiel, & nos yeux du moins
et I'expérience nous I'a d‘ailleurs confirmé,
est d'avoir introduit un réel dialogue entre
I'étudiant et I'enseignant. Il faut savoir,
en effet, que les heures de cours, dans un
tel enseignement, ont une heureuse ou une
malheureuse (tout dépend du point de vue
ou I'on se place et du temps dont on dispose),
tendance a s'étirer dans les couloirs au gré
de discussions souvent animées.

Par ailleurs, cet enseignement restitue son
intérét & la chimie minérale qui, trop souvent,
fait encore bien péale figure devant la chimie
organique si séduisante dans sa logique.
Enfin et ce n'est pas la le moins paradoxal,
"étudiant est, de lui-méme, amené & se
préoccuper du détail. Ainsi I'inertie chimique
du zirconium qui est en contradiction appa-
rente avec les chiffres lui fait découvrir
la notion de couche protectrice qu’il intégre
alors facilement aux notions générales et ce
des la premiére année de faculté! Sans
qu’il s'agisse la d'un exemple a suivre
systématiquement on peut noter qu'ainsi
I"étudiant mesure |'étroite dépendance exis-
tant entre le théorigue enseigné et le pratique
qu’il peut observer.

Inversement, on ne peut dissimuler quelques
risques sinon quelques inconvénients.

Le principal est probablement le « décro-
chage » encore que la répétition du raison-
nement doive, en principe, éviter un tel
écuelil.

Nous ajouterons, mais n'est-ce point évi-
dent, qu'un pareil danger au méme titre
gu’une toujours possible monotonie, est,
plus que toute autre chose, affaire d'ensei-
gnant qui, gquoiqu’on puisse en penser,
n‘est pas, ou plutdt ne devrait pas é&tre,
le succédané biologique du magnétophone.
Ces désagréments, néanmoins, nous les
préférons a la douce médiocrité caractérisant
un enseignement qui ne ferait appel qu'a
la mémaire.

Nous pensons, en outre, que de tels cours
magistraux seraient heureusement complétés
par des travaux dirigés & visée explicative
ce qui n'a pu étre devant le nombre parti-
culitrement élevé, plus de 2 000, d'étu-
diants concernés. De plus, il nous parait
aussi souhaitable qu'il existe une certaine
corrélation entre les différents enseignements
de fagon a ce que la chimie minérale ne
débute pas concomitamment a la chimie
générale ou a la physique ce qui éviterait.
en particulier, de s'appesantir par trop sur
les généralités.

Nous conclurons en soulignant qu'il ne
s'agit pas |a d'une thériaque; ce n’est qu'un
cadre, dailleurs extensible ou contractable
au vouloir de l'enseignant, cadre dont le
but avoué est de donner aux étudiants
un mécanisme de pensée tel gu’ils puissent
ultérieurement 'appliquer aux multiples pro-
blémes de leur vie professionnelle, problémes
qui seront, sans nul doute, trés éloignés de
la chimie minérale.

Pour nous, nous retirons de cette expérience
de si grands encouragements que nous nous
préoccupons maintenant de ['étendre a
|'étude des corps composés persistant, ainsi,
dans notre conviction que le raisonnement
prime dans |'enseignement.

A la question posée en commengant nous
répondons, par conséquent, oui sans hésiter
mais en faisant ndtre ce jugement de
Louis Leprince-Ringuet (Science et Bonheur
des Hommes, Flammarion éd., Paris, 1973) :
« On voit bien, dés maintenant, qu’une
formation & vingt ans ne peut étre que trés
provisoire, elle ne doit pas comporter la
connaissance d'un métier mais plutét I'acqui-
sition d'une qualité nouvelle : I'adaptabilité. »
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Pages d'histoire

Williamson
(1824-1904)

C’est encore dans ce laboratoire de Giessen
ol ont déja grandi tant de chimistes depuis
sa création en 1824, que le jeune Alexander-
William Williamson décide d’entreprendre
sa formation expérimentale, en avril 1844,
Il est dans sa vingtiéme année. Dés |'4ge
de seize ans, en 1840, son pére l'a fait
inscrire a I'Université de Heidelberg ou
I'éminent Gmelin a confirmé sa vocation®.

William reste deux ans chez Liebig. De
cette période datent ses premiéres publi-
cations de novice. Il part en 1846 pour
Paris ou il se livre & des études philoso-
phiques tout en manipulant de temps a
autre dans un laboratoire rudimentaire
installé a son domicile, 8, rue des Francs-
Bourgeois. Il a surtout I'heureuse fortune
d'y rencontrer le brillant physico-chimiste
Graham qui l'aide & obtenir une chaire
de Chimie appliquée & Londres. Williamson
occupera cette chaire jusqu’a son départ
d’University College. Il la cumulera d'ail-
leurs, & partir de 1855, avec celle de Graham,
nommé Directeur de la Monnaie. Il remplira
dans ces deux postes une enviable mission
pédagogique dont le rayonnement gagnera
une large partie de I'Europe occidentale,
voire le Japon. Son souci constant d'inté-
resser ses auditeurs se traduit par la présen-
tation originale, en 1865, d'un Manuel de
Chimie pour les étudiants.

Estimé de tous, modeste et cependant
honoré par plusieurs pays, Williamson meurt
le 6 mai 1904.

»
. @

S'il est vrai que Williamson exerga souvent
son activité de facon diffuse et parfois
sans relation directe avec les sciences,
son ceuvre de fond, celle dont on ne cesse
de reconnaitre les mérites, fut d‘avoir
éclairé d'un jour nouveau les mécanismes
intermédiaires de plusieurs réactions fonda-
mentales au premier rang desquelles, on le
sait, se trouve le phénoméne de |'éthérifi-
cation, tenu si volontiers aujourd’hui parmi
les plus simples de la chimie organique.

C’est le 3 ao(t 1850 que Williamson formule
pour la premiére fois ses vues sur le sujet,
dans un article lu devant la British Asso-
ciation d’Edimbourg, puis imprimé la méme

* Williamson était né en Angleterre (3
Wansworth) le 1¢T mai 1824. Des la
retraite de son pére, employé & Londres
par la East India House, sa famille s'était
retirée sur le continent, et finalement en
Allemagne.

année dans le Philosophical Magazine et
développé deux ans plus tard dans le
Quarterly Journal of the Chemical Society.
Son idée directrice a été d'obtenir, & partir
de ’éthanol, les termes supérieurs des séries:
homologues. Sa méthode préparative est
simple. Il fait agir l'iodure d'éthyle sur une
solution d’éthylate de potassium dans
I'alcool absolu, pensant aboutir 3 un alcool
nouveau. Cependant le produit qu'il sépare
n’est autre que I'éther diéthylique. Williamson
en déduit que la formation de cet éther
résulte, non de la perte des éléments de
I'eau, mais de la substitution d'un atome
d’hydrogéne par un reste éthyle. Il faut le
dire, cette interprétation n’est pas sans
appuyer la théorie des « types », qui reste
I'objet, & cette époque, des plus ardentes
controverses. « Je crois que, pour les
composés organiques les plus connus, écrit
Williamson en 1851, un seul type se révélera
suffisant, celui de I'eau écrite HOH... »
A la méme date la découverte des éthylamines
par Wurtz et par Hofmann avait familiarisé
les chimistes avec un raisonnement analogue,
prenant cette fois pour modéle I'ammoniac.

Williamson a le mérite d'aller plus loin
dans son analyse sur la formation de 1'éther.
Il soutient que les produits dissous peuvent
donner lieu & des échanges réversibles,
AB et CD fournissant ainsi AD et BC
et vice-versa, par des transformations réci-
proques. La notion de réactions partielles,
de transformations progressives est illustrée
par I'exemple de l'acide sulfurique, double-
ment acide, conduisant en deux étapes
au chlorure de sulfuryle ou au sulfate
diéthylique, par le jeu intermédiaire de la
chlorhydrine sulfurique et de l'acide sulfo-
vinique. Cette vue nouvelle entraine désor-
mais celle de types « mixtes », que Kekulé
ne tarde pas a adopter. Elle conduit en outre
a3 admettre pour l'oxygéne le poids ato-
mique 16.

»
. .

Publié¢ le 12 mai 1904, une semaine aprés
la mort de Williamson, I'éditorial de Nature
esquissait ainsi les traits marquants du
disparu. « Comme la plupart des penseurs
originaux, il était quelque peu tenace dans
ses opinions, et enclin & se montrer dogma-
tiqgue dans leur expression. Ses croyances
étaient trop durement acquises pour étre
rejetées avec légeéreté... Il avait un sens
élevé du devoir et des responsabilités de
sa position comme représentant de la
science. Quoique, comme bien des hommes
forts, il aimat le pouvoir, ce n’était pas
du tout un homme intéressé. Il meprisait
les artifices gréce auxquels les hommes
de moins grande envergure et plus ambitieux
cherchent a gagner la faveur. »

Chemicus
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Les livres

Analyses des livres recus

Metal ions in biological systems. Vol. 2 : Mixed-ligand
complexes,

par Helmut Sigel,

publié par Marcel Dekker Inc., New York, 1973, 294 p.;
UsS. $§ 2525,

Le deuxiéme volume de cette série est consacré aux complexes
métalliques & coordinats mixtes (par exemple : amino-acides et
peptides). On y trouve d'intéressantes données sur la formation,
la stabilité, la réactivité et la structure de tels complexes. Cet ouvrage
comprend cing chapitres :

Les complexes d'ions métalliques mixtes amino-acides-peptides ;
par R. P. Martin, M. Petit-Ramel et J.-P. Scharff (61 pages. 204 réfé-
rences).

Aspects structuraux et formation en solution de complexes & coordinats
mixtes; par H. Sigel (63 pages, 174 références).

Etude cinétique de la formation de complexes & coordinats mixtes
d'intérér biologique . par V. S. Sharma et D. L. Leussing (40 pages,
27 références).

Equilibre entre plusieurs métaux et coordinats; un modéfle pour les
systémes biologiques; par D. D. Perrin et R. P. Agarwal (40 pages,
128 références).

Enzymes artificiels; par A. E. Martell (62 pages, 128 références).
Cet ouvrage, par ailleurs, trés intéressant, semble néanmoins réservé
aux spécialistes; tant par la fagon dont les auteurs ont développé
le sujet que par la nature méme de ce dernier.

G. Cahiez.

Treatise on analytical chemistry, Vol. 10, part |: Theory

and practice,
par I. M. Kolthoff, P. J. Elving et E. B. Sandell éd.,
publié par John Wiley, Chichester, 1972 ;594 p.,; £ 9,85.

Cet ouvrage est le dixieme de la premiére partie du traité de chimie
analytique, consacrée & la théorie et & la pratigue des méthodes
analytiques. Comme pour les précédents ouvrages, les Professeurs
Kolthoff, Elving et Sandell, éditeurs de cette série, ont fait appel & des
spécialistes pour rédiger chacun des chapitres qui le composent.
Ceux-ci sont groupés 2 & 2, constituant les sections E, F et G de
la partie | du Traité.

On trouve successivement :

Section E : Application des mesures (suite du vol. 9,

partie |)

Chapitre 102 : Analyse des gaz : conductivité thermique, par R. Kiesel-
bach et J. A. Schmit (77 pages. 131 références).

Il s’agit d'une mise au point extrémement détaillée et compléte de
la technique d'analyse des gaz par conductivité thermique; on vy
trouve rassemblés les principes de la méthode, ceux de sa mise en
ceuvre et dégagé son domaine d’application.

Chapitre 103 : Analyse des gaz: détermination des gaz dans les
métaux, par W. S. Horton et C. C. Carson (127 pages, 289 références).
La détermination des gaz dans les métaux est un probléme extrémement
important par ses incidences métallurgiques, aussi les auteurs ont-ils
consacré ce chapitre aux différentes méthodes utilisées pour y déter-
miner trois gaz principaux : 'oxygene, I'hydrogene et I'azote.
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Section F : Principes de [instrumentation

Chapttre 104 : Concepts généraux de l'instrumentation pour l'analyse
chimique, par G. D. Patterson Jr (147 pages, 426 références).
L’instrumentation revét pour I'analyste une importance particuliére
auss| chacun pourra-t-il lire avec grand profit ce chapitre trés complet;
il répond pratiquement a toutes les questions que |'expérimentateur
propose sur le choix d'un appareil de mesure, sur sa conception,
ses utilisation et ses possibilités.

Chapitre 105 : /nstrumentation automatique en continu pour des
processus d'application, par C. D. Lewis (111 pages, 285 références).
On trouvera exposés dans ce chapitre, aprés une bréve introduction,
le probléme de |'échantillonnage et des conditions de reproductibilité
et de sélectivité requises, celui du choix des méthodes de mesure
et enfin celui de I'exploitation des résultats.

Y

Section G : Préparation a

son utilisation

Chapitre 106 : Ftude des expériences dans la recherche en chimie
analytique, par F. H. Tingey (88 pages, 24 références).

Ce chapitre est consacré a l'application des méthodes statistiques
pour la sélection des données expérimentales significatives recueillies.
Chapitre 107 : La littérature de chimie analytique, par M. G. Mellon
(33 pages, 14 références).

Il n'est point besoin de préciser le contenu de ce chapitre pour en
faire saisir tout l'intérét qu'il représente pour un analyste.

Au total ce livre est dans la lignée des précédents de la série et nous
ne pouvons que le recommander trés vivement aux chimistes analystes.
G. Durand.

la recherche analytique et &

Internal rotation in molecules,

par W. J. Orville-Thomas,

publié par John Wiley et Sons, Chichester, 1974 ; 606 p. ;
£ 71350.

Aucun ouvrage d'ensemble n'avait été consacré aux méthodes d'étude
de la rotation interne dans les molécules depuis celui de Mizushima
qui faisait, en 1954, le point des connaissances acquises, essentiel-
lement par spectroscopie infrarouge et Raman, par diffraction électro-
nique et par mesure des mements dipolaires. Les possibilités techniques
se sont depuis largement enrichies, justifiant parfaitement I‘entreprise
de W. J. Orville-Thomas et de ses coauteurs. On remarquera simple-
ment, au départ, que le terme de « rotation interne » est pris, selon
le cas, dans une acception plus ou moins large, se confondant dans
certains chapitres avec celle de « dynamique conformationnelle ».
Apres un bref chapitre historique de W. J. Orville-Thomas retragant
la voie qui a mené de Van't Hoff et Bischoff & Barton et Eliel, puis
aux travaux les plus récents, F. G. Riddell présente sur des exemples
choisis /es méthodes chimiques d'étude des équilibres conformationnels
des molécules cycliques (10 pages, 75 références), méthodes d'équi-
libration et méthodes cinétiques, et renvoie pour le bilan des résultats
a l'article de Hirsch dans le premier volume des Topics in Stereo-
chemistry. On reste dans le domaine des méthodes classiques avec
C. P. Smyth qui illustre I'apport des mesures de moments dipolaires
et des études de pertes et relaxation diélectriques a la connaissancs
de la rotation interne, en particulier dans le cas des molécules allongéee
(28 pages, 90 références).

Pour leur part, P. J. D. Park, R. A. Pethrick et B. H. Thomas montrent
en détail comment les données des spectroscopies infrarouge et
Raman peuvent se trouver enrichies par I'analyse des formes et inten-
sités des raies en s’inspirant des méthodes d'autocorrélation mises
au point pour la spectroscopie R.M.N. (67 pages, 217 références).
Les équilibres conformationnels de nombreux alcanes (incluant
divers polyméres) sont ainsi discutés et les résultats réunis sous
forme de tables.

Nous restons dans le domaine de la spectroscopie avec J. A. Ladd
et H. W. Wardale qui présentent les possibilités d'étude par R.M.N.
et A.P.E. des rotameéres simples (41 pages, 52 références). Les diffé-
rentes formulations de la théorie de I'échange en R.M.N. (y compris
en résonance multiple et en échos de spins), la description de |'effet
des processus intramoléculaires sur les spectres R.P.E. précédent
quelques exemples d’analyse conformationnelle (nitroxydes, ...).
On trouve ensuite, tout naturellement, 'apport de la spectroscopie
de microondes (59 pages., 152 références), N. L. Owen détaille les
méthodes d'analyse de la perturbation par les mouvements internes
des spectres de rotation pure, méthodes qu’il illustre par I'exemple
du fluoroformate de méthyle en insistant sur le cas des systémes
possédant plusieurs mouvements internes plus ou moins étroitement
couplés entre eux; des tables rassemblent les résultats les plus inté-
ressants sur des petits cycles ou sur des molécules aliphatiques simples.
Deux chapitres paralléles portent sur l‘utilisation des fréquences
de torsion pour le calcul des barriéres a la rotation interne (A. V. Cun-
liffe, 37 pages. 44 références) — dans le cas d'une toupie simple
avec ou sans axe de symétrie ou dans celui d’'une molécule possédant
plusieurs groupements toupies symétriques — et sur la détermination
de ces fréquences & partir des spectres infrarouges et Raman ou
de diffusion inélastique des neutrons de molécules simples (G. Allen
et S. Fewster, 29 pages, 36 références).

Nous retrouvons les méthodes non-spectroscopiques d'étude des
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équilibres conformationnels avec S. M. Walker qui présente les techni-
ques d‘absorption et de relaxation acoustiques: en conjonction
avec d'autres, comme la R.M.N., elles offrent en effet une riche infor-
mation sur la géométrie et le réarrangement des conforméres (39 pages,
52 références). Pour sa part, la diffraction électronique permet, grace
au calcul électronique, I'analyse de la distribution radiale de molécules
non rigides, comme le montre A. H. Clark (60 pages, 192 références)
qui traite en détail le cas des dérivés de I'éthane et des homologues
(disilanes, etc.) avant de passer plus brigvement en revue divers cas
typiques de molécules cycliques ou non possédant un ou plusieurs
degrés de liberté; les limites de précision actuelles montrent a la fois
I'intérét des résultats obtenus sur la géométrie des conforméres et
Iannécessité d'une information plus précise sur les équilibres eux-
mémes.

La capacité qu'ont les calculs ab initio de fournir des estimations
utiles sur les barriéres de potentiel est ensuite discutée par A. Veillard
(40 pages, 136 références). La qualité des résultats obtenus par
des méthodes de type S.C.F. dans des cas simples comme I'éthane
ou H,0, permet d'espérer que I'on en obtiendra de semblables pour
des molécules plus complexes, une fois résolu le probléme de I'opti-
misation des méthodes de calcul.

L'objectif de I'ouvrage change complétement avec les deux derniers
chapitres : 'un, de V. M. Gittins, E. Wyn-Jones et R. F. M. White,
traite de l'analyse conformationnelle et plus particulierement de
Iinversion de cycle des dioxannes-1,3 et des sulfites cycliques par
les diverses méthodes déjd exposées: quatorze pages de tableaux
rassemblent les données thermodynamiques les plus significatives
sur les dioxannes, tandis que la discussion met en évidence la finesse
des analyses réalisées (56 pages, 123 références). Enfin, R. J. Abraham
et E. Brietschneider font le point sur les effets du milieu sur les équi-
libres conformationnels et rotationnels en rassemblant les observations
souvent éparpillées faites sur ce sujet et en se livrant & une critique
serrée des comparaisons que l'on peut en tirer par suite de la variété
immense des conditions expérimentales. Ce chapitre, le plus long
de l'ouvrage (104 pages. 196 références) constitue certainement
la mise au point la plus valable sur le sujet auquel R. J. Abraham
s'est attaché depuis prés de dix ans, & partir de la R.M.N.

G. Mavel.

Chemical reactivity and reaction paths,
par Gilles Klopman,
publié par John Wiley, Chichester, 1974 396 p.; £ 10,60.

Cet ouvrage est avant tout une approche des problémes de la réactivité
chimique & partir de la mécanique quantique. Il ne faut pas cependant
que le chimiste organicien soit effrayé a priori par 'utilisation de cet
outil. Si les premiers chapitres comportent un certain nombre de
calculs et I'exposé de diverses théories, il faut souligner que I'ensemble
de l'ouvrage est congu de maniére & présenter au fur et & mesure
de la lecture de moins en moins de théorie et de plus en plus de résultats
expérimentaux, souvent inédits, destinés a illustrer les différents
problémes évoqués.

Chacun des chapitres est écrit par un ou plusieurs spécialistes, diffé-
rents, ce qui permet, sur certains points, d’avoir un probléme abordé
suivant différentes approches. Le lecteur est ainsi amené 3 se faire
une opinion personnelle et & juger sur des résultats concrets de la
validité des différentes approches en fonction de ses problémes
propres.

Le sommaire de I'ouvrage est le suivant :

Réactivité chimique et chemin réactionnel : introduction et généralités,
par G. Klopman.

Calcul empirique et semi-empirique de la réactivité chimique (38 réfé-
rences) (probléme de la molécule H,, basicité des azulénes, vitesse
de solvolyse et résonance homoallylique, réarrangement de Fritsch
et de Cope. S.N. aromatique, S.N. et S.E. sur le carbone saturé), par
M. Simonetta.

Interactions intermoléculaires (applications de la théorie des orbitales
moléculaires aux réactions chimiques) (124 références), par H. Fujimoto
et K. Fukui.

Théorie généralisée des perturbations de la réactivité chimique et
applications (67 références), par G. Klopman.

Réactivité nucléophile (204 références), par R. F. Hudson.
Réactivité électrophile : le concept général du carbocation et son
réle dans les réactions électrophiles des alcanes (bases o) (31 réfé-
rences), par G. A. Olah.

Réactions de cyclo-addition : une approche théorique simple (123 réfé-
rences), par W. C. Herndon, J. Feuer, W. B. Giles, D. Otteson et
E. Silber.

Réactions photo-chimiques : diagrammes de corrélation et barriére
énergétique (40 références), par J. Michl.

Réactions ioniques en phase gazeuse : étude par I.C.R. (68 références),
par R. C. Dunbar.

Ce livre présente donc essentiellement les principes de différentes
théories et leur application dans de nombreux exemples variés, sans
faire intervenir de calculs sophistiqués.

Il s'adresse donc avant tout au chimiste désireux de comprendre
la logique de la réactivité chimique, ceci afin de lui donner la possi-
bilité de prédire et d'interpréter les réactions nouvelles qu'il sera
appelé a rencontrer.

D. Bernard.
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Spectrometric  identification of organic
3rd édition,

by R. M. Silverstein, G. Clayton Bassler and Terence C. Morill,
publié par John Wiley et Sons, Chichester, 1974, 340 p.;

£ 7,40.

compounds,

Cette 3¢ édition de « Spectrometric identification of organic
compounds », dont la parution est nécessitée par |'évolution des
méthodes spectroscopiques, répond aux mémes objectifs que la
premiére édition qui a vu le jour il y a plus de 10 ans maintenant.

C'est donc avant tout, d'aprés ses auteurs, un ouvrage d’introduction
3 la détermination de la structure des composés organiques a ['aide
des méthodes spectrales; mais & l'usage, le terme « introduction »
doit &tre pris dans un sens large, car ce livre permet aux chimistes
organiciens de synthése de résoudre la majorité des problémes struc-
turaux qui leur sont posés.

Les changements les plus importants affectent le chapitre 4 qui traite
de la Résonance Magnétique Nucléaire: certaines explications ont
été revues tandis que des paragraphes nouveaux, tel celui traitant des
chélates de terres rares, sont introduits. Des modifications, moins
importantes, sont également observées dans les chapitres 2 (spectro
de masse), 3 (I.R.) et 5 (U.V.). Les chapitres 6 et 7 présentent res-
pectivement des spectres avec interprétation et sans interprétation
(mais avec référence au Beilstein). Le chapitre 8 qui contenait des
spectres sans référence a été supprimé pour & la fois conserver un
volume raisonnable & l'ouvrage et pour lutter contre le vieillissement
rapide de ce genre de probiéme dont la solution tombe vite dans le
domaine public.

Globalement cette 3¢ édition comporte un nombre accru de réfé-
rences, de spectres de produits usuels (solvants, ...) et de spectres
caractéristiques des différents exemples cités.

Les tables de données spectrales sont trés complétes et parfois trop,
notamment pour les données R.M.N., ce qui, dans une premiére
approche, est une cause de complications. Enfin, des tables d'incré-
ments permettent la prévision de spectres de produits nouveaux.

Ce livre, qui montre l'importance de |'utilisation simultanée de diverses
méthodes spectrales pour la détermination des structures et qui
donne effectivement les moyens d’opérer, ne s’adresse donc pas
seulement & des étudiants, comme le précisent les auteurs, mais
principalement au chimiste organicien de synthése qui trouvera
{& un outil indispensable dont la possession au laboratoire l'aidera
a résoudre un grand nombre de problémes structuraux.

D. Bernard.

Wheat, chemistry and technology,

par Y. Pomeranz,

publié par American association of cereal chemists, Saint-
Paul, Minnesota, 821 p.; 2¢ édition revue 1971.

Cet ouvrage américain trés spécialisé est remarquable par la place
honorable qu’il fait aux travaux des chimistes de I'Ecole Francaise
de meunerie. |l est utile de signaler que le role fondamental des SH
s'oxydant en S — S au cours du pétrissage de la péte & pain a été
décrit dés 1936, par Balls et Hale (Cereal Chem., 13, 656) — ainsi
qu'il est dit dans ce livre — et que ce phénomene a fait I'objet depuis
d'une vingtaine de mémoires dont on trouvera les citations dans
le chapitre « rhéologie » écrit par A. H. Bloksma (de Wageningen).
L'auteur indique que l'alvéographe de Chopin est utilisé en France
et en Belgique; je I'ai vu fonctionner en Angleterre, chez Kent-Jones,
a I'Institut des Céréales de Berlin, au Laboratoire de recherche sur
les Céréales de Chapingo, prés Mexico... L'ouvrage se termine par
un index alphabétique de 22 pages. qui donne une certaine unité
a un ensemble encyclopédique écrit par 25 spécialistes. Les protéines,
les ferments de la farine de blé, sont décrits avec soin. Les botanistes
vy trouveront l'anatomie du caryopse du blé. Les diverses variétés
de blés sont décrites dans un autre volume.

Louis Genevois.

Catalysis reviews,

édité sous la direction de Heinz Heinemar,

publié par Marcel Dekker, New York,
Vol.7,1973:311 p.; $21,50.Vol. 8, 1974, 347 p.; $ 25,50.

Ces deux volumes sont les derniers de la série sous sa forme actuelle :
cette premiére génération d'ouvrages a fourni un ensemble de mises
au point sur les problémes de catalyse en mettant I'accent sur les
aspects interdisciplinaires de cette science, mais en délaissant quelque
peu les questions de génie chimique.

La nouvelle série, qui débutera avec le volume 9, prendra le nom
de Catalysis Reviews Science and Engineering et son contenu, d'apres
le comité de rédaction, devra témoigner de l'importance croissante
de l'ingénierie des réactions catalytiques.

Le volume 7 fait une large place a la catalyse sur métaux. G. A. Somorjai
traite de la structure superficielle des monocristaux de platine et
de leur action catalytique. Cet exposé qui fait appel a des techniques
telles que la diffraction des électrons lents, la spectroscopie d'élec-
trons Auger et la spectroscopie de masse, souligne bien ['aspect
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interdisciplinaire de la catalyse. || met en évidence |'intérét de rencontres
entre les physiciens travaillant sur les phénoménes de surface (de plus
en plus nombreux en France comme en a témoigné le Colloque
sur |'adsorption sur les métaux de transition qui s‘est tenu en Alsace
en mai 1974) et les praticiens de la catalyse.

L article de A. D. O. Cinneide et J. K. A. Clarke, « Catalyse sur métaux
supportés », donne un apercu des problémes de caractérisation
présentés par cette catégorie de catalyseurs; mais le lecteur quelque
peu averti restera sur sa faim. Par contre I'exposé de E. G. Allison
et G. C. Bond sur « la structure et les propriétés catalytiques des
alliages palladium-argent et palladium-or » apportera de nombreux
et précieux renseignements aux chercheurs, maintenant nombreux,
qui s'intéressent aux catalyseurs bimétalliques.

Les traceurs isotopiques radioactifs (1C, T) ou non (80, 18N, 13C)
sont de plus en plus utilisés dans les études de catalyse et d’adsorption,
le principal obstacle restant leur prix élevé. P. H. Emmett rend compte
de leurs différentes possibilités d'emploi :

étude de la chimisorption des molécules et de la nature de la surface
du catalyseur;

mesure de la contribution des atomes du solide a la réaction catalytique;
élucidation des détails du mécanisme catalytique.

Cet exposé laisse de c6té le cas du deutérium, vaste sujet traité par
R. L. Burwell :

réactions d’'échange isotopique;

aspects stéréochimiques des réactions d'échange;

hydrogénation et isomérisation des molécules insaturées;

emploi de molécules spécifiguement marquées;

nature des atomes d'hydrogéne superficiels;

identification des étapes limitantes.

La Résonance Magnétique Nucléaire n'a peut-étre pas connu dans
les études d'adsorption la méme fortune que sa sceur jumelle la Réso-
nance paramagnétique Electronique. L’article de Derouane, Fraissard,
Frippat et Stone permet de faire le point sur les possibilités de cette
technique et montre que les efforts entrepris jusqu’a présent sont
surtout dus aux physiciens et qu'un champ d’'expérience assez vaste
reste ouvert aux chimistes préoccupés par les phénomeénes de surface.
Ces expériences concernent |'étude des temps de relaxation, I'examen
du déplacement chimique, I'analyse des largeurs de bande, et les
techniques de double résonance électron-noyau (Endor) ou noyau-
¢lectron (Nedor).

Enfin une éguipe de chercheurs de Séville (Trillo, Munuera, Criado)
traite de la décomposition catalytique de l'acide formique sur les
oxydes métalliques.

Le volume 8 de la série reflete peut-étre mieux que le précédent
I"aspect interdisciplinaire de la catalyse. Ainsi on y trouvera un exposé
sur les efficacités des catalyseurs enzymatiques et des catalyseurs
solides et les densités de sites des catalyseurs solides (R. W. Maatman).
La publication de cet article paralt opportune a une époque ol de
nombreux expérimentateurs agitent [a notion de « turn over number »
ou « activité de site » (nombre de molécules de substrat réagissant
par unité de temps et par site actif).

A I'opposé de cette incursion aux frontiéres des sciences biologiques
le lecteur trouvera une étude & caractére économique sur le styréne
monomére (W. K. Kaeding).

Par ailleurs un certain nombre de mises au point et de réflexion sont
centrées soit sur des réactions ou mécanismes réactionnels :
production catalytique de méthane (« methanation ») par G. A. Mills
et F. W. Steggen;

hydrogénation homogéne assymétrique et
(L. Marko et B. Heil);

état des idées sur le mécanisme d’oxydation catalytique des hydro-
carbures (L. Ya. Margolis) ;

soit sur des catalyseurs :

catalyseurs & [‘oxyde de fer pour la déshydrogénation de I'éthyl-
benzéne en présence de vapeur d'eau (E. H. Lee):

apercu récent sur la catalyse par les sulfates métalliques solides
(L. Takeshita, R. Ohnishi, K. Tanabe);

soit sur des méthodes d'étude de catalyseurs solides. Dans cette
catégorie on notera :

la comparaison des méthodes de détermination de I'acidité de surface
de catalyseurs solides (L. Forni). Cet exposé apporte une clarification
indispensable dans un domaine trés étudié ol la terminologie n'a pas
la méme signification pour tous ceux qui I'emploient. L'auteur traite
de la détermination de la force des centres acides et de leur densité
par un grand nombre de méthodes, tout en évaluant les limites de
ces méthodes et les conditions de leur bon emploi;

la résonance paramagnétique électronique de [‘oxygéne absorbé
(J. H. Lunsford);

la détermination de la taille des particules de métal sur les catalyseurs
métalliques supportés (T. E. Whyte Jr).

Enfin P. A, Sermon et G. C. Bond analysent un phénoméne mis en
évidence il y a 10 ans et qui a fait couler beaucoup d’'encre : le « spill
over » de I'hydrogéne c'est-a-dire la migration des atomes d’hydro-
géne depuis le site de formation (métal par exemple), jusqu'd un site
réactionnel d'un autre type (sur le support par exemple).

Les auteurs traitent d'abord des méthodes de détection du « spill
over » puis examinent les facteurs qui I'influencent.

relations apparentées

En conclusion, étant donné la variété des sujets traités ces deux
ouvrages intéressent les praticiens de la catalyse de tous horizons.
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Certains articles seront également précieux pour les métallurgistes
et les physiciens s'intéressant aux phénoménes de surface (volume 7
en particulier).

il n'est donc pas vain d'espérer que la nouvelle génération de la
série Catalysis reviews, tout en demeurant une précieuse source
d'information pour la recherche fondamentale en catalyse, contribue
A rapprocher celle-ci des secteurs « recherche appliquée » et « déve-
loppement de procédés ».

F. Bozon-Verduraz.

The chemistry and biochemistry of the sulfhydryl group
in amino acids, peptides and proteins,

par Mendel Friedman,

publié par Pergamon Press, Oxford, 1973, 485 p.,; £ 7,5.

Cet ouvrage ne fait pas double emploi avec |'ouvrage de Jocelyn
analysé par nous (Actualité chimique, n° 3, juin 1873, p. 38). Curieuse-
ment, 'auteur, qui appartient aux services de la recherche agronomique
des Etats-Unis, a Berkeley, raisonne constamment en chimiste théori-
cien, préoccupé de mesurer les aptitudes réactionnelles de la
fonction SH, vis-a-vis des divers réactifs courants. Il utilise simultané-
ment I'étude des vitesses de réaction, des spectres d’absorption U.V.,
des spectres Raman, etc... Il insiste sur |'effet structural, qui est fonda-
mental. |l cite de nombreux mémoires, généralement européens,
sans aller toutefois jusqu’a citer les mémoires frangais sur la question.
Il étudie la dissociation des protons, la réaction avec les métaux de
transition, les réactions d'oxydation, les additions nucléophiles;
"auteur, spécialiste de la laine, donne & I'occasion de trés intéressantes
réactions des kératines réduites. Il consacre une page a la félinine
secrétée par les chats, oll la cystéine est combinée par son S a un
carbone tertiaire d’un pentanol, réaction qui peut s’obtenir biologique-
ment avec le pyrophosphate d'isopentényle, précurseur des stéroides.
L'auteur décrit longuement, & juste titre, les réactions entre sulfhydriles
et disulfures, il décrit les réactions de thiolation, et de synthéses de
peptides. L'analyse approfondie de I'activité réactionnelle trés variable
des SH, Iui permet de décrire des SH actifs et inactifs des protéines
et des enzymes.

L’auteur n’ignore pas les SH de la farine de blé; l'antique procédé
du pétrissage de la pate est une oxydation de SH en S— S, entre
macromolécules de gluten, l'inégalité des valeurs boulangeres des
farines repose sur l'inégalité du taux des SH réactionnels, qui va de
3 & 12 en microéquivalents par gramme de protéine.

Le role des SH dans les biosynthéses (transthiolations, tfransméthyla-
tion) est décrit rapidement, mais clairement, ainsi que dans les méta-
bolismes, les détoxifications notamment. Un long et bon chapitre
de pharmacologie et de chimie médicale termine I'ouvrage, certaines
formes de rhumatismes coincident avec une réduction considérable
des SH du sérum sanguin..., des accidents rhumatismaux ont été
obtenus par des agents bloguant les SH. La sénescence pourrait
étre combattue par des agents restaurant le taux normal de SH des
tissus.

La protection contre les rayons ionisants est classiquement assurée
par des SH...

Cet ouvrage sera donc utile & l‘organicien (réactivité fonction de
I'ensemble de la molécule), au biochimiste, au chercheur médical,
au pharmacologue.

Louis Genevois.

Interpretation of mass spectra, 2¢ édition,

par F. W. McLafferty,

publié par Addison-Wesley et W. A. Benjamin Inc. Reading
(Massachussetts) ; 1973, 278 p.; $ 7,50.

L'importance croissante de la spectrographie de masse a conduit
I'auteur a présenter une deuxiéme édition de son ouvrage depuis
longtemps classique. La spectrographie de masse est actuellement
une des plus importantes méthodes de détermination des structures
des molécules organiques. Elle est exposée dans des cours de chimie
méme élémentaires.

Les grandes lignes du plan ont été conservées. Nous les rappelons
sommairement : introduction, formules élémentaires, ion moléculaire,
mécanismes de fragmentation des ions, recherche des structures
moléculaires, spectres de masse des familles les plus communes,
techniques auxiliaires, réactions de décomposition unimoléculaire.
Des améliorations ont été introduites dans la présentation de chaque
chapitre.

L'importance croissante du couplage d‘un appareil de chromatographie
gazeuse avec un spectrographe de masse est mise en évidence. Un
perfectionnement consiste & relier |'ensemble précédent avec un
calculateur qui permet, en principe, l'identification quasi automatique
des composés. |l est possible, & la limite, de travailler sur des quantités
de 'ordre de 10-? g et d'obtenir en quelques heures |'analyse de
mélanges contenant jusqu’ad une centaine de composants.
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Il est inutile d'insister sur I'intérét et sur l'importance de cet ouvrage
vraiment fondamental dans le domaine. Il est remarquable que ce cours
qui se place & un trés haut niveau soit accessible & un débutant par la
clarté de l'exposé, les nombreux exemples, les reproductions de
spectres et les tableaux d'abondance relative.

M. Durand.

Microbial liee in the soil. An introduction,

par Tsutomu Hattori,

publié par Marcel Dekker, New York, 1973; 473 p.;
$ 79,50.

Cet ouvrage, qui se veut d'initiation, prend place dans une collection
qui comprend un traité de biochimie du sol en 2 volumes, un de chimie
organique du sol en 2 volumes, et un des substances humiques.

Ce volume décrit en principe les bactéries, les champignons inférieurs,
les algues du sol, sans entrer dans la description des genres et des
espéces. — Un premier chapitre de 40 pages esquisse sommairement
I’histoire biologique du globe. — Ensuite vient un panorama de la
flore microbienne des sols, et un essai sur la dissémination de ces
organismes. La physiologie des microorganismes est esquissée ensuite
en 60 pages. Les interactions entre microorganismes sont décrites en
50 pages: les antibiotiques sont seulement signalés en une page.
L'action des colloides, principalement argileux, fait I'objet d’un chapitre
original de plus de 50 pages, complété par 50 autres pages sur les
agrégats du sol et leur importance dans la distribution, la multiplication
des organismes, ces deux chapitres fondés sur des travaux japonais,
dont des travaux de l'auteur. L'action sur la croissance des végétaux
supérieurs est soigneusement étudiée en 40 pages. 40 autres pages
sont consacrées & la géochimie. Ce traité ne fait pas double emploi
avec les ouvrages européens (Pochon, Dommergues et Duchaufour,
Winogradski, Burges) et apporte une intéressante dose d’expériences
originales faites au Japon.

Louis Genevois.

Molecular biology, biochemistry and biophysics, Vol. 5,
optical activity of proteins and other macromolecules,
20 édition revue et augmentée,

par B. Jirgensons,

publié par Springer-Verlag, Betlin-Heidslberg, New York,
1973, 200 p.; 71 fig.; DM 59,80, U.S. § 23,10.

La publication d'une seconde édition 4 ans aprés la premiére, démontre
I'intérét exceptionnel d'un ouvrage en apparence étroitement spécialisé,
en réalité fondamental pour I'étude de la structure des protéines et
des acides nucléiques de haut poids moléculaire. Polypeptides et
protéines absorbent dans l'ultraviolet lointain; ils ont un pouvoir
rotatoire qui, au voisinage de la bande d’absorption, montre un « effet
Cotton » positif important : le pouvoir rotatoire passe par un maximum,
puis s'annule brutalement, passe par un minimum trés accusé. Le
phénoméne apparait déja sur des polypeptides simples synthétiques, a
condition que I'enchainement des aminoacides soit hélicoidal; il
subsiste pour des chalnes irrégulierement repliées. L'auteur a mesuré
lui-méme cet effet sur un grand nombre de protéines pures, générale-
ment des enzymes; il est parfaitement mesurable sur des solutions de
quelques décigrammes par litre, sous des épaisseurs de |'ordre du centi-
métre. La dénaturation de la protéine par un détergent tel que le dodécyl-
sulfate modifie totalement la courbe de dispersion du pouvoir rotatoire.
Cette méthode donne donc un moyen d’'apprécier la conformation des
protéines, en fonction du milieu, des agents chimiques tels que les
réducteurs des liaisons disulfures; elle compléte admirablement les
méthodes de diffraction aux rayons X, trés pénibles, et limitées aux
produits cristallisés.

L'effet Cotton n’est pas le seul phénoméne observable; la mesure du
dichroisme circulaire apporte des renseignements complémentaires;
I’action d'un champ magnétique important (49 000 gauss.) modifie
I'un et I'autre phénoméne ; dans le cas des hémoglobines, hémoglobine
et oxyhémoglobine ont des courbes complétement différentes de
dichroisme circulaire magnétique, le champ magnétique pouvant
centupler les effets. L'intérét biologique est souligné par le fait que les
acides ribonucléiques et désoxyribonucléiques ont des comportements
nettement différents.

Ces méthodes ont été appliquées avec succés & |'étude des protéines
et des acides nucléiques dans les ribosomes, les virus, et les phages,
d'une part, les diverses lipoprotéines du sérum sanguin d’autre part.
Il est mélancolique de constater que des méthodes optiques découvertes
en France, autrefois largement pratiquées chez nous, permettent
aujourd’hui outre-Atlantique des applications biologiques sans exagé-
rations sensationnelles. 700 mémoires publiés de 1960 & 1973 sont
cités.

Louis Genevois.
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Communiqués et informations

Conférences de ['Institut
de Chimie

des Substances Naturelles
de Gif-sur-Yvette

Mardi 11 mars 1975, & 11 heures, a I'amphi-
théatre de I'l.C.S.N., M. le Docteur A. M.
Michelson (Institut de Biologie Physico-
chimique, Paris) :

Aspects du métabolisme de [oxygéne
moléculaire.

Jeudi 24 avril 1975, a 11 heures, & I'amphi-
théatre de I'.C.SN., M. le Professeur
J. P. Bolton (University of Western,
Ontario, Canada) :

The primary photochemistry of photosystem
| in green plant photosynthesis.

Conférences de I'A.D.B.S.

L'Association Francaise des Documentalistes
et des Bibliothécaires Spécialisés organise
une réunion commune avec la Société
Chimique de France, le mardi 18 mars 1975,
a 14 h 30, dans le grand amphithéatre de
I'Ecole Supérieure de Physique et de Chimie
Industrielles, 10, rue Vauquelin, Paris (5¢).
Cette réunion remplace celle du 28 novembre
1974 qui a été supprimée.

Les deux exposés suivants seront présentés :

Sur le systeme I.N.P.A.D.O.C.,
par le Dr. W. Wratschko (Université de
Vienne).

L'LLN.P.A.D.O.C., organisme international,
regroupe et édite un certain nombre de
données fondamentales (numéros et dates
de demande de divulgations et/ou de
publications, de priorités, noms de brevetés
et/ou des inventeurs, indices de classifi-
cation internationale et titres pour certains
pays) sur les brevets de 26 pays. Le confé-
rencier traitera des possibilités d'exploi-
tation de cet ensemble documentaire dispo-
nible sous la forme de bandes magnétiques
ou de microfiches, notamment son utili-
sation dans l'orientation de la stratégie de
recherche, dans la surveillance de sujets
ou de déposants spécifiques, dans la
recherche d'antériorités et de correspon-
dances en matiére de propriété industrielle.

Résultats d‘un nouveau systéme intégré
de diffusion sélective et de stockage des
informations chimiques,

par MM. G. Sag et L. Papp.

On présente les performances de B.D.O.C.,
programme mis au point par latelier de
calculs de [|'Oréal. Ce systeme d'exploi-

tation de base de données en standard
distribution format, en vue de diffusion
sélective des informations, permet la mise
en mémoire semi-automatique des rensei-
gnements pertinents, I'exécution mécanisée
des commandes de documents et |'établis-
sement automatique des statistiques de
pertinence en trois étapes : constitution
des profils, sélection des documents, édition.

Journée d’étude
sur la cinétique hétérogéne

Une journée d'étude sur la cinétique
hétérogéne sera organisée le 20 mars 1975,
a I'U.E.R. des Sciences de Limoges, par le
Laboratoire de chimie minérale et de ciné-
tique hétérogéne (M. Billy) sous le patronage
de la Société de Chimie Physique.

Le programme est le suivant :

9 h, 8 h 30, Considérations sur la morphologie
et les mécanismes de croissance des couches
d‘oxyde obtenues lors de [‘oxydation de
certains métaux et alliages,

par C. Coddet *, X. Lucas **, P. Sarrazin ***
et G. Béranger *.

(* Laboratoire des matériaux, département
de génie mécanique, Université de Techno-
logie, Compiégne, ** Laboratoire de métal-
lurgie physique, Université Paris sud, Centre
d'Orsay, *** Laboratoire d’'adsorption et
réaction de gaz sur solides, Ecole Nationale
Supérieure d’Electro-chimie et d'Electro-
métallurgie de Grenoble, Saint-Martin-
d’Heéres.)

9 h 30, 10 h, Considérations sur les méca-
nismes de croissance des trichites au cours
des réactions gaz-métal,

par F. Motte *, C. Coddet ** M. Azzo-
pardi * et P. Sarrazin *.

(* Laboratoire d'adsorption et réaction du
gaz sur solides, Ecole Nationale Supérieure
d‘Electrochimie et d'Electrométallurgie de
Grenoble, Saint-Matin-d’Héres, ** Labora-
toire des matériaux, Département de génie
mécanique, Université de Technologie, Com-
piégne.)

10 h, 10 h 30, Ftude cinétigue de la sulfura-
tion de ['argent par le soufre vapeur et le
sulfure d’hydrogéne,

par M. Lambertin et J. C. Colson.
(Laboratoire de recherches sur la réactivité
des solides, Faculté des Sciences Mirande,
Dijon.)

10 h 30, Pause.

11 h, 11 h 30, Comportement de revétements
de nitrure de zirconium en atmosphére
oxydante,

par H. F. Ayedi, M. Caillet et J. Besson.
(Institut National Polytechnique de Gre-
noble.)
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11 h 30, 12 h, Comportement de plaquettes
de nitrure de zirconium en atmosphére
d‘oxygéne,

par J. Desmaison et M. Billy.

(Laboratoire de chimie minérale et cinétique
hétérogéne, U.E.R. des Sciences de Limoges.)
12 heures, Vin d'honneur offert par I'U.E.R.
des Sciences de Limoges.

12 h 45, Déjeuner servi dans un restaurant
proche de Limoges.

14 h 30, 156 h, Cinétique des réactions
hétérogénes . relation entre les courbes
thermogravimétriques et les courbes micro-
calorimétriques dans le cas d'une cinétique
réglée par un ou deux processus limitants,
par A. Souchon, M. Soustelle et R. Lalauze.
(Groupe de chimie physique du solide,
Centre de chimie, Ecole Nationale Supé-
rieure des Mines de Saint-Etienne.)

15 h, 15 h 30, /nfluence de l'atmosphére
gazeuse sur la cinétique de réaction de
formation du trioxotitanate de baryum &
partir du carbonate de baryum et du dioxyde
de titane,

par G. Thomas, M. Cournil et M. Soustelle.
(Groupe de chimie physique du solide,
Centre de chimie, Ecole Nationale Supé-
rieure des Mines de Saint-Etienne.)

15 h 30, Pause.

16 h, 16 h 30, Réle du flux thermique &
I'interface dans [linterprétation de [effet
Smith-Topley,

par G. Bertrand, Prud’homme, M. Lallemant
et G. Watelle.

(Laboratoire de recherches sur la réactivité
des solides, Faculté des Sciences Mirande,
Dijon.)

16 h 30, 17 h, Transitions de second ordre
dans les systémes hétérogénes réagissants,.
pat B. Beden, M. J. Croissant et G. Valensi
(Laboratoire de chimie 1, Université de
Poitiers.)

17 h, 17 h 30, Relations entre [l'évolution
thermique d’un hydrate et sa structure
cristalline. Cas de l'oxalate BaC,0,, H,Cy0,,
2 H,0.

par J. C. Mutin, Dusausoy et G. Watelle.
(Laboratoire de recherches sur la réactivité
des solides, Faculté des Sciences Mirande,
Dijon.)

Sur les 30 mn allouées & chaque communi-
cation, il est souhaitable de réserver 10 mn
pour la discussion.

Pour tous renseignements, s'adresser &
M. J. Desmaison, Laboratoire de chimie
minérale et cinétique hétérogéne de I'U.E.R.
des Sciences, 123, rue Albert-Thomas,
87100 Limoges. (Tél. : (Bb) 77-57-15,
poste 486).

Applications chimiques
de la spectrométrie Raman laser

La Division de chimie analytique de la
Société Chimique de Belgique, organise
une journée d'étude sur ce théme, le
vendredi 9 mai 1975, dans l'amphithéatre
de chimie de [|'Université de Liege au
Sart-Tilman.

Pour tous renseignements s'adresser au
professeur G. Michel, 30, rue Joseph Bovy,
4920 Embourg (inscription avant le 10 avril).

Table ronde

sur les applications analytiques
des méthodes polarographiques
et voltampéromeétriques récentes

Organisée par le Laboratoire de chimie
analytique Il (MM. O. Vittori et M. Por-
thault) de I'Université Lyon |, avec la colla-
boration de I'équipe de recherche du C.N.R.S.
n° 100 (Mme Bréant), cette Table ronde se
tiendra le jeudi 22 et le vendredi 23 mai 1975.
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Les différents thémes abordés seront répartis
comme suit :

Jeudi 22 mai, de 9 heures & 12 heures :
Techniques polarographiques impulsion-
nelles et & tension alternative surimposée.
1. Bref rappel d'actualisation sur les deux
méthodes.

2. Applications inorganiques et organiques.

J_(_agdi 22 mai, de 14 heures & 18 heures :

Electrodes solides. Applications & la redisso-
lution anodique sur film Hg.

Vendredi 23 mai, de 9 heures & 12 heures

Problémes  relatifs aux a_pp//'cat/ons en

milieu non aqueux.

En raison du nombre limité de places, il sera
nécessaire de s’'inscrire au préalable avant
le 30 avril. Lors de vos réponses, veuillez
indiquer les thémes que vous souhaiteriez
voir aborder dans les discussions. Pour les
inscriptions et les renseignements complé-
mentaires, s’adresser 8 MM. O. Vittori et
M. Porthault, Laboratoire de chimie ana-
lytique I11, Université de Lyon 1,43, boulevard
du 11 novembre 1918, 69621 Villeurbanne.
Tél. : (78) 52.07.04 - Postes 36.17 et 37.89.

1eT symposium international
de chimie hétérocyclique
minérale

Ce symposium se tiendra & la Faculté des
Sciences de Besancon du 16 au 19 juin 1975.
Le programme de travail, divisé en deux
groupes et sept sections, comprendra :
1er Groupe (Présidence de M. Le Professeur
0. Glemser) :

1. Partie théorique et méthodes d’'étude des
hétérocycles minéraux.

2, Hétérocycles dérivés du bore (Bore-
azote, Bore-oxygéne).
3. Hétérocycles contenant du  soufre

(Soufre-azote, Soufre-oxygéne).

4. Hétérocycles contenant du phosphore.
2¢ Groupe (Présidence de M. le Professeur
Wannagat) :

5. Hétérocycles contenant du silicium.

6. Cycles condensés et en cage.

7. Autres hétérocycles, sélénium, carbone,
Etude de quelques polyméres dérivés de

I'ensemble de ces hétérocycles et leurs
applications, particulierement en électro-
chimie.

Des conférences pléniéres seront données
par :

M. le Professeur O. Glemser (Directeur
Anorganisch-Chemisches Institut der Uni-
versitdt Gottingen) :

Recent investigations on sulfur-nitrogen-
halogen ring compounds.

M. le Professeur Kurt Niedenzu (University
of Kentucky U.S.A)) :

Research on cyclic boron-nitrogen-com-
pounds.

M. le Professeur R. A. Shaw (Birbeck
College, University of London) :

The reactions of halogenocyclophospha-
zenes with nitrogeneous bases.

M. le Professeur Ulrich Wannagat (Directeur
Institut fur Anorganische Chemie, Brauns-
chweig) :

Novel fivemembered inorganic ring systems.
M. le Professeur Henry G. Heal (Université
de Belfast) et M. Henri Garcia-Fernandez
(Maitre de Recherche au C.N.R.S.) :
Bi-cycles condensés et associés soufre-
azote a 8 termes.

Le nombre de places étant limité, veuillez
vous adresser le plus rapidement possible
au Secrétariat du Symposium (Mme H. Gar-
cia) Laboratoire d’électrochimie, Faculté
des Sciences 25030 Besancon-Cedex.
Tél. (81) 80.43.60 Poste 396.
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Coopération
franco-tchécoslovaque

La 9e réunion annuelle de la Coopération

franco-tchécoslovaque pour ['étude du
vieillissement et de la combustion des
polyméres, inscrite dans le programme

intergouvernemental de coopération scienti-
fique et technique, aura lieu dans la région
lyonnaise du 16 au 21 octobre 1975 sur les
thémes non limitatifs suivants :

Modes d’amorcage : thermodégradation,
thermooxydation, mécanochimie, réactions
catalytiques, réactions  photochimiques,
amorcage radio-induit, amorcage chimique,
etc...

Chimie des macroradicaux peroxyles et
alcoxyles ;

Inbihiteurs ! extincteurs et stabilisants ;
Recherches analytiques ;

Durabilité des polyméres industriels : effets
des stabilisants, recherche des criteres pour
I'élaboration des indices de vieillissement;
Combustion et ignifugation : pyrolyse et
pyrolyse oxydante, inflammation et auto-
inflammation, mécanisme d’‘ignifugation.

La 8¢ réunion annuelle a eu lieu & Namest
(Moravie) du 14 au 18 octobre 1974.
Pour tous renseignements, s'adresser & :
M. J. Marchal, Centre de Recherches sur
les Macromolécules, 6, rue Boussingault,
67000 Strasbourg.

Ecole d’'été

sur « Les réactions d’électrodes
dans les conducteurs ioniques
solides »

Cette Ecole qui se tiendra du 28 aoit au
9 septembre 1975, & Ajaccio, est organisée
par le Groupe européen d'Electrochimie
des Solides et |'Advanced Study Institute
in Materials Science. Elle comportera des
cours fondamentaux et des exposés de
résultats expérimentaux originaux. Les prin-
cipaux points traités seront :

Structure et propriétés énergétiques de la
surface et de la subsurface des cristaux

foniques (défauts de surface, états de
surface électroniques, adsorption, double
couche...).

Polarisation des électrodes (revue des
différentes théories : polarisation par charge
d'espace, théorie de Wagner, approche
électrochimique...)

Injection d’électrons dans les cristaux ioni-
ques (contact rectifiant, coloration électro-
chimique,..)

Problémes technologiques, réalisation pra-
tique des électrodes.

Piles et batteries a électrolyte solide.
L'Ecole est subventionnée par I'O.T.A.N.
Un nombre limité de bourses est disponible.
Pour informations M. Kleitz, E.N.S.E.E.G.,
Domaine Universitaire B.P. 44, 38401
St Martin d'Héres. Tél. : (76) 87.56.30.

Ecole d'été
sur « La théorie des métaux
et la catalyse »

Dans le cadre des actions de Formation
permanente du C.N.R.S., le S.ET.A.R. et
I’A.D. de la circonscription de Lyon orga-
nisent une Ecole d'été qui se tiendra du
22 au 26 septembre 1975 & Lyon-Villeur-
banne.

L'enseignement sera dispensé par des
personnalités francaises et étrangéres de la
Recherche et de I'lndustrie, faisant autorité
dans leur domaine.

Les thémes traités seront les suivants :
Physique des surfaces métalliques (Pr.
Friedel, Orsay),

Structure électronique des métaux (Pr. Gau-
tier, Strashourg).

Aspect chimique de I'adsorption (M. Mathieu,
Villeurbanne).

Prévision de I'activité catalytique des métaux
(Pr. Boudart, Stenford U.S.A.) et concept
de coordinence (M. Montarnal, I.F.P. Rueil).
Corrélation entre catalyses homogéne et
hétérogéne (Pr. Ugo, Milan).
Hydrogénation catalytique (Pr. Maurel, Poi-
tiers) et isomérisation des hydrocarbures
(Pr. Gault, Strasbourg).

Préparation des catalyseurs (M. Graulier,
Rhéne-Progil Antony).

Méthodes d’études des catalyseurs métal-
liques (C. A. Martin, Villeurbanne).
L'objectif souhaité est d’apporter aux cher-
cheurs et ingénieurs confirmés des sacteurs
public et industriel, intéressés par la catalyse
par les métaux les fondements théoriques
nécessaires et de faire le point des connais-
sances actuelles dans ce domaine. Doivent
étre concernés non seulement les spécialistes
de la catalyse, mais également ceux de
disciplines diverses comme la physique et
la chimie des surfaces ou l'électrochimie.
Pour obtenir programme et renseignements,
prendre contact avant le 31 mars 1975
avec M. Urbain, correspondant de la section
05 du C.N.R.S. pour la formation perma-
nente (Institut de Catalyse, 39, bd du
11 Novembre 1918, 69606, Villeurbanne).
Le C.N.R.S. prend en charge les frais
d’inscription de ses agents et de ceux de
I'Enseignement  Supérieur, qui doivent
s'adresser a I'Administrateur Délégué de la
Circonscription de Lyon.

Les autres participants devront acquitter
un droit d'inscription pour participation aux
frais d’organisation et d'impression des
conférences.

Stages de formation permanente

Stages du centre
de Perfectionnement Technique

Le C.P.T., 9, avenue Alexandre Maistrasse,
92500, Rueil-Malmaison (Tél. : 967-77-95)
organise les stages suivants en 1975 :

7¢ stage pratique de spectrométrie de masse
analytique, du 7 au 11 avril 1975, & Grenoble.
4e stage d'étude des problémes de l'eau, a
la Maison de la Chimie, a Paris, aux dates
suivantes : 14-18 avril; 12-16 mai; 9-13
juin; 29 septembre-3 octobre ; et 3-7 novem-
bre.

Journées d’'étude sur la toxicologie indus-
trielle & la Maison de la chimie, a Paris,
les 3 et 4 juin.

1er stage d'étude de la pollution atmosphé-
rique, a la Maison de la chimie, a Paris,
aux dates suivantes : 6-10 octobrg; 27-
31 octobre; 24-28 novembre.

Stages d'initiation
a la chimie analytique
en milieu non-aqueux

Les deux stages suivant seront organisds a
I'Ecole Supérieure de Physique et de Chimie,
10, rue Vauquelin, 75005 Paris.

I. Les réactions élémentaires (acide-basz;
oxydoréduction et complexes) en milieu
non aqueux, du 6 au 10 octobre 1975.

Il. La solvatation : influence des propriétés
chimiques des solutés selon la nature des
solvants, du 13 au 17 octobre 1975.

Le nombrec des stagiaires est strictement
limité a 40 par stage.

Sont prévues 15 heures de cours et de
travaux dirigés et 10 heures de travaux
pratiques.

Pour tous renszignements complémentaires,
dcrire ou téléphoner 3 Mme Badoz. Lab.
de chimie analytique, E.S.P.C.[., 10, rue
Vauquelin, 75231, Paris Cedex 05,
Tél. : 331.11.02 ou 331.80.64 Poste 328 ou
535.00.04.
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Stages du C.E.M.A.C.O.

Le C.E.M.A.C.O0. (Centre Montpelliérain
d’Actualisation en Chimie Organique) orga-
nise plusieurs stages de perfectionnement
en chimie organique qui se tiendront a
Montpellier pendant I'année 1975, a I'Ecole
Nationale Supérieure de Chimie.

1. Possibilités d’utilisation des méthodes
de la catalyse dans la recherche en chimie
organique, 2 ou 6 juin 1975.

2. Mise en ceuvre des méthodes spectro-
graphiques : R.M.N., I.R., U.V. et de masse
en chimie organique, du 23 au 27 juin 1975.
3. Stéréochimie du 15 au 19 septembre 1975,
Pour tout renseignement, s'adresser au
secrétariat du C.EM.A.C.0., E.N.S.C.M,,
8, rue de I'Ecole Normale, 34075 Montpellier-
Cedex. Tél. : (67) 63.52.73, p. 319.

Appel d'offres pour I'action
complémentaire coordonnée
« Chimie analytique 1975 »

|. Objectifs du Comité

Dans de nombreux secteurs de l'activité
scientifique ou technique, la solution des
problémes rencontrés passe par la résolution
de questions analytiques portant sur la
composition et la caractérisation de maté-
riaux.

Le réle du Comité « Chimie analytique »
consiste & entreprendre toute action a
caractére incitatif propre :

1. & favoriser la solution de ces problémes
(action a court terme, exemple : analyse
en ligne d'un constituant d'un effluent de
flottation) ;

2. & promouvoir la mise au point de méthodes
analytiques plus performantes (action a
moyen terme, exemple : potentiométrie par
électrodes indicatrices spécifiques) ;

3. & promouvoir des études plus fondamen-
tales et applicables ultérieurement en chimie
analytique, en permettant la mise au point
de nouvelles méthodes ou le perfectionne-
ment des anciennes (action 3 long terme,
exemple : étude des équilibres d’extraction
par des éthers-couronnes en présence de
complexants variés).

II. Domaines d’'études

En ce qui concerne les questions a résoudre,
le Comité souhaite connaitre aussi bien
celles émanant du domaine traditionnel
de la chimie que celles émanant d‘autres
domaines tels que les domaines agricoles
et alimentaires, la métallurgie, l'électronique,
les travaux publics, les industries de trans-
formation, le domaine biomédical, etc...,
considérant avec un égal intérét, le coté
industriel et le coOté recherche de ces
domaines.

Quant aux solutions, le Comité est intéressé
également par les méthodes chimiques,
physiques ou biochimiques.

I1l. Critéres de sélection

Le Comité étudiera les dossiers de demande
d‘aide sous un angle différent selon qu'ils
répondent aux divers objectifs définis dans
le premier paragraphe, les critéres de sélection
étant respectivement pour les points 1, 2
et 3 :

1. le caractére concret et réel des problémes
a résoudre, le caractére d’innovation des
solutions proposées;

2. le caractére d’'innovation, l'ampleur de
I'amélioration envisagée, les possibilités
d'automatisation des méthodes préconisées,
leur généralité;

3. le niveau scientifique et la probabilité
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de déboucher sur de nouvelles méthodes
analytiques ou sur des méthodes améliorées.

Dans tous les cas, les problémes rencontrés
fréguemment, d‘échantillonnage, de prépa-
ration de I'échantillon et de mise en solution
automatisable ou généralisable entrent dans
les préoccupations du Comité.

L'adaptation d‘une méthode bien connue
dans un domaine a un autre domaine, sera
retenue dans la mesure ol ce n'est pas
une simple transposition, sans innovation.
La concertation entre des équipes complé-
mentaires sur le plan discipline scientifique
ou entre des équipes industrielles et univer-
sitaires est fortement souhaitée par le
Comité.

Dans le cas particulier des problémes a
court terme a résoudre, deux cas peuvent
se présenter :

a. le demandeur, outre la définition de son
probléme propose un projet d'étude et
une équipe ou une association. Le Comité
examine alors la demande de subvention
au vu des critéres définis ci-dessus;

b. le demandeur définit seulement son
probléme, le Comité s'efforce de trouver
des équipes interdisciplinaires ou non,
susceptibles de présenter un projet en
association éventuelle avec le demandeur.
D’un point de vue pratique, les points sui-
vants doivent étre soulignés :

En cas de concertation, les regroupements
de plusieurs équipes doivent faire I'objet
d’accords précis entre partenaires, notam-
ment sur les questions de propriété indus-
trielle.

La D.G.R.S.T. insiste sur les difficultés de
reclassement des chercheurs sous contrat
3 I'échéance de celui-ci et sur le fait qu'elle
n‘a pas pour mission de permettre le finan-
cement d'équipements lourds.

Les demandes d‘'aide seront présentées
selon un modéle normalisé fourni par la
D.G.R.S.T. Les projets devront étre adressés
en 30 exemplaires avant le 2 juin 1975
date limite a |'adresse suivante : Délégation
Générale 3 la Recherche Scientifique et
Technique, Affaires Scientifiques et Techni-
qgues, 35, rue Saint-Dominique, 75700 Paris
en portant explicitement la mention du
destinataire : Comité « Chimie analytique ».
Des renseignements complémentaires peu-
vent étre demandés & : (Tél. 551.74.30,
551.89.10, 555.52.78)

M. Lhomme, Conseiller scientifique et
technique, D.G.R.S.T., poste 307;

M. Fleury, poste 586;

Mme Kovacs, Assistante D.G.R.S.T., poste
384.

Remarque :

Un délai de cing mois est nécessaire, a
compter de la décision du Comité pour que
les contractants puissent disposer des
fonds qui leur sont attribués. Tout retard
apporté dans les réponses aux questions
posées par I'administration pour la rédaction
définitive du contrat prolongera ce délai.

Appel d’offres 1975 du Comité
de lI'action concertée
« Techniques de séparation a
I’'aide de matériaux
macromoléculaires »

Le Comité se propose de soutenir les
travaux consacrés a |'étude des techniques
de séparation utilisant des polyméres ou
des substances de poids moléculaire élevé.
Son intérét s'étend & tout systéme (cellule,
module...) dont le fonctionnement est
fondé sur les propriétés de ces composés
et qui puisse &tre incorporé dans une instal-
lation de fractionnement ou de séparation
opérant avec ou sans destruction partielle
du mélange & traiter. Toutefois, il ne retien-

PUBLICIS M 2391

REGENERATION DE
L’ACIDE
CHLORHYDRIQUE :
PLUSIEURS
ENTREPRISES
FRANCAISES
UTILISENT DES
PROCEDES
AUTRICHIENS

La société Ruthner, de Vienne,
spécialiste en installations chi-
miques et électrochimiques
pour la métallurgie, a déja four-
ni divers eéquipements a plu-
sieurs importantes firmes fran-
caises.

Sa maitrise d'un procédé de
régénération de l'acide chlor-
hydrique par pulverisation-gril-
lage lui a permis de vendre de
telles installations a la Société
des Hauts Fourneaux de la
Chiers, a Biache Saint-Vaast, a
Usinor (Usine de Mardyck) et a
Solmer a Fos-sur-Mer.
Provenant des lignes de déca-
page de produits laminés, sou-
vent fournies aussi par Ruthner,
lacide chlorhydrigue a traiter
est chargé de chlorures métal-
liques. Aprés évaporation par
la chaleur, de l'eau et de l'acide
chlorhydrigue libres, la solution
concentrée obtenue est pulvé-
risée dans un réacteur garni de
brlleurs. Une fois déshydratés,
les chlorures meétalliques se
recombinent a la vapeur d'eau
pour donner des oxydes métal-
liques et de l'acide chlorhydri-
gue prét a étre réutilisé.

LAUTRICHE
VEND SA TECHNOLOGIE

Si vous désirez des informations
complémentaires, adressez-vous a

Délégation commerciale d’Autriche

22, 1ue de I'Arcade - 75008 PARIS - 265.67.35
109, rue de Séze - 69006 LYON - 24 07 84

\
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dra que les propositions qui envisageront
une méthode concue pour étre employée
a l'échelle préparative, c'est-a-dire orientée
vers l'isolement ou la purification d’un produit
destiné 4 une opération ultérieure d’utilité
indiscutable.

Le Comité entend aider toute recherche
d'ordre général concernant les relations
entre structure et propriétés dans le domaine
des méthodes de fractionnement utilisant
des espéces macromoléculaires. Il souhaite
en outre concourir 3 la mise au point de
nouveaux procédés en favorisant une concer-
tation entre les spécialistes des polyméres,
les équipes et les organismes compétents
en matiére de fractionnement, en les asso-
ciant éventuellement & des utilisateurs
potentiels qui se trouveraient actuellement
confrontés & des problémes de séparation
difficiles a résoudre par les méthodes
conventionnelles.

Le Comité tient & marquer les limites de sa
compétence en précisant qu’il n'est pas
habilité & examiner les projets qui concerne-
raient manifestement des techniques analy-
tiques, les propositions dont la réalisation
exigerait une expérimentation clinique impor-
tante, les offres orientées vers la mise au point
de pellicules imperméables destinées a
'emballage ou au conditionnement, ainsi
gue les soumissions qui reléveraient d'une
action globale liée & la lutte contre la
pollution. Toutefois, sur ce dernier point,
il se réserve d'intervenir en encourageant
des recherches prospectives sur de nouveaux
procédés permettant de traiter les effluents
et d'en éliminer des produits toxiques et
dangereux ou d'en extraire des espéces
valorisables ou recherchées du fait de la
pénurie des matiéres premiéres. Il examine-
rait, par exemple, avec attention, les sugges-
tions qui concerneraient I'enrichissement de
certains rejets d’origine hydro-métallurgique.
Le Comité ne souhaite pas, cette année,
dresser une liste de sujets préférentiels parce
qu'il désire conserver sa pleine liberté pour
apprécier toute proposition spontanée,
pourvu qu'elle soit scientifiquement ou
techniquement recevable et qu’'elle corres-
ponde aux objectifs généraux précédemment
définis. Il indique seulement ci-aprés, dans
une énumération non exhaustive, un cetrtain
nombre de thémes qui rassemblent actuel-
lement plusieurs contractants et pour les-
quels il a donc déja pu jouer son rble de
coordinateur.

Théme : Membranes artificielles

Il s'agit d'un domaine d'activité que le
Comité a déja largement subventionné
au cours de ces derniéres années. |l souhaite
poursuivre son action dans cette direction,
mais n'y consacrera que des moyens
raisonnablement limités. Il soutiendra les
orientations qui paraissent actuellement
les plus prometteuses. 1l s'intéresserait par
exemple aux parois sélectives qui, intro-
duites dans un module de fractionnement,
permettraient d'économiser de ['énergie en
réduisant I'importance relative de la fraction
qui change d'état physique pendant |'opé-
ration.

Théme : Résines absorbantes

sélectives

Ce domaine est aussi un point d'intérét
assez ancien pour le Comité qui évitera
donc d’encourager des recherches indivi-
duelles a objectif trop limité & moins qu’elles
ne présentent un trés haut degré d'origina-
lité. Il soutiendra plutdt les projets orientés
vers un but précis et associant des parte-
naires de compétences complémentaires.

Le Comité pourrait éventuellement s'inté-
resser & des propositions relatives aux tamis
moléculaires. Toutefois, il en examinera
trés attentivement le caractére novateur
et cherchera 3 apprécier exactement dans
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quelle mesure la solution proposée pourrait
s'introduire dans une production industrielle
déja trés compleéte.

Théme : Chromatographie
préparative par absorption, partage
ou affinité

A cause de sa grande sélectivité, la chromato-
graphie est une technique qui a déja retenu
I'attention du Comité.

Dans ce domaine, il appréciera plus parti-
culiérement les projets qui présenteront un
intérét indiscutablement préparatif, la quan-
tité minimale de substance isolée conférant
ce qualificatif dépendant évidemment de
la nature du produit considéré, de la fin
qu'on lui destine et de la valeur ajoutée
correspondant a son extraction ou a sa
purification.

C’est ainsi que le Comité a déja, a plusieurs
reprises, manifesté son intérét pour la
chromatographie d’affinité et qu’il souhaite
exercer une action de coordination dans
cette direction.

Théme : Couplage entre réaction
chimique et processus diffusionnel

Il s’agit d'un sujet sur lequel le Comité
a déja tenté d'inciter a la réflexion.

On peut er. effet considérer que la fixation
d'une molécule réactive sur un substrat
macromoléculaire change sa vitesse de
diffusion et modifie éventuellement son
comportement dans une transformation
chimique ultérieure. Symétriquement, une
réaction chimique totalement ou partiel-
lement réversible peut ralentir ou accélérer
un processus de ftransport en perturbant
localement les concentrations d'un systéme
contenant plusieurs constituants.

Certains contractants se sont déja engagés
dans cette voie qui peut apparaitre sous
des aspects divers. On peut citer par exemple :
la chromatographie réactive, dans laquelle
la phase stationnaire réagit chimiquement
avec l'un des constituants du mélange 2a
fractionner ;

le transport facilité;

les gels macromoléculaires régulateurs qui
interviennent dans les générateurs électriques
chimiques en permettant de contrdler la
diffusion des espéces actives vers les
électrodes et dont on envisage I'emploi
dans la confection d'électrodes composites.
Le Comité tient & préciser qu'il n'est pas
actuellement habilité 3 concerter des recher-
ches orientées vers la mise au point de
résines analogues a celles de Merrifield
et qui seraient principalement destinées
a intervenir ultérieurement dans une réaction
de synthése chimique.

Théme : Action supetficielle des
espéces macromoléculaires

Dans la mesure ol elles permettraient
d'accroitre l'efficacité d'un procédé de
fractionnement préparatif, des propositions
fondées sur [l'utilisation des propriétés
supetficielles des substances macromolé-
culaires pourraient retenir I'attention du
Comité.

Ce sujet n'est actuellement traité que par
un trés petit nombre de contractants et
le Comité recevrait avec intérét des sugges-
tions originales.

A l'intérieur de ces divers cadres de recher-
che, le Comité tente de faciliter la concer-
tation entre des équipes respectivement
préoccupées par la production et la carac-
térisation du matériau macromoléculaire
actif, par la compréhension des phénoménes
physico-chimiques mis en cause, par la

construction de cellules ou de modules
de conception ingénieuse, par |'optimisation
de procédés nouveaux et par |'évaluation
des possibilités d'utilisation effective des
nouvelles techniques envisagées. |l consi-
dére en effet qu’une action est bien engagée
quand elle est suffisamment pluridisciplinaire
et qu'elle associe des groupes dont les
compétences se complétent.

Enfin le Comité rappelle que les cing thémes
indiqués ci-dessus ne constituent aucune-
ment une liste limitative. 1l examinera
attentivement toute proposition originale
bien argumentée pourvu qu'elle se situe
dans le domaine qui est impliqué par la
désignation méme de [|'Action Concertée
et a l'intérieur des limites qui ont été définies
dans le préambule du présent appel d’offres.
Les demandes d‘aide seront présentées
selon un modéle normalisé fourni par la
D.G.R.S.T. Les projets devront étre adressés
en 30 exemplaires avant le 15 mai 19785,
date limite, a I'adresse suivante : Délégation
Générale a la Recherche Scientifique et
Technique, Affaires Scientifiques et Techni-
ques, 35, rue Saint-Dominique, 75700
Paris, en portant explicitement la mention
du destinataire : Comité « Techniques
de séparation a l'aide de matériaux macro-
moléculaires ».

Des renseignements complémentaires peu-
vent étre demandés a : (Tél. 551.74.30,
551.89.10, 555.52.78)

M. Lhomme, Conseiller scientifique et
technique, D.G.R.S.T., poste 307;

M. Derai, Chargé de Mission, D.G.R.S.T.,
poste 586;

Mlle Dain, Assistante, D.G.R.S.T., poste 385.

Remarque : Un délai de cing mois est

nécessaire, a compter de la décision du
Comité pour que les contractants puissent
disposer des fonds qui leur sont attribués.
Tout retard apporté dans les réponses aux
questions posées par l'administration pour
la rédaction définitive du contrat prolongera
ce délai.

Appel d'offres du comité
de l'action concertée

« Activation sélective

en chimie organique » 1975

L'Action Concertée « Activation sélective
en chimie organique » a pour objet, depuis
sa création, de rendre plus efficaces, et de
ce fait plus économiques, tous les processus
de transformation de la matiére organique.

Thémes de recherches

A. Catalyse

A.1. Les projets présentant des aspects
nouveaux dans le domaine de la catalyse
par coordination retiendront particuliére-
ment l'intérét du Comité. De nombreuses
applications en chimie organique devraient
étre développées, en particulier dans les
domaines suivants :

hydrocarbures et produits chimiques qui
en relévent,

synthése de produits polyfonctionnels,
synthése induite asymétriquement.

La préférence sera accordée a :

a. I'étude de réactions nouvelles (suscep-
tibles de changer notablement les voies de
productions actuelles ou de permettre
|'obtention de nouveaux produits),

b. I'étude des mécanismes d'action des
catalyseurs,

c. la synthése de nouveaux catalyseurs et
précurseurs.

Les études structurales de composés, les
études thermodynamiques de stabilité et
d’équilibre des dérivés des métaux ne
seront encouragées que si elles sont concer-
tées avec des travaux de catalyse.
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Ces composés peuvent étre utilisés en solu-
tion ou fixés sur des supports.

A.2. Le développement des recherches sur
la catalyse hétérogéne des réactions orga-
nigues sera surtout envisagé sous l|'aspect
de la sélectivité et dans des réactions
ayant un intérét industriel actuel ou poten-
tiel, notamment dans les domaines suivants :
a. oxydation sélective,

b. déshydrogénation,

¢. hydrogénation,

et réactions apparentées.

Il peut s'agir de catalyseurs nouveaux et
sélectifs pour une réaction déterminée ou de
réactions nouvelles au moyen de cataly-
seurs connus; |'étude physico-chimique des
solides catalytiques, indépendante de toute
application, ne pourra étre retenue dans le
cadre de cette opération.

B. Catalyse enzy_maj_igye_

Le théme catalyse enzymatique mérite une
place particuliere, méme si certains de ses
aspects relévent parfois de la catalyse
hétérogéne et/ou de la catalyse par complexe
de coordination.

Le développement de la catalyse enzyma-
tique devrait conduire a la synthése de
catalyseurs organiques non protéiques.
Certes, il s’agit 1a d'un objectif & long terme.
Mais dés maintenant, le Comité a retenu
cet axe, ainsi que la catalyse multifonc-
tionnelle qui en est un préalable.

L'étude des réactions enzymatiques devra
encore &tre développée sous les aspects
suivants :

a. cinétique,

b. variations de structure : enzyme, coen-
zyme, substrat (agents alkylants),

¢. étude stéréochimique.

L'emploi des enzymes & |'échelle industrielle
est une préoccupation du Comité, notam-
ment la préparation de produits a laide
d’enzymes fixés ou non.

La régulation de l'activité et de la biosynthése
des enzymes ne rentre pas directement
dans le cadre de [l'activité de laction
concertée.
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g._ﬂotoghimie organique

La rapide extension des recherches fonda-
mentales dans le domaine de la photochimie
organique a montré que cette méthode se
préte & la préparation de composés a struc-
ture peu commune, et 3 la mise au point de
voies originales de synthése fondées sur
des réactions nouvelles.

Le Comité a retenu entre autres les axes
suivants :

a. Nouvelles réactions photochimiques,

b. oxydations et oxygénations photochi-
miques,

c¢. photochimie des complexes, photo-cata-
lyse,

d. Problémes posés par la photodégrada-
tion des composés organiques.

D. Nouvelles réactions spécifiques

Le Comité se propose d’encourager des
projets portant sur la recherche de nouvelles
réactions faisant appel & un mécanisme
d'activation spécifique, qui ne sont pas des
réactions catalytiques ou photochimiques
et qui sont susceptibles d'applications
intéressantes en synthése organique. |l
peut s'agir, par exemple, des chapitres
suivants :

a. réductions et oxydations spécifiques
(électrochimiques par exemple),

b. nouveaux agents et méthodes spéci-
fiques de condensation carbone-carbone,
d'halogénation, d’hydroxylation, d’amina-
tion, de nitration, de carbonatation...

¢. nouveaux agents sélectifs de blocage
ou d'activation des fonctions,

d. recherche de nouvelles bases fortes, de
nouveaux acides,

e. effets de solvants,

f. induction asymétrique.

Observations

Cette Action Concertée attribuera des
moyens aux équipes qui présenteront des

projets jugés intéressants par leur origina-
lité, leur qualité scientifique et ayant, si
possible, un impact industriel.

Il convient de rappeler qu’une préoccupation
constante du Comité est de voir les labora-
toires de compétences complémentaires
regrouper leurs idées et leurs efforts sur un
programme commun ol le r0le de chaque
partenaire devra étre défini avec précision
(rédaction d'une demande d’aide unique,
désignation d'un maitre d'ceuvre et réparti-
tion du programme de recherches). Il est
important de rappeler que ces regroupe-
ments doivent s'opérer spontanément et
qu'ils doivent faire I'objet d'accords précis
entre partenaires, y compris sur les questions
de propriété industrielle, le Comité se
limitant en la matiére a suggérer les rappro-
chements souhaitables.

Les demandes d’aide seront présentées
selon un modéle normalisé fourni par la
D.G.R.S.T. Les projets devront étre adressés
en 30 exemplaires avant le 23 mai 1975,
date limite, a |'adresse suivante :
Délsgation Générale a la Recherche Scienti-
fique et Technique. Affaires Scientifiques et
Techniques, 35, rue Saint-Dominique, 76700
Paris,

en portant explicitement
destinataire :

Comité « Activation sélective en chimie
organique ».

Des renseignements complémentaires peu-
vent étre demandés a : Tél. Nos 551.74.30,
551.89.10, 555.52.78.

M. Lhomme Conseiller Scientifique et
Technique DGRST, Poste 307.
M. Derai, Chargé de Mission,
Poste 384.

Mme Kovacs, Assistante, DGRST, Poste 586.
Remarque : Un délai de cing mois est
nécessaire. a compter de la décision du
Comité pour que les contractants puissent
disposer des fonds qui leur sont attribués.
Tout retard apporté dans les réponses aux
questions posées par l'administration pour
la rédaction définitive du contrat prolongera
ce délai.

la mention du

DGRST,
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Réunions
Séminaire de la S.C.F., du jeudi 24 avril 1975, & Paris

Division de chimie organique : Journée parisienne
du jeudi 13 mars 1975

Section de Mulhouse, séance du vendredi 14 mars 1975
Section de Grenoble, séance du mardi 18 mars 1975
Section de I'Ouest, séance du mercredi 19 mars 1975
Section d'Orléans, séance du jeudi 20 mars 1975

Communiqués

Assemblée générale annuelle 1975

Division de chimie analytique : Journées de chroma-
tographie des 24 et 25 avril 1975, & Paris. Actualités
de chimie analytique

Division de chimie organique : Journées de chimie
organique d'Orsay. Groupe de photochimie

Nouveaux membres
Demandes et offres diverses

Sommaires des fascicules Janvier-Février 1975 du
B.S.C.F.

Fiche d'inscription a |I'Assemblée annuelle

L'Actualité Chimigue - Mars 1975



Réunions

Séminaires de la Société Chimique de France

Le séminaire de la Société Chimique de France du mois d'avril 1975,
organisé par la Division de chimie organique, aura lieu le jeudi 24 avril
1975 314 h 30, (amphi A), al'E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-et-Marie-Curie,
Paris, be.

Les conférences suivantes seront présentées :

Mechanism of cleavage of phosphoryl and sulfonyl derivatives by
electron donors,

par W. D. Closson, Professor (State University of New York at Albany
U.S.A).

The mechanism of the epoxidation of olefins with peracids,

par H. Kwart, Professor (University of Delaware at Newark, U.S.A).
Un résumé des conférences sera distribué aux auditeurs en début
de séance.

Division de chimie organique

Journée parisienne du jeudi 13 mars 1975

Cette réunion aura lieu & 'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Paris, amphithéétre A, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie (b®) (parking
disponible rue Soufflot).

Le programme de cette journée est le suivant :

de9h15310h 15 : Professeur A. Rassat (C.E.N. Grenoble) :
Applications pratiques de la symétrie en chimie organique .

de 11 h 15 a4 12 h 15 : Professeur G. D. Mateescu (Case Western
Reserve University, Cleveland, Ohio) :

de 15 a 16 heures : Professeur D, Seebach (J. Liebig Universitat-
Giessen)

Asymetric synthesis with tartaric acid derived auxiliaries

de 17 & 18 heures : Professeur H. G. Viehe (Université de Louvain) :
Nouvelles synthéses avec des sels dimmonium et des composés
nitro insaturés.

Cette journée remplace le Séminaire S.C.F. du mois de mars.

Présentation des conférenciers et résumés de leurs conférences

Professeur André Rassat

Né le 156 juillet 1932, travaille &
Grenoble depuis 1961 ou il est Pro-
fesseur depuis 1966.

Centres d'intérét actuels : Stéréochimie
des systémes cycliques et synthése et
propriétés physico-chimiques des radi-
caux libres.

Applications pratiques de la symétrie
en chimie organique.

Les conséquences théoriques des pro-
priétés de symétrie étant bien connues,
on présentera plutét quelques consé-
guences pratiques. Aprés une intro-
duction qui essayera de classer ces
conséquences, on décrira la synthése
de molécules symétriques. Ces molécules présentent certaines pro-
priétés particuliéres. On montrera dans quelles limites la symétrie
permet de rendre compte de ces propriétés. i

(Laboratoire de chimie organique physique, Centre d'Etudes Nucldaires
de Grenoble, B.P. 85, F 38041 Grenoble Cedex.)

Professor G. D. Mateescu

Completed his undergraduate and gra-
duate studies at the University of
Bucharest, Romania. His career began
in 1951 with a research chemist
assignment at the Central Laboratories
of the Military Hospital in Bucharest
and continued as assistant professor
at the University of Bucharest. In 1957
he joined the group of the late Pro-
fessor C. D. Nenitzescu at the Institute
of Organic Chemistry of the Romanian
Academy of Sciences carrying out the
molecular spectroscopy research con-
nected with the studies of that group,
particularly in the domain of cyclo-
butadiene.

In 1967 Professor MateescU arrived in the United States of America
as a guest of the National Academy of Sciences in Washington and
began a fruitful cooperation with Professor G. A. Olha at Case Western
Reserve University. There be organized and developed a strong
Nuclear Magnetic Resonance and Electron Spectroscopy laboratory
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which harmoniously joins the academic and industrial research
efforts of numerous scientists of Northeastern Ohio. He is the Director
of the Facility and Research Professor of Chemistry. Professor Mateescu
Is the author or coauthor of more than 60 papers and the coauthor of a
book on Infrared Spectroscopy which has recently been translated
into French.

Applications chimiques de la spectroscopie photoélectroniques par
rayons X; possibilités et limites, corrélation avec d‘autres méthodes.

Dans cette conférence I'auteur fera une bréve présentation des principes
de la spectroscopie des photoélectrons par rayons X (E.S.C.A. = Elec-
tron Spectroscopy for Chemical Analysis) et de l'instrumentation
utilisée dans cette méthode. Puis il donnera la définition du « déplace-
ment chimique » de I'énergie de liaison de I'électron et discutera une
série d'applications aux problemes de structure et réactivité chimiques.
Dans la troisieme partie de la conférence |'auteur présentera une vue
critique des limitations et des perspectives de I'emploi de I'E.S.C.A.
en chimie.

(Department of Chemistry, Case Western Reserve University. Cleveland,
Ohio 44106 U.S.A.).

Professor D. Seebach.

On October 31, 1937,
Karlsruhe, Germany (father : Dr.
E. Seebach, teacher of ancient
guages, mother : Erika Seebach).
After visiting the fundamental school
from 1943 to 1947 | entered the
Bismarck-Gymnasium, Karlsruhe, where
| passed the Abitur in spirng 1956.
| studied Chemistry at the Technische
Hochschule Karlsruhe, got the degree
of a Diplomchemiker in 1961 and of a
Doktor der Naturwissenschaften in
1964. In 1965 | went to the Harvard
University, Cambridge, Mass., as a
Postdoctoral Fellow and Lecturer on
chemistry.

In September 1966 | returned to the Technische Hochschule Karlsruhe
to start a Habilitationsarbeit. | became a Privatdozent in 1969.

In the fall term of 1969/1970 | was a visiting Associate Professor
at the University of Madison, Wisconsin.

In 1971 | was called to take a chair at the University of GieB3en,

Since 1961 | am married to Inge Seebach; we have three children.

| was born at
Kurt
lan-
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Asymmetric Synthesis with Tartaric Acid Derived Auxiliaries.

(4-)-or (—)-Tartaric acid is used as a starting material for large scale
preparations of optically pure 2.3-dialkoxy-1.4-diaminobutanes and
1.4-diamino-butane-2.3-diols. These are employed as sclvents or
ligands of metals in a variety of different reactions to produce optically
active products. Examples are : additions of RLi to enantiotopic faces
of carbonyl compounds, nitroolefins, and ketene thioacetals; addition
of symmetrical ketones R,CO to the enantiotopic faces of enolates;
H/R-exchange at prochiral centers of secondary amines through
nitrosamine anions: photochemical and electrochemical pinacoli-
zations; LAH-reductions. Optical yields range from 10 to 60 °4.

Professeur H. G. Viehe.

Né en 1929 a Bielefeld (Westphalie), a
fait successivement ses études a I'Uni-
versit¢ de Brunschweig, puis & la
Sorbonne, a Paris, et termina son
doctorat en 1955 chez le Professeur
F. Bohlmann., Aprés deux années de
recherche dans le laboratoire du Pro-
fesseur R. B. Woodward, il prépara
I"agrégation de |'enseignement supé-
rieur et enseigna a |'Université d'Erlan-
gen Nuremberg. Il est, depuis 1969,
Professeur a I'Université Catholique de
Louvain et Directeur du laboratoire de
chimie organique,

Nouvelles synthéses par des sels

d'imonium et des composés nitro insaturés.

Les trichlorométhylamines 14, dissociées en sels d'imonium 1 sont
comparables, par la mobilité du chlore, aux trichloronitroéthanes et au
B.8-dichloronitroéthyléne 2.

c
O,NCH = ¢

® A
(CHLN = c\q cl e

- c.ew+ cio - Hc.m+ He

(CH,),N — CCly O,N — CH, — CCl,
1a 2a
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Ces deux systémes sont activés par I'azote. Ce dernier est donneur en o
pour 1, et capteur en B pour 2. La simplicité de ces produits et leur
grande réactivité montrent un intérét théorique et pratique principale-
ment dans le cas des systémes d’activité biologique.

Le nouveau concept de cumulogie s'est développé & partir de la chimie
des sels d'imonium. |l conduit par exemple aux allénes-tétramines 3
comme le bis-aminal du suboxide de carbone 4 qui peut étre considéré
comme le cumulogue du CO,. Les nouveaux systémes 5 et 6 sont les
cumulogues de la thioamide 7 et de la thiourée 8.

RN NR,
>C=C=C< ! 0=C=C=C=0
RsN NR,
3 4
(CH,),C R,N
”>c=c=c=s z>c=c=c=
RN RN
5 6
(CH,).C RN
”>c=s Nc=s
R,N RN/
7 8

Section de Mulhouse

Séance du vendredi 14 mars 1975

Les communications suivantes seront présentées :

Action de sels de cuivre Il sur Iisomérisation photoinduite de pyridine
N-oxydes en formyl-2 pyrroles,

par F. Bellamy et J. Streith.

L'irradiation ultraviolette de pyridine-N-oxydes 1, en milieu solvant
organique ou en milieu agueux, conduit avec de faibles rendements
aux formyl-2 pyrroles 2. aux pyridines 3 correspondantes ainsi qu'a
des substances insolubles qui semblent étre des polyacrylonitriles.
Dans le but d'augmenter les rendements en formyl-2 pyrroles 2, les
pyridines-N-oxydes 1 ont été irradiés en présence de sels de cuivre
ou sous forme de complexes cuivriques en phase aqueuse. Les résul-
tats sont résumés dans le tableau 1. On obtient une série de pytroles
nouveaux a I'échelle préparative en utilisant un réacteur & film dyna-
mique. Les mécanismes de contraction de cycle et d'action du cation
cuivrique sont discutés.

Tableau 1.

Rendements en formyl-2 pyrroles 2 obtenus par irradiation ultra-
violette de pyridine-N-oxydes 1 en phase aqueuse, en présence et
en absence de sels de cuivre Il

X X a) X=H
X b) X = CH;4
= e ¢) X =0C
7 | CHO f) Jo% = ‘I] H
(!,_ H g) X =CN
1 2 3
2a 2b 2c 2d 2e 2f 2g9

En présence

de Cutt 429, | 329% [ 409% | 32% _33% 359% | 409
En absence |
de Cu++ 20,1 19 [12% | 5%| 6%| 2%| 4%

(Laboratoire de chimie organique et de photochimie, associé au
CN.R.S. L.A. 135, Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse, 68093
Mulhouse Cedex).

Etude de la copolymérisation de monomeres vinyliques en milieu
organique précipitant,
par M. Desvalois et G. Riess.

Le probléme de la copolymérisation en milieu organique précipitant
ayant été peu abordé dans la littérature, nous avons étudié plus parti-
culierement le systéme acrylonitrile (AN)-styréne (S)-heptane.

En effectuant une telle copolymérisation en absence ou en présence
d'un agent de dispersion (émulsifiant huile-huile) formé in-situ par
réaction de greffage de poly(styréne-co-acrylonitrile) (SAN) sur le
polybutadiéne, nous avons pu mettre en évidence une nette augmenta-
tion de la teneur en AN du copolymére par rapport & la composition
obtenue selon les équations classigues de Lewis-Mayo.

Une étude cinétique a fait apparaitre de nouvelles conditions azéo-
tropes conduisant & des copolyméres SAN dont les teneurs molaires
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en AN peuvent atteindre 75°;, comparé a 399

classique.

Par une étude chromatographique en phase gazeuse il a été paossible
de montrer gue ce phénomene est dd & une adsorption préférentielle
de I'acrylonitrile monomére sur le SAN.

Suivant les proportions de polybutadiéne, on a pu obtenir une gamme
de produits nouveaux allant des résines SAN a forte teneur en AN a des
systémes résistants au choc du type ABS (acrylonitrile-butadiéne-
styréne) pour lesquels on a étudié les propriétés mécaniques et la
morphologie par microscopie électronique.

(Laboratoire de chimie macromoléculaire « Plastiques ».)

pour |'azéotrope

Application de la spectroscopie picoseconde a I'étude des absorptions
transisoitres d'une cyanine,
par J. P. Fouassier, D. J. Lougnot et J. Faure.

H.I.T.C. (iodure de 1.3,3-17,3',3" hexaméthyl indo 2.2’ tricarbocyanine)
est un des colorants les plus intéressants pour donner des émissions
laser dans le proche I.R., comme I'a montré A. Hirth,

Les propriétés particulieres peuvent é8tre interprétées comme étant
fonction des absorptions transitoires gue, seule, une technique de
spectroscopie par laser picoseconde peut mettre en évidence.

On décrit I'appareillage utilisé et plus spécialement la source d’analyse
qui est I'émission laser d’'un certain nombre de colorants excités par
le laser a rubis.

Les informations obtenues permettent de déterminer les absorptions
du photoisomére, du triplet et du premier état excité singulet. Les
vitesses de formation des deux premiers états sont également mesurées.
(Laboratoire de photochimie générale, Equipe de recherche associée
au CN.R.S., n° 386.)

Section de Grenoble

Séance du mardi 18 mars 1975
Journée sur les méthodes chromatographiques de séparation

Les conférences auront lieu Je matin dans I'amphithéétre du béatiment
administratif du Centre d'Etudes Nucléaires, et ['aprés-midi dans
I'amphithéatre de chimie du Domaine Universitaire.

Les conférences déja prévues sont les suivantes :

de 9 h 30 & 11 heures, Chromatographie liquide sous pression, par
M. Porthault (Faculté des Sciences de Lyon),

Chromatographie sur couches minces, par M. Lamotte (Faculté des
Sciences de Lyon).

de 14 h 1/4 & 15 heures, Chromatographie d’affinité, par Mme Defaye
(Cermo) ;

de 15 heures a 16 heures, Chromatographie en phase gazeuse, par
M. Vergnaud (Faculté des Sciences de St-Etienne).

Ces quatre conférences sont des mises au point sur les récents progrés
effectuds dans ces divers domaines.

Les propositions de communications et demandes de renseignements
sont 4 adresser & : Monsieur Téoule Robert, Laboratoire de radiobio-
logie, Département de Recherche Fondamentale, CEN-G, B.P. 85,
Centre de Tri, 38041 Grenoble Cedex. Tél. : 97.41.11 Poste 30.16.

Section de I'Ouest

Séance du mercredi 19 mars 1975

Monsieur J. L. Imbach prononcera une conférence intitulée :
Nucléosides : synthése, détermination de structure et activités biolo-

glques.
a4 10 heures. dans |'amphithéatre E de la Faculté des Sciences de
Nantes, Chemin de la Houssiniere.

Section d’'Orléans

Séance du jeudi 20 mars 1975

La réunion aura lieu, & 17 heures, dans I'amphithédtre n° 3 de I'U.E.R
Sciences d'Orléans-La-Source.

M. J.-L. Imbach, du Laboratoire de chimie bio-organigue de I'Univer-
sité des Sciences et Techniques du Languedoc, présentera une confé-

tence intitulée : o '
Nucléosides : synthése, détermination de structure et activités biolo-

giques.

Communiqués

Assemblée générale annuelle
Caen 28, 29 et 30 mai 1975

L'Assemblée générale de notre Société se tiendra cette année & Caen
dans les locaux de I'Université.

L'Actualité Chimique - Mars 1975



Le programme général (provisoire) est le suivant :
Mercredi 28 mai 1975

9 h 30, Assemblée générale.

Accueil par les autorités universitaires.

Rapport moral du Président.

Approbation des comptes de I'exercice 1974.

Remise des prix aux lauréats de la S.C.F.

11 heures, Conférence donnée par le Professeur R. Huisgen (Institut
fir organische chemie der Universitdt Minchen) :

Cycloaddition 2 + 2 par intermédiaire dipolaire.

14 h 15, Communications.

16 heures, Conférence donnée par le Professeur Amelinckx (Université
d’'Anvers, Centre d’Etudes Nucléaires de Mol) :

Etude de défauts réticulaires par microscopie électronique, par trans-
mission et par diffraction électronique.

18 heures, Réception par les autorités universitaires.

Jeudi 29 mai 1975

9 heures, Conférence donnée par le Professeur A. R. Katritzky (Univer-
sity of East Anglia, Norwich) :

Les cycloadditions des bétaines hétéroaromatiques & six chainons.
10 h 30, Communications.

14 h 15, Communications.

16 heures, Conférence donnée par le Professeur Jean Tousset {Univer-
sité de Lyon) :

Analyse des surfaces : méthodes neutroniques et E.S.C.A.

18 heures, Réception & I'Hdtel de ville.

Vendredi 30 mai 1975

9 heures, Communications.

10 h 30, Conférence donnée par le Professeur Hagenmuller (Université
de Bordeaux-Talence) :

Le vecteur hydrogéne.

11 h 30, Séance de cldture sous le haut patronnage de M. le Ministre
de I'Industrie et de la Recherche. X

13 heures, Banquet dans la Salle de I'Echiquier de Normandie.

Division de chimie analytique

Journées de chromatographie

Les journées de chromatographie en phase liquide des jeudi 24 et
vendredi 25 avril 1975, organisées par le Groupe d'étude de la chroma-
tographie pour la Division de chimie analytique, auront lieu & |'Ecole
Nationale Supérieure de Physique et Chimie Industrielles (10, rue
Vauquelin, Paris Ve).

Trois sujets d'actualité en chromatographie en phase liquide seront
abordés. Une exposition de matériel et de produits pour chroma-
tographie se déroulera simultanément.

Jeudi 24 avril 1975

9 heures, Allocution du Président de la Division de chimie analytique.

Théme | : Chromatographie et analyse fonctionnelle

9 h 05, Conférence d'introduction : Chromatographies avec cou-
plages modificateurs de structures, par L. Peyron (Etablissements
Lautier fils, Grasse).

10 heures, Mise en jeu d'équilibres ioniques en chromatographie
de partage et analyse fonctionnelle de substances ionisables, par
R. L. Munier (C.N.R.S., Institut Pasteur, Paris).

10 h 35, Pause.

Theme |l : Chromatographie & haute performance (moyenne et haute
pression)

10 h 45, Conférence d'introduction : Microparticules avec phase
liée en chromatographie en phase liquide a haute performance, par
R. E. Majors (Varian, Walton, G.B.).

11 h 30, La technique de recyclage en chromatographie en phase
liquide : application & la séparation de diastéréoisoméres ou de molé-
cules de structures tres proches, par J. Lesec et C. Quivoron (Labo-
ratoire de physicochimie macromoléculaire, E.S.P.C.l., Paris).

14 h 30, Basse pression et fine granulométrie en chromatographie
en phase liquide & haute résolution. Exemples d'application & la
séparation de phénothiazines et des acides acrylique et méthacrylique,
par M. Caude, J. P, Lefévre et R. Rosset (Laboratoire de chimie
analytique, E.S.P.C.l.. Paris).

15 h 05, Perspectives d'évolution de la chromatographie & trés haute
performance ou Ja nécessité d'une optimisation des parametres
expérimentaux, par G. Guiochon, M. Martin et C. Eon (Laboratoire
de chimie analytique physique, Ecole Polytechnigue, Paris).

15 h 40, Préparation de phases pelliculaires & base de polyamides.
Application a diverses séparations, par G. Collet et J. L. Rocca (E.R.A.,,
ne 74, A. Lamotte et M. Porthault, Laboratoire de chimie analytique IlI,
Université Lyon 1, Villeurbanne).
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16 h 15, Pause.

16 h 30, Utilisation du Sphérosil comme phase fixe pour la chromato-
graphie liquide-solide & grande vitesse. Application au contrdle de
divers médicaments, par M. Caude et Le Xuan Phan (Laboratoire
de chimie analytique, E.S.P.C.l., Paris).

17 heures, Chromatographie de partage & haute performance : appli-
cation a l'analyse de pesticides, par M. Lemar et M. Viricel (E.R.A.,
ne 74, A. Lamotte et M. Porthault, Laboratoire de chimie analytique IlI,
Université Lyon |, Villeurbanne).

17 h 30, Obtention de colonnes & haute performance avec remplis-
sage de support & fine granulométrie, par B. Cog et J. L. Rocca (E.R.A.,
n° 74, A. Lamotte et M, Porthault, Laboratoire de chimie analytique [Il,
Université Lyon |, Villeurbanne).

Vendredi 25 avril 1975

Théme [l : Chromatographie & haute performance (suite)

9 heures, Problemes posés par l'utilisation de pompes du type piston
en chromatographie en phase liquide, par M. Martin, C. Eon et G. Guio-
chon (Laboratoire de chimie analytique physique, Ecole Polytechnique,
Paris).

Séance de communications libres

9 h 45, Application de la chromatographie d‘adsorption & ['étude
des tensions interfaciales adsorbant-solvant, par C. Eon (Laboratoire
de chimie analytique physique, Ecole Polytechnique, Paris).

10 h 15, Pause.

Théme IlI 1 Chromatographie d'affinité

10 h 30, Conférence d'introduction : Aspects généraux de la chroma-
tographie d'affinité, par M. Dautrevaux (Laboratoire de chimie biolo-
gique, Faculté de Médecine, Lille).

11 h 16, Possibilités de séparation en chromatographie d'affi-
nité des substances naturelles macromoléculaires, par R. L. Munier
(C.N.R.S., Institut Pasteur, Paris).

14 h 30, Chromatographie d’affinité des sérine-protéases et de leurs
inhibiteurs polypeptidiques, par R. Acher (Laboratoire de chimie
biologique, Université Paris VI).

16 h 10, Progrés récents dans lisolement des enzymes inactivant
les antibiotiques et des ribosomes bactériens par chromatographie
d’affinité, par F. Le Goffic (Laboratoire de chimie, Ecole Normale
Supérieure, Paris).

15 h 50, Pause.

16 heures, /solement de la Transcortine humaine par chromatographie
d'affinité, par M. Dautrevaux et F. Le Gaillard (Laboratoire de chimie
biologique, Faculté de Médecine, Lille).

16 h 25, Approche analytique des phénoménes d'affinité & [l'aide
de microméthodes chromatographiques et électrophorétiques, par
M. Caron, A. Faure et P. Cornillot (Département de biochimie, U.E.R.
médicale, Bobigny).

17 h 0b, Chromatographie d‘affinité de lipoprotéines-lipases. par
J. Etienne et J. Polonovski (Laboratoire de chimie biologique, C.H.U.
Saint-Antoine, Paris).

Le programme des journées sera fourni, aprés le 1¢" mars 1975,
aux personnes qui auront adressé une demande écrite 3 l'un des
animateurs du Groupe d'étude de la Chromatographie en phase
liquide de la S.C.F. (M. R. L. Munier, I[nstitut Pasteur, 28, rue du
Docteur-Roux, 76015 Paris, ou Mlle C. Laroche, Laboratoire Central
de la Préfecture de Police, 39 bis, rue de Dantzig. 756015 Paris).

Exposition

Une exposition d'appareils et de produits pour chromatographie
en phase ligu.Je sous toutes ses formes (sur colonnes sous faible,
moyenne ou haute pression, sur couches minces, sur feuilles) aura
lieu simultanément. Elle se déroulera pendant les deux Journées
(24 et 25 avril 1975, entre 9 et 12 h, 14 et 18 h).

Actualités de chimie analytique

Les Actualités de chimie analytique 1975 organisées sous la direction
de MM. J. A. Gautier, P. Malangeau et F. Pellerin et sous le patronage
de la Division de chimie analytique de la Société Chimique de France
auront lieu le mardi 6 mai 1975 au Centre d'Etudes Pharmaceutiques
de I'Université de Paris-Sud, 11, rue J.-B. Clément & Chatenay-
Malabry (92280).

e programme est le suivant :

9 h 30, C. Viel (C.N.R.S.) :

Colorimétrie des aldéhydes w-cétoniques et des desoxy-pentoses;
développements récents en analyse biochimique, pharmaceutique et
alimentaire.

10 h 40, M, Massa (Montpellier) :

Spectrophotométrie par réflexion et fluorimétrie directe des chroma-
togrammes; application & l'analyse pharmaceutique.

11 h 50, M. Hanock (U.L.B. Pharmacie, Bruxelles) :

Méthode de détermination des constantes d'acidité de médicaments.
13 h 00, Déjeuner.

14 h 45, MM. M. Guernet (Paris XI) et F. Pellerin (Rouen) :
Oxydiréductimétrie dans des solvants variés.
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16 h 00, J. Tranchant (Centre de Recherches du Bouchet, Laboratoire
de la Société Nationale des Poudres et explosifs) :

Connaissances théoriques minimales pour une bonne utilisation de la
chromatographie en phase gazeuse.

Déjeuner: (Prix prévu 15 a 20 F). Inscription avant le 10/4/75 a
M. F. Pellerin, Laboratoire de chimie analytique, Centre d’Etudes
Pharmaceutiques, 11, rue J. B. Clément & Chatenay-Malabry (92290).

Division de chimie organique
Journées de chimie organique d'Orsay 1975

Elles auront lieu les mercredi, jeudi et vendredi 17, 18 et 19 septembre.
Pour des raisons variées, la plupart conjoncturelles, elles revétiront
un caractére particulier, expérimental notamment.

Sont actuellement prévus :

— cing conférences pléniéres, le matin et le soir des 17 et 19 septembre
et le matin du 18,

— deux symposiums de guatre conférences chacun, sur deux thémes
actuels, dans la matinée et dans I'aprés-midi des 17 et 19 septembre,
— une centaine (?7) de communications par « posters », au cours des
trois jours.

Parmi les locaux qui étaient utilisés précédemment pour ces Journées,
seul le sera encore le grand amphithéatre de Mathématiques ot auront
lieu toutes les conférences. Le Batiment 450 et ses quatre amphis,
seront laissés cette fois & I'Université pour les examens de septembre;
ils seront remplacés par une seule grande salle, malheureusement un
peu éloignée, mais bien disposée pour un déroulement harmonieux
des séances de communications par « posters ».

D’autre part, la conjoncture conduit a demander cette année aux
participants le versement d'un droit d’inscription, faible et différencié
et, pour les hébergements sur le campus, le réglement d’avance des
chambres qui seront retenues.

Dans le prochain numéro de L'actualité chimique, on trouvera des
indications détaillées relatives & ces Journées d'Orsay.

Groupe de photochimie

La prochaine réunion du Groupe de photochimie aura lieu le samedi 26
avril 1975, de 9 heures & 18 heures, a I'Ecole de Physique et de Chimie
de Paris. Les propositions de communication sont & adresser au
secrétaire avantle 29 mars prochain. D'ores et déja, les deux conférences
suivantes sont prévues : J. Dannenberg (C.M.O.A. et Hunter College

of the City University of New-York) : Etudes théoriques et expéri-
mentales sur les synthéses du [2.2.2] propellane et M. Yarwood
(Bordeaux et Université Mac Master, Hamilton) : Photodissociation
and deactivation of formaldehyde and 2.3-pentanedione. Tous ren-
seignements peuvent é&tre fournis par M. Courtot, Laboratoire de
photochimie organique, 6, avenue Le Gorgeu, 29283 Brest Cedex.

Nouveaux membres

Sont nommés Membres de la Société Chimique de France :

MM. Aclinou Paul, assistant (Mme Bourelle et M. Maujean).
Amsterdamsky Claude, assistant (MM. Rigaudy et Maumy).
Angerand Georges, ingénieur (MM. Michel et Pannetier).

Mme Blanchard Christiane, chercheur (MM. Rouzaud et Giral).
MM. Blond Pierre Etienne, Professeur (MM. Michel et Pannetier).
Bottaro Denis, ingénieur (MM. Christol et Cristau).

Bourbon Jacques, ingénieur chimiste (Mme Bourelle et Maciejewski).
Bourgeon Dominique, ingénieur chimiste (MM. Jacquier et Aubagnac).
Mmes Desbéne-Monvernay Annie, Maitre assistant (MM. Lacaze et
Desbene).

Dietrich-Buchecker, chercheur (MM. Lehn et Sauvage).

MM. Fallouh Feayez, maitre &s sc. (MM. Christol et Cristau).
Ghenassia Elie, Dr. université (MM. Germain et Joly).

Mme Gianfermi Anne (MM. Grison et Barthelemy).

M. Guen Luc, maitre assistant (Mme Eholie et Flahaut).

Mlle Hamet Claire (MM. Caullet et Fontaine).

Mme Imbeaux Michele, assistant (MM. Elkik et Julia).

MM. Joly, assistant (M. et Mme Jacquesy).

Koosha Karin {Mlle Capmau et Chodkiewicz).

Mlle Lacour Micheéle (M. Compagnon et Mlle Degrand).

MM. Le Fur Isidore, ingénieur (MM. Christol et Brugidou).

Le Port Louis, Dr. Sc. (MM. Buvet et Liang Tsé Yu).

Mme Millot Marie-Claude, ingénieur (MM. Audebert et Quivoron).
MM. Persin Michel, assistant (Viallefond et Gal).

Pometan Jean-Paul, Dr. Ingénieur assistant (MM. Lalande et Filliatre).
Raoult Eugéne, Dr. 3¢ cycle (MM. Peltier et Tallec).

Robillard Yves, ingénieur (MM. Bruno et Lacaze).

Miles Rouzeré Anne-Marie, chercheur (MM. Glacet et Couturier).
Sévin Jacqueline (MM. Etienne et Le Berre).

MM. Taverdet Jean-Louis, assistant (MM. Camelot et Michel).
Taviére Jean-André, ingénieur (MM. Michel et Horeau).

Tranqui Duc, chargé de recherches (MM. Durif et Luu-Duc).

Demandes et offres diverses

A vendre : Chemical Abstracts 1950 & 1959
inclus, volumes reliés avec tables d’auteurs
de matiéres et de formules.

Bull. Soc. Chim. 1935-1947 mémoires et
documentation; 1948-19569 mémoires égale-
mentreliés. Ecrire Soc. Chim. n® 213.

Souffleur de verre et mécanicien de lab.,
18 ans d’expérience, en chimie, physique,
pétrole, soudure verre métal, pyrex, quartz,
haut vide. Actuellement au Canada recherche
emploi pour France, ou outre-mer de préf.,
dans lab. de recherche, Ecrire Soc. Chim.
ne 214.

A vendre :

Un chromatographe en phase gazeuse
« Varian Aerograph » N° 1440-10 et un
enregistreur « Varian Aerograph » A 25.
Appareils en bon état, achetés fin 1972,

Un spectrophotométre infrarouge « Unicam
SP 200 G », acheté en 1966.

A besoin d'une révision générale. Serait
cédé 3 bas prix.

Ecrire Soc. Chim. n°e 215,

Bibliotheque scientifique recherche :
Beilstein Handbuch (traité de base, supplé-
ment 1 et supplément 2).

Theilheimer Synthetic Methods of Organic
Chemistry (volumes 1 & 28).

Organic synthesis.

Journal of QOrganic Chemistry (depuis les
années 50).
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Journal of Medicinal
volume 1).

Journal of American Chemical Society.
Journal of Heterocyclic Chemistry (depuis
volume 1).

Ecrire 8 Soc. Chim. n°® 216.

Chemistry (depuis

A vendre : i
Bull. Soc. Chim. 1958 a 1972. Ecrire a
Soc. chim. n° 217.

Une bourse (env. 16 500 an, renouvelable)
est proposée & étudiant, maitre &s science,
chimie ou chimie physique, désirant pré-
parer doct. 3¢ cycle (photochimie organique).
S'adresser : Professeur G. Cauquis, Lab. EOA,
C.E.N. Grenoble, B.P. 85, 38041 Grenoble
Cedex. Tél. (76) 97.41.11.

Scientifique en chimie et détonique des
explosifs d’amorgage et des compositions
pyrotechniques d’amorcage, ingénieur &agé
de 45 ans, cherche proposition d’emploi
intéressant sa spécialité et sa compétence
dans Centre de Recherche en pays de langue
et d'éducation francaises, dans le cadre de
sa progression de carriere. Ecrire &
M. G. Engerand, 76, rue Lecourbe, 75015
Paris.

Recherche livre : Thermodynamique Chi-
mique par |. Prigogine et R. Defay (Dunod
ou Editions Desoer, Liége). Ecrire : M. Ger-
vais, Laboratoire de chimie, E.N.S., 24, rue
Lhomond, 75231 Paris Cedex 05.

Ing. Chim. 44 ans, 13 1/2 expér. ds recherche
pharmaceutique, Cherche poste responsa-
bilités, laboratoire, documentation, assistance
technique. Ecrire & Mme Eberlé, 106¢, rue
Léon-Barbier, 78400 Chatou.

J.F. 25 ans. Maitrise de biologie, désire
emploi dans lab. de recherches. Ecrire &
Mme F. Le Pesteur, 65, boulevard Pasteur,
94260 Fresnes.

J.F. 23 ans, maitrise és-sciences, connais-
sance anglais, dipléme I.N.T.D., 2¢ cycle,
cherche emploi documentaliste. Ecrire &
Mlle C. Berger, 30, rue Louis-Thévenet,
69004 Lyon.

Chimiste 28 ans, lib. O.M., Dr. 3¢ cycle
(chim. org. Hétérocycles), Anglais. Recher-
che situation industrie. Ecrire & M. Ph. Chau-
vin, Le Bec-Hellouin, 27800 Brionne.

Technicien supérieur en analyse biologique
et biochimique (D.U.T.), 25 ans, D.O.M.,
cherche emploi. Ecrire & J. M. Sénéque,
1, rue Cousin, 76000 Rouen.

J. F. maitrise biochimie C.N.R.S. 2B L.T.A.
cherche poste en biochimie C.N.R.S. T.T.A.
|.B. 3 A. Ecrire & Mme Brodzki, 6, rue Via-
minck, Grigny 2.
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Assemblée annuelle 1975
Caen, 28, 29, 30 mai

Fiche d’inscription

Afin de faciliter I'organisation de ces journées, il vous est instamment demandé de renvoyer ce questionnaire
avant le 11 avril 1975.

Les ressources hoteliéres de la région étant déja trés limitées a cette époque de I'année, le Comité d'organisation
ne pourra assurer le logement des personnes qui répondront aprés cette date.

NOM (Mme, Mlle, M.) i PIENOM it B
AT OSSO i i el 5505 e 5 B R SR S SO e S B

FONCLiON . st e ams a6l (Prof.) swe. s s T8l (dOM) wiimr s s spmme. s

ACCOMDAGNE A8 icciirciaitrneimeio St S0L5n 5584 535 e e e A e i AN A

AITIVEra 1€ oot e i . vers ... heures. Par route * [] Par train * [J

Désire : logement

Date * Chambre * Classe Prix approximatif * Somme forfaitaire a
verser a l'inscription
27 au 28 mai [ pour 1 personne [] A 30-35F [ 30 F
28 au 29 mai [] B 40-70F O 5O F
29 au 30 mai [J Cc 50-110F O 80F
pour 2 personnes [_] D 30-40F 30F
E 45-90 F [ 60 F
1 grand lit [J F 60-120 F O 90F

2 lits O

Les réservations ne deviendront effectives que lorsque la somme forfaitaire correspondant a la classe de I'héotel
désirée sera parvenue au Comité d'organisation. Cette somme est déductible de la note d’h6tel mais n’est pas
remboursable en cas de non utilisation de la chambre. Le complément des frais d’hotel sera réglé par les partici-
pants, a I'hotel ot ils seront logés. Chaque participant devra préciser directement a I'hételier toute modification

intervenant dans ses réservations.

Repas.

Des repas sont prévus dans un restaurant universitaire le mercredi midi et le jeudi midi. Pour les repas du mercredi
midi les tickets doivent &tre payés a 'inscription. Pour le repas du jeudi midi les tickets seront a la disposition des
participants au secrétariat de |'’Assemblée le mercredi avant 18 h.

Inscription au repas du 28 mai 13 h (prix : 13 F). 1
Participera au banquet du vendredi 30 mai 13 h a la salle de ['Echiquier de Normandie.

Participation aux frais : 30 F i
Transport.

Souhaite recevoir un fichet S.N.C.F. (billet congrés) [
Membres associés.

Mme, Mlle, M. i

— participera au programme des membres associés O
— au banquet du 30 mai 1975 13 h (participation aux frais 30 F) 0
— prendra le repas du 28 mai 13 h au restaurant universitaire (prix : 13 F) 0
— souhaite recevoir un fichet S.N.C.F. (billet congrés) C

) - 1975

Signature :

A renvoyer pour le 11 avril 1975 au Secrétariat de I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Caen. 5, avenue

d’Edimbourg 14032 Caen Cedex.
Réglement par chéque bancaire ou chéque postal (3 volets) libellé au nom de la Section de Caen de la Société

Chimique de France.

(*) Cocher la case correspondant a la mention choisie.
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Minispectrométre RPE
entierement automatisé
a la portée de tous les laboratoires.

* (Spectre du D.P.P.H. en solution dans le benzéne dégazé).

Veuillez m’adresser une documentation sur vos spectrometres RPE :

[0 MINISPEC ER 10 NOM 3 5. . s e wrmemi i SEEIEE T femm
[ Spectrométre de recherche ER - 200 Fonction @ . . asw ssrawmess s savas s e e s
] Spectromeétre de recherche ER - 420 Adresse 1 . .ius reteinei BREEE EEEE SRR SRR

[0 Spectrometre ER - 420 ENDOR

............................................

[0 Spectrométre ER-420 avec calculateur Téléphone :

................................

BRUKER SPECTROSPIN S.A.

34, rue de I'lndustrie, 67160 WISSEMBOURG - Tél. (88) 94-05-10



