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Quelle est la

composition de cette

preparation hormonale?

Pour de plus amples informations sur
le spectrométre EM-360, retournez-
nous le coupon ci-dessous et votre
solution. Avec la documentation, vous
recevrez une copie du «Basic Guide
to NMR» de J. Shoolery ou le trés
pratique «NMR-Correlator».

Ce spectre de RMN & 60 MHz, d'un

prédnisolone et cortisone, montre
comment les problémes analytiques
sont résolus par RMN.

4 la prédnisolone les signaux caractér-
istiques suivants: CH-(1):7,3 ppm
(doublet), CH-(2): 6,2 ppm (doublet
présentant une structure fine), CH-(4):
signal large & 5,9 ppm. Le signal du

| | CH-(4) de la cortisone apparait & 5,7

ppm. Le singulet & 6,6 ppm est attribu-
able & I'acide fumarique (CaH404) 12,9
mg de ce composé ont été ajoutés au

mélange comme référence quantitative.

Varian S. A.
BP N° 12
91401 Orsay
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 Ma solution:

mélange d'hormones glucocorticoides: |
1
! au probléme Varian n® 4:
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i [ 51 mg Prednisolone, 58 mg Cortisone
i [126 mg Prednisolone, 29 mg Cortisone
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Faisons le point

Aspects de la chimie organométallique des métaux
de transition

Troisiéme partie. Cing familles typiques : métallo-
carbénes, métallocarbynes, ylures, clusters, métallo-
carboranes et quelques applications

par Jean Tirouflet

(Laboratoire de polarographie organique, Université de
Dijon)

Pierre Dixneuf

(Laboratoire de chimie des organométalliques, Université
de Rennes)

et Pierre Braunstein *

(Laboratoire de chimie de coordination, Université Louis
Pasteur, Strasbourg)

La famille des métallocénes et de tous les complexes organométalliques
apparentés qui présentent au moins un ligand organique w-li¢ sur
un métal, constitue indiscutablement fa cohorte la plus nombreuse
des complexes organométalliques des éléments de transition. Des
recherches intensives continuent dans ce domaine, mais on peut
considérer que ces composés font maintenant partie intégrante de la
chimie classique et de nombreuses revues leur ont été consacrées
depuis la découverte du ferrocéne par Pauson il y a 25 ans.

Par contre, les complexes carbéniques, les complexes carbyniques,
les ylures dérivés des éléments de transition, les clusters organo-
métalliques et les métallocarboranes sont en fait des acquisitions de
la derniére décennie. Cette troisiéme partie traitera exclusivement de
ces derniers composes.

Dans le dernier chapitre. nous donnerons quelques applications typiques
des dérivés organométalliques des ¢éléments de transition & la synthése
organique. Le choix des exemples sera alors uniquement guidé par
I'intérét des structures organiques obtenues, et non par la nature de
I"organométallique mis en jeu.

111.1. Les complexes carbéniques des métaux de transition

X
Dans ces complexes, L,M — C< » un carbéne,: CXY, est coordiné
A

3 un métal de transition M, lui-méme porteur de divers autres ligands L.
Plusieurs revues traitent de divers aspects de la chimie des complexes
carbéniques des métaux de transition (1 & 7). Nous examinerons ici
uniquement des aspects généraux et certains développements récents
particulierement remarquables.

11.1.1. Synthéses

La préparation du premier complexe formulé comme carbéne ne
remonte qu‘a 1964 avec le (méthoxy-phénylcarbéne) pentacarbonyl-
tungsténe (OC);WC(OMe)Ph de Fischer et Maasbdl (8). Six ans
plus tard, on montrait que les complexes préparés en 1915 par
Chugaev (9) appartenaient également a la famille des métallo-
carbénes (10, 11).

* Adresse actuelle : Anorganisch-Chemisches Laboratorium  der
Technischen Universitat, Munchen.
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111.1.1.1. Attaque d'un CO coordiné

C’est la méthode originellement utilisée par Fischer (8). Les organo-
lithiens réagissent sur |'un des carbonyles d'un complexe M(CO),
pour donner l'acylcarbonylmétallate de lithium correspondant (A).
Celui-ci était initialement transformé par acidification en I'hydroxy-
carbéne (B). non isolé, puis en méthoxycarbéne (C) par le diazo-
méthane :

Et,0 R +H+ _R
W(CO), + LIR ——> (OC)W=CZ —— (OC)W=C (B)
™oL H,0 X™OH
(A)
+ CH;N,
Ee,O
+ [(CH,);O1BF R
e (OC)KW =CZ (©)
™OCH,

Tout récemment, on a pu isoler fes complexes hydroxycarbénes (12)-
Une méthode plus élégante et plus efficace pour passer de (A) & (C)
consiste & utiliser le tétrafluoroborate de trialkyloxonium (13).

Il a ainsi été possible de préparer une gamme trés étendue de carbénes,
en faisant appel a de nombreux réactifs organolithiés et a divers
métaux carbonyles (14-20).

La labilité du complexe carbéne dépend de la nature du métal. Elle
croit selon la séquence W < Cr < Mo (14).

Des métaux carbonyle substitués conduisent également & des complexes
carbéniques (21-24) et des complexes possédant deux entités carbénes
ont pu étre isolés (19).

Parmi les nombreux organolithiens utilisés, signalons le ferrocénylli-

OEt

(25, 26),
Fc
et les dialcoylamidolithiens qui permettent d’atteindre la famille des

thium qui, opposé & Cr(CO), conduit & (CO);Cr == C<

OR
aminocarbénes M == C</ (15).
NR,

Le site de réaction des acylmétallates [RCOM{CO), ]~ n'est pas
toujours |'oxygene. Pour les dérivés de Fe(CO); et Ni(CO),, la fixation
du réactif électrophile se fait sur le carbone (27. 28) et il n'y a pas
formation de dérivés carbéniques attendus. Le dérivé du fer donne
un complexe dinucléaire (29) :

Me, O+, BF,-

(OC)FeCOPh-Li+ -
Fe(CO);

(OC)Fe — Fe(CO),
N/

H/ \Ph
111.1.1.2. Attague d’'un isonitrile coordiné

En 1969, fut publiée une nouvelle méthode de synthése qui utilise
Iattaque d’un alcool sur un isonitrile coording (30) :

Cl PEt, Cl PEt,
Pt + MeOH —— \Pt/ H
Cl/ \CNPh CI/ §C _IL - Ph
(;)Me

Le remplacement de I'alcool par une amine primaire ou secondaire
conduit & un complexe diaminocarbéne (31).

Cette méthode a été étendue & d'autres complexes du platine (10, 32,
33, 34), du palladium (35-37), du mercure (38). de l'or (39) et du
fer (40, 41). Mais on ne peut |'appliquer aux complexes isonitriles du
chrome (O) ou du molybdéne (O) (42).

Il est intéressant de remarquer ici que, si les isonitriles sont norma-
lement stables vis-a-vis des alcools et des amines, ils conduisent, en
présence des sels de cuivre, & des dérivés d'acides formamidiques par
addition 1,1 sur le carbone (43).

Sel de Cu H
— > RN=cZ

RN =C 4+ AH A

(A = OR, NR,, SR, SiRy)

Il 'y a vraisemblablement coordination intermédiaire de !'isonitrile au
cuivre.

Au contraire, une coordination au platine conduit, comme on vient
de le voir, & une addition 1,2 sur la liaison N = C avec formation d‘un
complexe carbénique (30). Cette différence résulte sans doute de
I"aptitude du platine & former des liaisons stables avec le carbone
ainsi que de la modification des liaisons par coordination du ligand.

111.1.1.3. Réactions sur un carbéne coordiné

Par réaction avec les amines primaires et secondaires (44-48), les
thiols (49) et les sélénols (50). les alkoxycarbénes coordinés & Cr,
Mo et W, donnent les aminocarbénes, les thiocarbénes et les séléno-
carbénes :

(OC)MC(OMe)R + HA — (OC);MC(A)R + MeOH
(A = RNH, RR’N, RS, RSe)

Ce comportement montre une analogie de fait entre alkoxycarbénes

4

et esters carboxyliques. La longueur de la liaison Cacyl-O est d'ailleur.
tres voisine de celle de la liaison C,,.;,-O.

L'acidité tout & fait remarquable des atomes d'hydrogéne portés par
le carbone « du carbéne coordiné permet de les remplacer par le deuté-
rium (51) ou d'autres groupes (2, 4, 85) :

1. MeONa
(OC);CrC(OMe)CH; ———————> (OC);CrC(OMe)CH,Me,_,
2. Me,OBF,

I11.1.1.4. Réactions d'un précurseur de carbéne

Une réaction particulierement intéressante a conduit en 1968 & la
synthése du premier complexe carbene ne contenant plus d'hétéro-
atome « stabilisateur » (52) :

® $
Ne P
E)c/ + N2,Cr(CO); — (OC)Cr==C£i 4 2NaCl
Pl L

¢

On observe desréactions du méme type entre Me,NCHClI, et Na,Cr{CO);
ou Na,Fe(CO),. Elles conduisent & la formation de complexes carbé-
nigues secondaires (53).

En utilisant des o/éfines riches en électrons, Lappert et coll. ont réussi
& préparer de nouveaux dérivés carbéniques par réaction sur un complexe
de métal de transition jouant le r6le de « piége & carbénes ». Le premier
complexe de cette famille a été obtenu & partir d'un complexe binu-
cléaire du platine (b4) :

R *.*

B, CL cl o
TN N [N\c = c/Nj 2 [t
N Vo N\ [ peRt —PRy
¢’ Tl PEL, i ! 'z ¢l

Des complexes variés de CrO, Fe©, Irl, Nill, Pdll, Ptll, Aul (55)
et de Rh! (56) ont pu étre préparés par application de cette méthode
a des complexes mononucléaires.

D’autres oléfines riches en électrons ou des muiécules susceptibles de
libérer des motifs analogues sont également des précurseurs pour la
synthése de carbénes coordinés, par exemple (57) :

I‘I‘Ie li’h
AN AR (“\ H
C==C ou C
~n7 \s ~ N Seel,
I‘I"Ie J’h

111.1.1.6. Méthodes diverses
On peut citer ici des réactions d'addition oxydante effectuées sur le

palladium (PdO — Pdll) (58) et sur le rhodium (Rhl— Rhlll)
(53, 59)
— PPh, H
RhCI(PPhy)y + R;NCHCE +CI-  — 5 RhCla(PPha)z(—C< )
NR,

Le transfert d’un carbéne d'un métal & un autre a été observé pour la
premiére fois en 1970 (60, 61) :

co
h5-CpMoZNO + Fe(CO);
NC = OCH,

h
hv 5OCH;,
—> (OC),Fe =-_-c\Ph + h%-CpMo(CO),NO

6" '8

Un tel transfert a permis de préparer le premier complexe carbénique
du nickel (60).

Deux types de réaction d’isomérisation pouvant conduire & de nouveaux
carbénes ont été observés : un réarrangement des ligands liés au métal
et l'interconversion de deux rotaméres dans un aminocarbéne. Le
premier cas est illustré par l'isomérisation trans — cis des complexes
de Pdll et de Ptll (54, 63).

Dans le deuxi¢me cas, le caractére de double liaison Cg,p -N permet
de mettre en évidence, & I'état solide comme en solution, les formes
syn et anti (64) :

(OC)SM%C . /H (OC)EMQ ..... /R’
R/ e \R’ R/ - \H
syn anti

Ce passage syn — antj, catalysé par les bases, a également été observé
avec un ligand méthoxyméthylcarbéne (65).

Ti(NMe,), réagit sur les métaux carbonyles, sans dégagement de CO,
pour donner des complexes carbénes présentant un enchainement
C— 0O —Ti(66) :

M(CO), + Ti(NMey)y ——> (CO)p_MC(NMe,)OTi(NMe,),
Cette méthode récente de synthése présente des analogies avec la
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synthése de Fischer. Elle est applicable aux dérivés de Mo, W, Fe, mais
le produit d’addition avec Ni(CO), n’est stable qu’en solution,

111.1.2. Nature des liaisons chimiques

De nombreuses données structurales sur les complexes carbéniques
sont maintenant disponibles (1-7). La premiére détermination cristal-
lographique a porté sur le [méthoxy (phényl)carbéne] pentacarbonyl-

OCH,
chrome (OC)4Cr = C< (67). La géométrie de la molécule et
Ph

les longueurs de liaisons indiquent clairement le caractére sp? du
C.arn, Qui, avec une orbitale p vacante, présente un caractére électro-
phile. 1l en résulte un recouvrement important d'orbitales pr-pw
entre l'oxygéne du groupe méthoxy et le C, . La rétrocoordination
dr-pm, d’'une orbitale d pleine de bonne symétrie du métal vers I'orbi-
tale p vide du C,, . ne contribue que faiblement & compenser le
déficit électronique du C,,y .

La haison C,,.;, -O a un caractére double trés net qui explique la possi-
bilité de I'isométrie géométrie syn et anti (64, 65, 68) que nous avons
déja signalée (cf. 111.1.1.5.).

L"étude spectroscopique des vibrations d'élongetion v(C — O)
montre que le ligand carbene a un plus grand pouvoir donneur o/accep-
teur wque CO. Il en résulte une charge résiduelle 8~ sur le groupe métal-
carbonyle et 8+ sur le ligand carbéne. L'existence de la charge 8§+
sur le ligand carbéne est manifeste en R.M.N. du 3C. Les valeurs des
déplacements chimiques observés sont en effet parfois de |'ordre de
celles des carbocations (1, 62, 69).

La multiplicité de l'ordre des liaisons C,,., -0 et Cg,p.-N, la valeur

élevée de la barriere de rotation autour de ces liaisons, l'inter-
e} )

action pr-pm, O — C,y,,.. d'ailleurs plus faible que N — C_,,,.. sont
des caractéristiques structurales essentielles de tous les complexes
carbéniques.

Les dérivés du platine ont également fait I'ohjet de nombreuses études
structurales. On retrouve un environnement trigonal autour du C,,, .
et I'on peut, dans cette série situer généralement l'influence trans d'un
ligand carbéne nucléophile au niveau de celle d'une phosphine ali-
phatique tertiaire (5, 7, 30-33).

Il est intéressant de remarquer que, dans un complexe tel que cis-
PtCly (PEty) [C(OEt)NHPh] (A). le recouvrement w se fait beaucoup
plus entre atomes du ligand carbéne qu'entre Pt et C.,, . De plus,
sur la base de données spectroscopiques, compatibles avec les diffé-
rences d'électro-négativité entre I'azote et I'oxygéne, on peut conclure
que la contribution de la forme canonique (B) I"'emporte sur celle de la
forme (C) (30-33).

(e [] ]

H CH, H

C
T \0/

/
P ()

Certains métallocarbénes possédent une structure beaucoup plus

inattendue. Par exemple, on a décrit un complexe bimétallique du fer
LOEt

dans lequel le systeéme conjugué (CO),Fe == C<

- o
* 7 2

>N/ \U/ A
CH_,’ Ph (B)

est =w-lié au

groupement Fe(CO)4[(70), et le cluster trimétallique
RUz(CO)pHIC(CeH5) CeHyl (71)
dans lequel il y a interaction du carbéne avec les trois atomes métal-
ligues.
Signalons enfin que, si dans la plupart des complexes carbéniques le
Cearp,, €5t lié & un hétéroatome, la présence de I'hétéroatome n’est pas
une condition indispensable pour l'isolement de complexes stables,
Nous avons déja signalé plus haut le cas du (diphényl-2.3 cyclopro-
pénylidéne) pentacarbonylchrome (52), thermiquement stable jusqu’a
200 °C. D'autres exemples sont connus ol le ligand diphénylcarbéne
est coordiné au rhodium (72) au tungsténe (73) et au chrome (1, 69)
at on a indiqué récemment la formation d'un alcoylcarbéne coordinég,
sur le tantale, (Me,CCH,);Ta[CHCMe,}, par abstraction intramolé-
culaire d'un hydrogéne en « (68).

111.1.3. Réactivité des complexes carbéniques

Un nombre impressionnant de réactions chimiques ont été effectuées
sur les métallocarbénes et ont souvent conduit 4 des résultats inatten-
dus. Si les complexes carbéniques des métaux carbonyles des groupes
VI, VIl et VIII (actuellement connus) sont trés réactifs, il n‘en est pas
de méme des complexes du platine.

La réactivité des complexes carbéniques a été remarquablement
analysée par Fischer (1). et on peut la schématiser comme suit :

0
©

. on
ol b

\R' R LSubsLitution d'H“amde"l

[ Rearrangement ou
libération de corbéne
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Dans ces complexes, le C,,, . est un centre électrophile et devrait, de
ce fait, étre le siége, dans un premier temps tout au moins, de |'attaque
par les agents nucléophiles. Or, si I'action de certaines phosphines (74)
et d'amines tertiaires (75) peut effectivement conduire aux produits
d’addition correspondants, on peut aussi envisager le remplacement
d'un groupe CO avec conservation du ligand carbéne,

Quant a I'analogie entre complexe alkoxycarbénique et ester carbo-
xylique. elle explique le remplacement possible du groupe alkoxy par
les groupes amino (44-48) thio (45, 49) ou séléno (50). L'acidité
des protons liés au carbone « de R’ a déja été soulignée et la rupture
de la liaison M — C .., peut conduire soit & un réarrangement soit
a la libération du ligand carbene. Cette derniére possibilité est parti-
culierement prometteuse pour des applications en synthése organique

[11.1.3.1. Addition au C,,, et substitution de CO

I."action d'une phosphine tertiaire sur un complexe carbéne de Cr ou
Mo peut, dans certaines conditions, conduire au produit d’addition
sur le C,,y.. On obtient un complexe présentant |'enchainement
P — C — M dans lequel le carbone primitivement carbénique présente
les caractéristiques d'une « hybridation sp® » (74).

PRy
yOMe + PR; ¥
(OC);Cr C\M - (0C);Cr — C — Me
e
OMe
v ,../—OMe
———> PR4(OC),Cr == C\ (cis)
- Me

Sous activation photochimique, le complexe « vlure » se transforme
en un nouveau carbene par migration de la phosphine sur le métal
et expulsion d'un groupe CO (76). Les conditions d'obtention de
l'isomere cis et de l'isomere trans ont été précisées (77. 78) et le
mécanisme de l'isomérisation cis-trans a pu &tre élucidé (79).

111.1.3.2. Réactivité d'ester

Nous avons indigué plus haut gue, par substitution du groupe — OR
d'un complexe alkoxycarbéne, on pouvait obtenir des aminocarbénes
(44-48) des thiocarbénes (45-49) et des sélénocarbénes (50).
Signalons ici une application tout & fait remarquable de cette propriété
& la biochimie. Il a été montré tout récemment que ce groupe — OR
pouvait étre substitué par le groupe amino des esters aminés ou des
dérivés peptidiques (80, 81).

Le complexe obtenu peut ensuite étre trés facilement scindé :

.:0Me o
(0C)M == cZ . FHN— (IIH ~cZ
R

SoR®

RZ

| o}
éther 200 oNH —CH —¢cZ
———> (0C)M == OR?
— MeOH Rt
CF,CO,H N o
— s HyN—CH-— c<

20 °C | OR?

On dispose de la sorte d’'un nouveau groupe protecteur qui s'est déja
révélé trés intéressant (1). A partir d'un complexe carb&ne-aminoester,
il a en effet déja été possible de synthétiser certains aminoesters que
I'on rencontre dans la proinsuline humaine (81).

L'application des complexes carbénes & ce type de réaction présente
de nombreux avantages, tant du point de vue de la synthése que de
I"analyse (1), et ouvre d'intéressantes perspectives.

I11.1.3.3. Réactions de réarrangement

Le méthylthio (méthyl)carbéne pentacarbonyichrome (ou tungsténe)
réagit avec HBr avec transposition. La liaison M — C,,., initiale est
remplacée par une liaison M — S (82) :

>SMe CH
. o7 re &
(OC);M == C + HBr —— (OC);M — § Me
5 Me s \C<
| “H
Br

A partir d’aminocarbénes complexés, on peut obtenir des sels d'imi-
nium (83), et I'« insertion » du sélénophénol dans la liaison M — C

a pu étre réalisée (84) : sarte

__../—OMe /Ph
(OC)5Cr:-.-C\Me + PhSeH ——> (OC);Cr — Se\c/OMe
| H
Me

111.1.3.4. Substitution des H du Ca

Nous avons déja constaté la possibilité de substitution, catalysée par
les bases, des hydrogeénes portés en o du carbone carbénique (2, 4,
86). L'acidité de ces hydrogénes va de pair avec la déficience élec-
tronique du carbone carbénique voisin qui est d'ailleurs manifeste
dans les données R.M.N. du 13C (62, 69).
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111.1.8.5. Libération du ligand carbéne

La réaction suivante réalise formellement « I'insertion » d'un carbéne
dans le groupe — OH d'un acide carboxylique (86) :

OMe

|
——> trans (PhgP),Cr(CO); + R" — (ﬁ —0 - (|: —H
R

La rupture de la liaison M — C_,.;,. peut également résulter de I'action
de la pyridine (87), de l'oxygéne, du soufre et du sélénium (88).
On obtient ainsi des dérivés organiques difficilement accessibles par
d'autres voies. Des dérivés cyclopropaniques ont été obtenus par
réaction entre un métallocarbéne et une oléfine appropriée (89)
et il est possible, aprés décomposition thermique d'un complexe,
d'isoler les oléfines « diméres » du carbéne correspondant (90).

On peut également faire un couplage (91) entre un carbéne nucléo-
phile vis-a-vis de son métal (type Fischer) et un carbéne électrophile
obtenu selon Seyferth (92) & partir du phényt(trichlorométhyl)
mercure :

MeO\ /Cl

PhHgCCl, c
— B =C
ph”” ~cl

=OMe
(00)cr ==X
Ph

Indiquons enfin la décomposition par action de H,S. de carbenes
coordinés au mercure en deux fragments que I'on peut ensuite recom-
biner au mercure par action d'acétate mercurique (93).

111.1.4. Les complexes carbéniques, intermédiaires réactionnels

On a proposé la formation d’intermédiaires carbénes pour interpréter
de nombreuses réactions catalysées par les complexes des métaux de
transition.

Cette hypothése a été retenue par exemple pour la décomposition
catalytique des diazoalcanes (94) :

H COLEL
(RO); PCuCI 4
N,CHCO,Et + Cﬂ Rl by~ H o
exa endo

Les critéres suivants ont été avancés : le rapport exo/endo est différent
pour la réaction photochimique et pour la réaction catalysée: une
augmentation de I'encombrement stérique du ligand phosphite accroit
le pourcentage de I'isomére endo et I'utilisation d'un phosphite opti-
quement actf donne (avec le styréne) des dérivés du cyclopropane
optiquement actifs, L'étude cinétiqgue montre en outre que I'état de
transition doit étre un complexe formé de l'oléfine, du métal et du
carbéthoxyméthyléne et que la décomposition de I'intermédiaire est
monomoléculaire. On retrouve la méme hypothése pour interpréter
la décomposition du diazoacétate d’éthyle par les complexes mw-ally-
liques du palladium (95) et dans la décomposition catalytique du diazo-
méthane par le nickelocéne (96).

Des intermédiaires carbénes rendent également compte de la nature
des produits de décomposition de carbocycles tendus tels gue ceux
obtenus & partir des dérivés du dicyclobutane sous ['action de
[(CO),RhCI], (97).

Parmi les mécanismes proposés pour interpréter la catalyse de méta-
these des oléfines, deux chemins ont été envisagés”® :

CR;
ML, CR;CR} VAN — ML,CR;
a) CR,CR, —> [LMCR] ——> R,C /cag ——" 5 CR,CR}
M
Ln
ML, CR,CR; RC —— CR}
b) CR,CR, —— FR,C CR,Y —— | |
A4 R.C CR4
M ~
Ln M
Ln
— ML,
——= 2R,CCR}

L'hypothése du chemin @) repose sur la possibilité d’isoler un mono-
carbéne L(PhgP)Rh (CR,)Cl dans la réaction de C,R, sur L(PhsP),RhCI
dans les conditions d'une dismutation (56). Le chemin b) est égale-
ment plausible car on a isolé des complexes dicarbénes et il est signi-
ficatif que les métaux hexacarbonyles du groupe VI ne peuvent étre
considérés comme des catalyseurs de dismutation que s'il existe
une possibilité de perte de deux CO.

La formation d'oléfines o dans les produits de la réaction entre WCl,,
LiCH; ou Sn(CHjg), et les oléfines disubstituées-1.2 (98) suggére

* Deux notes préliminaires viennent d'étre publiées sur la métathése
des oléfines (J. L. Bihou, J. M. Basset et R. Mutin, J. Organometal.
Chem., 1975, 87. C 4 et J. Levisalles, H. Rudler et D. Villemin, /b/d.,
1976, 87, C 7).
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également |'existence transitoire de composés métallocarbéniques :

W —Cl+M—CH,
W — CH,
W = CH,

— W—CH,+M—Cl
— > W =CH, +H®

W
P —> ||+ CH,=CHR
RCH = CHR’ CHR

Enfin, I'un des rares exemples connus d’élimination réversible d'un
hydrogene porté par I'atome de carbone en « d'un métal de transition
s’interpréte au mieux en considérant la formation intermédiaire d'un
complexe carbéne-hydrure (99) :

CH; — M —= CH,,=I~|'I
H

Il nous apparaft important de signaler ici un autre aspect de l'utilisation
des complexes carbéniques en synthese organique. Contrairement
3 ce qui se passe pour les autres métaux, les entités qui dérivent de
I'action de RLi sur Fe(CO); (27) et Ni(CO), (28), ne peuvent &tre
transformées en métallocarbénes correspondants. Mais elles sont
utilisables pour la synthése de divers composés (aldéhydes, cétones,
etc...), car, dans ce cas, c'est le carbone carbénique, et non plus
I'oxygéne, qui devient le site réactionnel vis-a-vis des halogénures
d’'alcoyles ou dacyles (27) :

PhCH,Br

[(CO),FeCOR}- Li*+ — ——> RCOCH,Ph

111.2. Les complexes carbyniques des métaux de transition

Ce type de complexes tout & fait nouveau est apparu dans la litté-
rature en 1973, & la suite des travaux de Fischer et coll. (100).
L'intention premidre des auteurs était d'obtenir des complexes
d'halogénocarbénes par réaction entre un complexe de méthoxy-
carbéne et un trihalogénure de bore. En opérant & trés basse tempé-
rature, ils isolérent des composés dont la formule différait de celle
des halogénocarbénes attendus :

X
(00)M==-C 3

> 0Me
00), M= P . Pentane
(005 C\R B -B)(zUMei] Of\) /CO

X—/M\'—; C—R
0C Cco

]
2]
S

M
X
R = Me, Et, Ph

Les études physico-chimiques indiquaient la présence d'un dérivé
de métal hexacarbonyle trans disubstitué, par I'halogéne X d'une part,
et par un groupe CR d'autre part. Le diamagnétisme du complexe
permettait d’envisager l'existence d'une liaison formellement triple
entre le métal et le carbone, et c’est cette particularité structurale
qui est a 'origine de I'appellation complexes carbyniques (1).

L'étude cristallographique confirmait ces présomptions avec le
trans(iodo) {(phénylcarbyne)tétracarbonyltungstene (100, 101). La
distance W-— Cg,yyne €St effectivement trés courte (1,90 A), alors

que, assez curieusement, I'angle W Cg,p.,e R est de 162° au lieu des
180° attendus. Cette caractéristique disparalt dans le deuxiéme
complexe étudié¢ par rayons X : le trans(iodo) (méthylcarbyne)tétra-
carbonylchrome (101). Dans ce cas, I'enchainement Cr——C, .y, — CHy
est bien lindaire et la distance Cr—Cypyne (1.69 A) est la plus courte
longueur de liaison chrome-carbone rencontrée a ce jour.

En partant d'un métallocarbéne ol un carbonyle en position cis
a été substitué par un autre ligand (phosphine, arsine, stibine), on
obtient le complexe carbynique correspondant (101).

ocC P(CH3)y

Par contre, si la phosphine est en trans du ligand carbéne, il ny a plus
fixation de I'halogéne sur le chrome car la phosphine est plus fortement
fixée au métal que le carbonyle en position trans (102). La réaction
conduit alors & un complexe métallocarbyne cationique :

oc /co ome x| 9% c° 1+
AN 5OMe N
MegP — Cf =: €% —5 | Mep— cle=c—me B~
VAN Me 7N
oc” “co oc” ‘co

I

Les trihalogénures de bore conduisent également a des métallo-
carbynes au départ des (alcoxy), (hydroxy) (103) ou (amino) (104)
carbénes complexés correspondants.

Dans la synthése des complexes carbyniques, on peut remplacer
Ie.s trihalogénures de bore par les halogénures d'aluminium ou le
trichlorure de gallium (1, 105). |l est méme possible d'obtenir directe-
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ment le complexe carbyne & partir du benzoylcarbonylmétallate de
lithium (106) :

oLi Br,PPh co\ -

o 1 T

(W= + —————> Br— whc_ph
Ph éther (— 50 °C) 7\

Une réaction particulierement significative est celle de ['éthoxy
(diéthylamino)carbéne pentacarbonyltungsténe avec les trihalogénures
de bore. Dans ce cas, le complexe carbyne pourrait étre obtenu aussi
bien par rupture de la liaison Ceanene-éthoxy que par rupture de la
liaison Crearptme-amino. Le produit isolé est le trans- (bromo) (diéthyl-
amino carbyne)tétracarbonyltungsténe (107) :

co co
.;OEt  BBr %
(OC),W =27 — . Br—W%C —~ NE,
NEt, /
oc co

Un complexe carbéne-carbyne vient d'étre signalé (108) dans la
réaction de I'hydroxy-phényl carbéne pentacarbonylchrome avec la
dicyclohexylcarbodiimide :

OH CHuN = C = NGH,,  (OC)W. R 2
-c- s N\
2 (0C)W =2 % — ke ’ >c:o-_-:wécm|
Ph (CHyCly, — 30 °C) Ph 2N
cd “co

Le complexe carbéne correspondant du chrome donne par contre
une entité du type anhydride (CO);Cr-C(Ph)OC(Ph)Cr(CO); (109).
La réactivité de la liaison triple métal-carbyne a pu étre comparée
a celle de la liaison triple carbone-carbone sur un complexe porteur
de ces deux fonctions. A — 25 9°C, la diméthylamine s’additionne
uniquement & la triple liaison carbone-carbone (110) :

oc co
x—\wéc — C =C — Ph + (CHy),NH
oc co
co
CH,CL/Et,0 —\W'/EC —eH—e h
—25°C AN N(CH,);
oc co

La décomposition d’'un complexe carbyne peut donner lieu & la dimé-
risation du fragment organique comme cela a été signalé plus haut
(cf. 111.3.5) pour les complexes carbénes, et on obtient des alcynes (1).
Il est possible de détecter une liaison métal-carbyne en solution
en mesurant les constantes de couplage 13C-183W. Ce résultat important
a été obtenu par une étude comparative des liaisons tungsténe-alcoyle,
-carbéne, et -carbyne (111).

Le transfert d'un ligand carbyne d'un métal sur un autre vient d'étre
réalisé pour fa premiére fois (112) en opposant un métallocarbyne
4 C0,(CO)q. On obtient un cluster dérivé du méthynylenneacarbonyl-
tricobalt (cf. 111.4.1) :

ocC cOo

/. Co,(CO)q
Br—Cr=C—R ———> R — CCo,y(C0O),
ocC Cco

Il a pu étre établi que, pendant ce transfert, il n'y a pas « libération »
de carbyne dans le milieu.

Les développements spectaculaires que connait actuellement la
chimie organométallique des éléments de transition trouvent une
illustration remarquable avec les complexes carbyniques (113).
Il est & peine besoin de souligner le réle fondamental de la synthése
dans ce domaine et 'apport considérable des technigues physico-
chimiques appropriées.

111.3. Espéces & enchainement P-C-M (type ylures)

Les ylures de phosphore (PhyP—CRR’ <— PhyP=CRR’), d'azote,
d‘arsenic et de soufre sont des entités dont on connait |'importance
en chimie organique pour la synthése d'aldéhydes, de cétones, de
chlorures d'acides, d'époxydes et d’oléfines.

On connait également bien les ylures de phosphore silylés. Ces derniers
composés sont accessibles au départ des sels de phosphonium
correspondants (114) :

+ + B- + -
[RaP — CHy — SiRgIX~ ————> RyP — CH —SiR,
(— HB)

Il est remarquable que l'acidité de ces sels de phosphonium soit
exhaltée, et que la déprotonation par les bases opeére seulement
sur I'atome de carbone situé entre le centre onium et le métalloide’
et non sur les carbones portés par les groupes R.

En d'autres termes. le groupe silyle exerce un effet stabilisateur sur
la fonction carbanionique de I'ylure.

La chimie des espéces analogues dérivées des métaux de transition
est d’acquisition beaucoup plus récente. On peut faire & ce sujet
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une remarque préliminaire. Les espéces du type (CH;)yPCH,M sont
isoélectroniques des espéces (CHy)3SiCH,M. Or, nous avons signalé
dans la premiére partie que le groupe (CHj)3Si stabilise la liaison o
entre le carbone et le métal de transition. On doit donc s'attendre

a une influence analogue pour (CH3)3I5.
Effectivement, le complexe cationique [(CHa)aPCHZCGCHzlg(CH3)3]CI—

formé par action de (CH,)3PCH, sur Cu(l) est stable tant & I'état
solide qu’en solution (11ba, 115b), alors que les composés du type
[RCuR]~ n'ont pu étre isolés a l'état pur.

On connaft par ailleurs déja de nombreux complexes analogues (115a)
dérivés du cuivre, de l'argent, de I'or (l) et du mercure :

+ 5
Me,P, _ PMe
[ “NCH — Cu—CHL ° ]c1—

Me\;; /CHZAg_CH2\+ _Me
Me,Si”” NsiMe,

Me” CHgAgCH;” “Me

MeAuCH,PMe, MeHgCH,PMe,, CI-
MeAuCHPMe, Me,PCH,HgCH,PMe,, 2 CI-
SiMey

L'accés aux espéces analogues dérivées des métaux de transition
a été cherché essentiellement au départ des métaux carbonyles.

Les ylures RzP = CH, réagissent avec Ni(CO), pour conduire a
un complexe qui résulte du remplacement d'un ligand CO par le
ligand RyP = CH, (116) :

R;P = CH, + Ni(CO); ——= RyP = CH,eNi(CO), + CO

La structure du complexe formé a été établie par spectroscopies [.R.
et R.M.N. et confirmée par analyse cristallographique (117). La liaison
oNi — CH, est un peu plus longue que les autres liaisons oNi — C.
La distance carbone-phosphore est relativement courte, mais plus
longue que celle observée dans ['ylure libre.

Pour les autres métaux carbonyles, les résultats dépendent essentiel-
lement des conditions expérimentales utilisées.

On a tout d'abord signalé des produits de simple et de double substitu-
tion des ligands CO par I'ylure (118) :

50 °C
PhsP = CHR + M(CO); ——— PhsP = CHReM(CO); + CO

o

1
PhsP = CHR + M(CO), ——> [Ph,P = CHR],eM(CO), + 2 CO

(M = Cr, Co, W)

Si on opére a plus basse température, on obtient des espéces qui
différent selon les modes opératoires.

Avec des ylures générés « in situ », donc en présence de LiBr, et,
pour des proportions ylure/métal carbonyle = 1/1, Greco (119)
a isolé des complexes anioniques auxquels il a attribué une structure
du type =-allyle :

+

I
PhyP =CH, +LiBr + M(CO); ELE%,P-CH,—/-TEO } F?] + LiBr
H

M(CO)s

Mais Mitchell et Kaska (120) ont montré que si on utilise un ylure
exempt d’halogénure alcalin et pour des rapports ylure/métal car-
bonyle = 2/1, on obtient un complexe du type B-oxydoylure analogue
a celui décrit par Schlosser comme intermédiaire dans les réactions
« SCOOPY » * (121)

Ph,P = CH, 4+ M(CO); —> (COY}M — c<CH fon
2 3
Ph,P = CH o-
=t [(CO)EM —eZ ] [Ph,PcH,)]
CH = PPh,

Le complexe intermédiaire a dailleurs été isolé dans le cas du tungsténe
et pour une réaction faite dans des rapports 1/1. Ce complexe donne
le B-oxydo ylure par action d'une deuxiéme molécule de Ph;P = CH,.
Enfin, le B-oxydo ylure peut étre méthylé et on atteint finalement
une entité qui présente la remarquable propriété d'étre 4 la fois un
vlure et un carbene:

o-
[(CO)ECr -cZ

] [PhoPCH, )

"NCH = PPh,
CH,OSO,F _OCH;,
———— (€O)Cr — L
CH = PPh,

Une autre voie d’accés & des enchainements du type P— C — M utilise
I'action des phosphines sur les métallocarbénes (122) (cf. I11.1.3.1.) :

PH(CHy,),

CH
®+ PH(CH)), —> (OC);Cr — CLOCH,
8" 15 CﬂHﬁ

* SCOOPY : a-Substitution plus Carbonyl Olefination via B-Oxido
Phosphorus Ylids.
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Mais le premier exemple d'un complexe ylure du type PhyP = CHML,
a été signalé par Kaska (123) :

2 PhyP = CH, + Re(CO);Br —> Ph,P = CHRe(CO); + PhPCH,Br
Lindner a étudié I'action de PhyP = C = CO et PhyP = C = CS sur

les complexes (OC);ML (M = Cr, W, Co) (124) et Malisch (125)

celles des ylures RsP — CHX (X = H ou SiMey) sur les complexes
L,MEMey; (E = Si, Ge, Sn).
il est enfin important de noter que |'exhaltation de V'acidité de |’hydro-

géne du pont CH, des sels de phosphonium Raf’CHZSiRs que nous
avons signalée au début, ne se retrouve pas dans les espéces présentant

.
I'enchainement RzPCH,ML,.

Toutes les tentatives faites pour obtenir I'ylure correspondant par
action d'une base échouent, et il y a invariablement abstraction de
I’hydrogéne sur le carbone non métallé *.

111.4. Les « Clusters » organométalliques

On sait que les clusters sont des agrégats (ou « grappes ») d’atomes
qui contiennent au moins trois atomes métalliques, semblables ou
différents, disposés au sommet d'un polygone ou d'un poly&dre.
Dans ces composés, les atomes métalliques sont reliés les uns aux
autres par des liaisons fortes. Ces clusters suscitent actuellement
un intérét certain en vue d'applications possibles en catalyse car
leur forte densité en atomes métalliques suggére une analogie avec
une surface métallique.

Nous n’envisagerons ici que les « clusters » dont le squelette est
constitué par trois atomes métalliques et un atome de carbone. Ces
complexes appartiennent & double titre & la chimie organométallique.
On y rencontre en effet deux types de liaisons métal-carbone : celles
qui lient les ligands « accessoires » & chacun des atomes métalliques
et celle qui lie I'atome de carbone aux trois atomes métalliques.

111.4.1. Clusters du type (OC),Co,CY

Les dérivées du méthinyl enneacarbonyitricobalt, (OC),CosCY
constituent une famille de clusters organométalliques remarquable
pour son originalité. Nous lui porterons une attention toute spéciale.
Du point de vue formel, un atome de carbone et trois atomes de
cobalt, fortement liés entre eux, occupent les sommets d'un tétraédre.
Cet ensemble CoyC constitue une entité anormalement stable vis-a-vis
de I'oxydation ou de la chaleur, comparativement aux autres composés
carbonylés du cobalt ou aux autres clusters tétraédriques.

Les premiers dérivés isolés (Y = alkyle) ont été obtenus en 1958
par dégradation en milieu acide des complexes acétyléniques de
"hexacarbonyldicobalt (126). Leur structure proposée dés 1960 (127)
n‘a été établie avec certitude que beaucoup plus tard par analyse
cristallographique (128). Il apparait que ces dérivés possédent une
symétrie C;, et que, sur chaque atome de cobalt, un carbonyle est
coordiné en position axiale et les deux autres en position équatoriale.

(CO)5
Co

VAN — Q
2 20—y == _C—Y
(0C)3Co \C /C Y C
0

(©0)y

L'ensemble Coz(CO), sera, conventionnellement, représenté dans
la suite par un triangle. Mais cette formulation ne doit nullement
suggérer une analogie avec un édifice présentant une liaison de
type .

111.4.1.1. Préparation

La synthese originelle reste d'application limitée et la méthode la
plus générale de préparation oppose Co,(CO)g ou Cou(CO)y, & des
composés trihalogénés dans 1'éthanol (129-131). La synthése directe
peut également étre réalisée & partir des dérivés gemdihalogénés (131) :

Co,(CO);
E—

Y CX; ou Y CHX,
Ethanol

(OC),Co,CY

Deux mécanismes de formation ont été proposés. Le premier fait
intervenir la substitution nucléophile des halogénes par I'anion tétra-
carbonylcobaltate présent dans des solutions de |‘octacarbonyl-
dicobalt (129). Le second suggére un intermédiaire radicalaire (132).
En fait, I'apport externe de carbone n’est pas nécessaire pour la for-
mation de l'entité [CozCl, qui peut se faire directement & partir de
Co,(CO)g ou de Co4(CO)yy (133). L'anion [OCCo4(CO)y]1~, pour
lequel on admet une dispersion de la charge dans le cluster, a pu
&tre préparé au départ de Co,(CO)y (134) :

Na/Ether

Coy(CO)y — > [OCCoy(CO),}-

* Une nouvelle synthése d'ylures de Pd(ll) vient d'étre publiée
(H. Nishiyama, Kenii Itoh et Y. Ishii, J. Organometal. Chem., 1975,
87, 129).

Le carbone apical provient vraisemblablement du pontage d'un
carbonyle préalablement coordiné & un seul atome de cobalt.

La synthése et I'étude de quelques propriétés de ces clusters ont
déja fait I'objet d'une mise au point (133). Une autre revue plus
récente porte spécialement sur |‘analyse de leurs propriétés
essentielles (135).

111.4.1.2. Réactivité des clusters (OC),CoyCY

La réactivité de ces clusters met en évidence le caractére « ménéidique »
de I'entité [CCoz]. c'est-a-dire que ce fragment reste « inaltéré »
au cours de nombreuses réactions. Ces clusters présentent par ailleurs
un caractére organométallique réel car les transformations réalisées
portent a la fois sur la substitution des carbonyles coordinés aux atomes
de cobalt et sur la modification de I'entité organique C —Y.

111.4.1.3. Modification des clusters (OC)yCosCY par substitution des
carbonyles

Trois ligands carbonyles, probablement les carbonyles axiaux, s'échan-
gent facilement avec #CO (136). Ces échanges montrent que la
nature du groupe apical Y influe sur la facilité des substitutions. Leurs
vitesses relatives varient avec Y selon la séquence : H < Br< Cl < F
et, lorsque Y = CO,CHj;, un seul carbonyle peut étre échangé.
L'influence électronique de Y se répercute sur la fréquence des car-
bonyles et sur I'énergie d’activation de la substitution, de type SN,
d'un carbonyle par une base de Lewis : un groupement apical Y
donneur abaisse la fréquence v(CO) et renforce la liaison
Co— CO (137).

La stéréochimie adoptée par les produits de substitution semble
celle qui minimise l'interaction entre les carbonyles, En général,
dans les clusters YCCoa(CO)gL & I'état solide, la base de Lewis L
est coordinée en position équatoriale. Lorsque Y = CH, il peut vy
avoir isomérisation et trois des carbonyles prennent la configuration
pontée entre deux cobalts. Ce phénomeéne se retrouve pour tous les
dérivés polysubstitués quelle que soit la nature de Y. Un effet donneur &
important doit étre plus efficacement dissipé dans le cluster par pontage
des carbonyles (137).

Des carbonyles ont pu étre également substitués par des arénes ou
des polyeénes. Par exemple, le mésitylene conduit 2 un complexe =« :
CgHs — CCo3(CO)gm — (MegCgHg) par substitution des trois carbo-
nyles coordinés au méme atome de cobalt (138). Par contre, dans
le complexe du cyclooctatétragne CyH;CCo3(CO)s(CgHg), les trois
carbonyles en position axiale ont été substitués. A I'état solide, trois
doubles liaisons du cyclooctatétraene, en conformation bateau,
sont coordinées aux trois atomes métalliques (138), et, en solution,
la R.M.N. montre que le ligand organique est stéréochimiquement
non rigide (139).

Les liaisons métal-ligand de ces clusters restent faibles et un bon
nombre de ces dérivés présentent une trés grande affinité pour I'oxyde
de carbone.

111.4.1.4. Réactivité du groupe apical C — Y des clusters YCCo3(CO),

Des données tendent a prouver que le caractére du carbone apical
s'écarte de celui d’'un carbone sp®. Elles sont compatibles avec une
forte liasison Co— Co et une délocalisation des électrons a travers
le cluster, et montrent la possibilité d'une polarisation dans la direction
apicale.

C%s conclusions s’appuient sur les faits suivants (133, 135, 140, 141) :
— la liaison apicale C—Y est plus courte qu'une simple liaison,
— lafréquence de vibration longitudinale de la liaison C — Y (Y = halo-
géne) est anormalement élevée et celle de la liaison C = 0 (Y = CO,R)
est anormalement basse,

— les protons méthyliques des dérivés du cluster CHzCCoz(CO),
sont fortement déblindés.

I1.4.1.4.1. Réaction de substitution du groupement Y

Si I'on fait référence aux réactions de substitution habituelles d'un
groupement Y fixé sur un carbone aliphatique, on doit s’attendre
3 des modifications sensibles. La protection de la liaison apicale C —Y
vis-&-vis d'une attaque « par l'arriere » doit favoriser en particulier
les mécanismes dissociatifs.

La substitution de Y peut résulter de I'action des réactifs électrophiles
et des réactifs nuc/éophiles.

L'action de AICIl; sur un halocluster active I'élimination de I'halogéne
et permet |'attaque électrophile du carbone apical sur les arénes (140) :

c-cr Alcls Q—c‘fncmm;" Rehs | Q—C—CSHAR (50-80%)
CH,0%

Cette réaction, facilitée par la stabilisation du cation intermédiaire,
constitue une voie d'accés intéressante aux arylclusters. Le dérivé
para est le plus stable thermodynamiguement, vraisemblablement
en raison d’interactions défavorables de Y avec les carbonyles équa-
toriaux de l'isomere ortho.

Les organomagnésiens aryliques conduisent aux mémes arylclusters
lorsqu’ils sont opposés aux haloclusters sous atmosphére d’azote (142).
Cette réaction présente une meilleure stéréosélectivité que la précédente,
mais elle n'est pas généralisable aux organomagnesiens aliphatiques.
Une nouvelle méthode de formation de ces clusters, a partir de dérivés
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mercuriques sous atmosphére d'oxyde de carbone, vient d'étre pro-
posée (143) :

RgHg + HCCo,{CO),

H — Hg
> RHgCCoy(CO), —> RCCo,4(CO),

Elle permet |a synthése directe de dérivés alcoylés et, pour un groupe R
arylique, la substitution se fait sélectivement sur le carbone initialement
lié¢ au mercure.

111.4.1.4.2. Insertion de carbonyle sur le carbone apical
Un autre type de substitution du groupement Y intervient par fixation
d’une molécule d’oxyde de carbone sur le carbone apical sous I'influence
des réactifs nucléophiles ou électrophiles. Elle semble générale pour
tous ces clusters.
Deux équivalents de AICl; transforment lentement CICCos(CO),
en une entité qui résulte d'un transfert inter ou intramoléculaire d’un
groupe CO. Cet intermédiaire, opposé & un nucléophile, condui*
A un dérivé acylé sur le carbone apical (144) :
<]-c-cn LlClsn Q-ci"-cmlm,“ oI5 q-C—CO+AICI‘_ ﬂ—ﬂ-c—coa

rapide =30 mn
Cette réaction est possible pour BH = ROH, RSH, NH,; ou R;NH.
Dans les mémes conditions, les dérivés alcoylés de I'étain R,Sn
donnent des clusters cétoniques.
On a suggéré que la seconde molécule de AICl; se complexerait
sur un ligand carbonyle en I'entrainant dans une configuration pontée
ol il apparait plus basique. Ce changement de structure cbservé
dans d’autres cas (137) améne le carbonyle dans une position idéale
pour une insertion intramoléculaire.
Le méme type de transformation peut é&tre obtenu par action dun
dérivé lithien sur un halocluster sous atmosphére d’oxyde de carbone.
L’addition ultérieure d’eau ou d'alcool conduit & un groupe carboxy-
ligue ou carboxylate en position apicale (142, 145) :

.y _RLi H,0 Q_ g Q_ g
Q»C ) otm.CO  ou MeGH C-COH o C-CO;Me

Un abaissement de température et I'utilisation d'un seul équivalent
de RLi favorisent la réaction. L'attaque nucléophile se fait vraisembla-
blement sur un carbonyle équatorial avec formation d'un carbéne
métallique intermédiaire instable.

L'augmentation de la charge apportée par le nucléophile est au mieux
répartie dans une configuration pontée des carbonyles gui favorise
I'insertion moléculaire.

Dans les deux cas, I'insertion du carbonyle doit étre favorisée par la
stabilit¢ de l'ion acylium. Ce cation acylium [(CO),Co,CCO}* a
d’ailleurs pu 8tre isolé a I'état de sels (X~ = PFg, BFy) a partir de
I'acide carboxyligue (146).

HX +y =
Q—C—COZH m’ Q—C—CU X

Le spectre |.R. présente une bande & 2 260 cm~* attribuée a la vibra-
tion du groupe carbonyle acylium (X~ = BFg: (CH,Cly)]. Laction
de nucléophiles (H,O, ROH, RSH, RNH,) sur le sel conduit aux
produits signalés précédemment lors de [insertion d'un carbonyle
sur le carbone apical. Cet ion acylium permet de différencier dans
un peptide la liaison NH d’un groupement aminé, avec lequel il réagit,
de celle d'un groupement amide plus encombré et moins réactif.
L‘ion acylium peut également servir d'agent acylant pour des molécules
trés réactives telles que le ferrocéne, Iindole ou le pyrrole dans les
réactions de Friedel et Crafts (146b).

11.4.1.4.3. Modification du seul groupement apical Y

Certaines réactions transforment uniguement le groupement apical Y
et permettent d’analyser l'influence globale du groupe (CO)yCo4C.
L'hydrolyse dans des conditions normales d’un ester est impossible
et il faut recourir aux conditions d'hydrolyse applicables aux esters
trés encombrés (146) :

Q_C_ CO.EL 1 .H2504 conc. 2.glace
2

Cette géne stérique peut étre attribuée a la répulsion exercée, vis-a-vis
d'une attaque latérale sur le groupement apical, par les six carbonyles
équatoriaux qui se trouvent orientés, au moins a I'état solide (128),
au-dessus du plan contenant les atomes de cobalt.

Les réductions d'un groupement acyle (Y = COR) mettent en évidence
une autre originalité de I'entité (C0O)4Co,C. La synthése directe d’alcools
(Y = CHOHR) ne semble pas possible. Mais ces alcools sont acces-
sibles & partir du dérivé acylé par action initiale du triéthyl-

silane (147, 148).
Q—C—CHOHR

On sait que la réduction d'un carbonyle cétonique par un silane n'est
possible, dans des conditions douces, qu’en présence d'un catalyseur

<]— C-COH  (98%)

1.H2504 conc.

<l—c—CH(05'|Ez,)R A

Et4SiH
= —_3
Q Sty atm, CO
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métallique et le résultat précédent montre le réle exceptionnel du
substituant (OC),Co,C.

Dans la deuxiéme phase, l'acide sulfurique concentré contribue
a former l'ion carbonium, hydrolysé ensuite en alcool.

La formation de cet ion carbonium a été proposée lors de la réduction
compléte du groupement acylé par action conjuguée de deux équi-
valents de silane et de l'acide trifluoroacétique (147, 148) :

<]—c—00R LI <]—C—CH(OS'|EL3)RLX— Q-c—c‘”’H x~HSiEts Q-C-CHzR

~R’

La possibilité de telles réactions suggére une grande stabilit¢ de l'ion
carbonium. De fait, cet ion carbonium a pu é&tre isolé a |'état de sel
(X— = PFy) & partir de l'alcool (147) et méme & partir de dérivés
vinyliques par protonation (149) :

Q—C—CHOHR
b (EtC0)20
HPF

+H =
) Q—C—-C\R /PR (R=H,CH3,CcHs)
<]-C—CH:CHR
La stabilisation des ions carbonium dont le carbone est lié & un sys-
téme 7w coordiné sur un métal est bien connue; c'est en particulier
le cas des ions ferrocénylcarbonium (150). Mais cette stabilisation
est exceptionnelle si la liaison vers I'atome métallique est du type o.

LM
H N O*'"'H
=~ c\

H/ ““‘O H

Dans le cas qui nous intéresse, les liens avec le métal sont, formellement
tout au moins, du type o. Mais on a suggéré (147) que la structure
de l'ion carbonium dérivé du cluster présente une situation favorable
4 une stabilisation par conjugaison 6 — w due au recouvrement
de I'orbitale pleine ¢ (Co — C) et de l'orbitale vacante p du carbone
exo : la rotation autour de la liaison C — C permet en effet d'imaginer
trois conformations favorables a une telle interaction. Cette interaction
serait analogue a celle, schématisée ici, qui a été proposée pour
interpréter la stabilisation des centres carbonium situés en 8 d'un
atome métalligue. C'est probablement des interactions du méme type
qui sont & 'origine de la stabilité du cation [(CO)yCoyC — C = 0)]+.
Les données R.M.N. (1H et 13C) des ions carbonium (151) confirment
cette hypothése. Le proton et le carbone « exocluster » apparaissent
irés peu déblindés par rapport a ceux de l'alcool correspondant.
Le carbone exocluster est donc peu déficient en électrons, et ceci
suppose que la charge positive a été délocalisée a travers le cluster
vers les atomes de cobalt. L'addition des nucléophiles (ROH, RSH,
RNH,) se fait toutefois normalement et exclusivement sur le carbone
exo, et on isole les éthers, sulfures et amines attendus (147).

I11.4.1.4.4. Libération du groupement C — Y

Des essais ont été tentés pour séparer le groupe apical du résidu
cobalt carbonyle et examiner son utilisation possible comme réactif
intermédiaire en chimie organique.

Une oxydation douce par KMnO, et Ce*t dans l'acétone aqueuse
permet de récupérer |'entité organique sous forme d’acide carboxy-
ligue (143). C'est un procédé d'identification de la substitution
sur un groupement aryle. Par exemple, I'acylation par Friedel et Crafts,
qui est nettement activée par I'entité CCoz(CO),, conduit a la substi-
tution para (152).

CH,coCl Cett HO
-C 3, Q_ —EN _@_
Q _@ C_@_COCH3 Excts® 050 COCHy

Une oxydation avec le minimum de Ce*t dans ['éthanol conduit

4 la formation inattendue d’'un dérivé acétylénique (1563) :
ce!”
e - .

Q‘C"-R Fion~ RCOEL + RCCR  (R=Ph , PhCH,)

Le méme dérivé acétylénique peut étre formé en faible proportion
par décomposition thermique ou par carboxylation du cluster (153).
Ce résultat met en évidence le couplage de deux fragments méthinyle,
mais on ignore si ce couplage se fait a partir des fragments libres
ou coordinés.

L'analyse précédente nous semble faire ressortir quelques données
essentielles.

La possibilité de polarisation dans la direction apicale qui permet
de compenser une déficience électronique du groupement apical Y
ou de lui faire jouer un rble dans la substitution des carbonyles, est
sans doute la caractéristique la plus originale des clusters YCCo3(CO),.
La combinaison CosC présente une individualité certaine et constitue
en quelque sorte un réservoir a électrons. La délocalisation des électrons
sur les guatre atomes du squelette CogC est sans doute responsable
de la stabilité¢ inattendue de cette entité. Mais la description des
ligisons & lintérieur de ce bloc tétraédrique reste un probléme non
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résolu. Sans tenir compte de I'hybridation du carbone, une bonne
approche devrait sans doute considérer I'entité globale Co,C — Y
puisque la liaison apicale semble participer, comme le bloc Co,C,
aux modifications des propriétés du cluster.

111.4.2, Autres types de clusters organométalliques

Pour les autres métaux, le nombre de clusters organcmétalliques,
pour lesquels |'entité cluster renferme au moins un atome de carbone
lié¢ aux atomes métalliques, est encore limité. Nous en donnerons
quelques exemples pour illustrer leurs préparations et leurs propriétés.
La réaction de dérivés éthylénigues avec des métaux carbonyles
de type M3(CO);, (M = Ru, Os) conduit en général & la déshydro-
génation des carbones oléfiniques, avec coordination de ['entité
« alkyne » ainsi formée aux atomes métalliques.

Le cyclooctadiéne-1.5 réagit avec w-H;Ruy(CO);; pour donner le
cluster Ruy (CO)y3(CgHyg) (154) dont la structure & ['état solide (155)
montre un arrangement du méme type que celui déjd observé pour
le cluster Co,(CO),(Et— C = C — Et) (156). Les deux atomes C,
et C, sont pontés entre trois atomes métalliques. Dans les produits
de la réaction, un autre cluster H,Ru,(CO),(C4Hy) a pu étre isolé.
Il s’obtient aussi a partir de Ru,(CO),, (154, 157) et présente un
arrangement beaucoup plus général. Cet arrangement comporte
un pont C — C lié au triangle de base par une liaison = et deux liaisons o.
Les hydrogénes sont transférés sous forme d'hydrures non équivalents
pontés entre deux (ou trois) atomes métalliques.

brs
1
(UClzR“\"‘.:‘“ '7“'-' (CO)s
{00)RU
’ \Rutco),
Ruy(C0O),3CsHio

(0C)sRu
H;Ruy(C0O),CqHy,

Cette structure se retrouve dans les produits d'addition de nombreux
alcénes aux complexes M3(CO)y,. Des structures analogues ont été
proposées pour le complexe HyRug(CO),(CgHg) obtenu & partir du
bicyclo[3.2.1]octadiéne-2,6 (158) et pour les produits de réaction
de Oss(CO)y, avec le cyclopenténe et le benzéne : HyOs,(C0O)4(CiHy)
et Hy05;(CO)4{CyHy) (159). Le cluster HRuz(CO)4(CgHg) préparé
a partir de I'hexadiéne-2.4 a une structure voisine. Le ligand insaturé
forme un pont lié aux trois atomes de ruthénium par une liaison =
allyle et deux liaisons & (160).

Par contre, la réaction de Os;(CO),, sur I'éthyléne donne un résultat
inattendu (1569, 161). Dans le cluster obtenu [H,0s4(CH,C)(CO,].
un atome de carbone est lié aux trois atomes d’osmium, mais |'autre
atome de carbone occupe un site dont la position ne peut autoriser
des liaisons qu'avec un seul atome d'osmium. Une description raison-
nable envisage que les deux hydrogénes de I'un des atomes de I'éthyléne
ont été substitués par deux atomes d’osmium et qu'il s'établit une
interaction oléfine-métal de type = avec le troisiéme atome d’osmium.
Mais on peut également considérer une alternative ol n'apparaitraient
que des liaisons du type o. Les hydrogénes de ce complexe ont un
caractere fluctuant : I'échange entre les protons vinyliques est plus
rapide que celui des « hydrures » pour lesquels on a suggéré la position
pontée indiquée (162, 163). Par addition d’hydrogéne moléculaire,
ce complexe se transforme en un cluster H;0s4(C0O),C — CH, (163)
analogue au dérivé du ruthénium isolé dans I'action de I'éthyléne
sur «-H,;Ru, (CO),, (164). La structure obtenue (165) devient alors
comparable & celle de (C0)yCosCCH, (128).

H H
|
\ 2, @
He ¢ H/\ C
(0C);0s —--I:-\:US(CU)3 (0C)30s—H-[ —0s(CO)5
ING A~ H
H=0s=H N, 2
(C0) 0
5 (CO) 5
H,Os,(CH,C)(CO), HyOs5(CO),CH,*

Par contre, la protonation réversible par 'acide trifluoroacétique (152)
conduit & un cluster cationique H;0s;(CO),CHZ dont la structure
proposée sur la base de données R.M.N. differe de celle de I'ion
carbonium dérivé du cobalt (CO),CosC — CH{ signalé plus haut (147).
A basse température, un des hydrures n'est pas équivalent aux deux
autres, ce qui élimine la structure symétrique.

On observe une coalescence & 70°C. Elle peut résulter dun
échange simple M—H —M ponté = M —H terminal ou du
passage par un intermédiaire cationigue analogue & Iespéce
(C0O)yCoyC — CHY (152).

Le mécanisme de la substitution des hydrogénes éthyléniques lors
de la formation du cluster organométallique n'est pas éclairci. Signalons
seulement que I'hydrovinylcluster HOsy(CO),,CH = CH, pourrait
étre un intermédiaire. Ce complexe a été 1solé trés récemment par
addition d'acétyléne (159) ou d'éthyléne (166) sur H,0s;(CO);,.
Il se transforme en complexe vinylidéne H,08,(C0),C = CH, par
reflux dans I'octane (166). De plus, I'action de D,0s4(CO)y sur
I'éthyléne n'entraine pas d'incorporation d'atome de deutérium dans
le cluster final (166).
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Signalons enfin I'existence des clusters dérivés du tris- (w-eyclo-
pentadiényl  nickel)méthane (167) dont le squelette fonda-
mental est analogue A celui des clusters dérivés du ruthénium
H3Ruy (CO)eCCH, (164) ou du cobalt (CO)yCoyCCH, (128).

lls sont préparés par action d'un magnésien sur le nickelpcéne et
sont réactifs vis-a-vis de ['attaque nuciéophile d'un excés de magnésien.
Cette attaque constitue une méthode inhabituelle d'alcoylation des
noyaux cyclopentadiéniques.

<|:6H5 CeH;
¢ ¢
h-CpaNi + CgH;CHMgCl — = he-Cph{. -I--+\-Ni-h5-Cp + h=.CpN‘i-<-l-—-\-m-an.cp
| N\l /
i Ni
W&o he- L CHLG,H,

1.5, Les métallocarboranes *

I11.6.1. Préparation et propriétés générales

Aprés la deuxiéme guerre mondiale, un programme de recherches
sur les carburants & haute énergie a été développé aux U.S.A. pour
produire de grandes quantités de composés hydrogénés du bore.
Ce programme devait conduire Hawthorne 4 la découverte des anions
boranes B, H#~, des carboranes B, ,C,H, (qui, formellement, dérivent
des boranes par remplacement de deux groupes BH, par deux groupes
isoélectroniques CH*) et des métallocarboranes. La chimie des
métallocarboranes, hien que d'acquisition récente, apparait déja
comme un chapitre trés original et trés riche de la chimie organo-
métallique des métaux de transition (168, 169).

Il existe d'ailleurs un parallélisme de fait entre la chimie des métallo-
cénes et celle des métallocarboranes.

Les métallocénes sont des complexes entre les métaux de transition
et des espéces aromatiques. Les métallocarboranes allient de méme
les métaux de transition et des syst®mes électroniques défocalisés
& trois dimensions.

L'un des composés de départ essentiel est le carborane ByyC,Hy,
a squelette icosaédrique. Cette espéce est préparée & partir de BioHia :

ByHia + 2L —> ByuHyl, + H, (L = R,S ou RCN)
BiHpls + HC = CH — > 1,2-B,,CH,, + Hy + 2L

On obtient I'isomére 1,2, mais cet isomére se transforme par chauf-
fage en dérivé 1,7 puis 1,12 :

V
12 12 12

Les dérivés 1,2 et 1,7 sont dégradés par les bases en solution alcoolique,
et donnent les anions ByC,Hy,. Cette réaction peut é&tre considérée
comme une attaque nucléophile sur les atomes de bore les plus
déficitaires en électrons, c’est-a-dire sur les atomes voisins des car-
bones (positions 3 et 6, ou 3 et 2 respectivement pour les dérivés 1,2
ou 1,7).

Dans ces ions, I'un des atomes d’hydrogéne occupe sans doute
la région proche de la face ouverte et Hawthorne a proposé de numé-
roter systématiquement ce site par « 3 ». Avec cetle convention,
la numérotation désignant les atomes de carbone de I'ion ByCalya
reste 1,2 et 1,7 comme dans les carboranes de départ,

Les anions ByCiHy, ont un hydrogéne labile et peuvent étre trans-
formés en ByC,HiT & l'aide du sodium métallique ou de I'hydrure
de sodium. Les deux ions ByCyH3T présentent une analogie de structure
avec les ions CgHy car leur face ouverte contient vraisemblablement
six électrons délocalisés dans cing orbitales atomiques sensiblement
équivalentes (170).

(3)

Structures proposées par Hawthorne
pour les deux ions isoméres B,C,H3y

(O=BH: @=CH)

Hawthorne a proposé de désigner ces ions par le vocable dicarbollide
(de I'espagnol « olla », jarre) et c'est I'analogie signalée qui est &
I'origine de la synthése des métallocarboranes.

“ La commission de Nomenclature de Chimie Inorganique de
I'LU.P.A.C. recommande d'utiliser le terme carbaborane pour les
espéces du type ByoCyHy,.
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La premiére synthése d'un complexe entre les ions dicarbollides
et un métal de transition réalisée en 1965 (186) est analogue & la
synthése du ferrocéne :

FeCl,
2(3)-1,2-B,C,H ——>  [T(3)-1,2-ByC,Hy;],Fe
THF, air
paramagnétique
Na
—  [m(3)-1,2-B,C;H ;],Fe?-
diamagnétique

Les deux ions obtenus sont isoélectroniques respectivement avec
I'ion ferricinium et le ferrocéne.

Le complexe mixte paramagnétigue m-CyH;Few(3)-1,2-B,CoH,, a été
obtenu par oxydation du produit issu d'un mélange équimoléculaire
de FeCl, de l'ion CyH; et de I'ion dicarbollide.

Son analyse cristallographique a confirmé la structure « sandwich »
primitivement proposée (171). Curieusement, l'isomére 1.7 n'a pas
&6 préparé avec le fer, mais on connait les complexes correspondants
avec le chrome, le cobalt et le nickel.

Tt-CsH,Fett(3)-1,2-ByC,Hyy

Les complexes du « dicarbollide » 1,2 sont plus stables gue ceux
qui dérivent du « dicarbollide » 1,7. En particulier les dérivés de Fe3+
et CoB+t résistent aux acides, aux bases et aux agents oxydants. Une
telle stabilité est I'indice indiscutable d'une grande énergie de
délocalisation.

La réaction de lion Cu?¥(d?) sur lI'ion (3)-1,2-ByCyHiT conduit
4 un complexe bleu paramagnétique qui est oxydable en un complexe
rouge [1,2-ByCsHyJaCu~, un des rares complexes du Cu(lll) (¢®).
Ces especes sont les premiers composés « sandwich » connus pour
le cuivre, et |'analyse cristallographique a montré qu'elles avaient
une structure « ripée » (le métal est excentré par rapport a |'axe de
chacun des ions). Wing (172) a expliqué ce glissement par analogie
avec les complexes m-allyles, mais cette interprétation a été
contestée (173).

[’analogie entre I'ion cyclopentadiényle et les ions « dicarbollides »
devait tout naturellement conduire a préparer les analogues des cyclo-
pentadiényl-carbonylmétallates.

Les premiers représentants de cette série ont été isolés au départ
des bromomanganése et bromorhénium pentacarbonyles (174).
Dans cette réaction, il se forme tout d’abord un composé & qui perd
ensuite deux CO pour conduire au complexe w :

— Br®
(3)1,2-B,C,HE + BrMn(CO); ——  [0-(3)-1,2-B,C;H,,IMn(CO);
l-— 2CO
[10-(3)-1,2-B4C,Hy;,IMn(CO)g

On a préparé depuis les complexes du chrome, du molybdéne et
du tungsténe par réaction photochimique (170) :

hv
(3)-1,2-B,C;HE + M(CO), _356) [-(3)-1,2-B,4C,Hy, IM(CO)3-

Ces complexes ioniques fixent des protons en donnant des hydrures
acides, réagissent sur les halogénures et déplacent I'un des CO des
métaux carbonyles en donnant des espéces dinucléaires mixtes,
par exemple [®-(3)-1,2-B4CyH;,] (CO)sMo — W(CO)2E~.

La face pentagonale des ions « dicarbollides », aptes a la complexation
sur les métaux de transition, se retrouve pour toute la série des ions
B,_sCsH2~ : par exemple pour B,C,HE~. B4CyHE~ et B,C,HE~, et on a
isolé des complexes correspondant a ces différents types.

Les complexes des anions B,C,H§~ sont obtenus au départ de B,CyH;y
par l'intermédiaire de Iion B,C,H}; (175a). La géométrie de ces
complexes, définie par analyse cristallographique suggére la forme
d'une chaussure pour les ligands B;C,H3~ et Hawthorne a propose
le qualificatif « dicarbazapatide » pour désigner cet jon (de I'espagnol
zapato, chaussure).

Lorsque |'on traite les ions B,C,H3y par BrMn(CO); on n’obtient
pas l'espéce attendue mais on isole un nouveau complexe
[BsCoHsIMN(CO)5 qui résulte d'une réaction de contraction du
polyédre et dont la structure indiquée (176b) a été proposée sur la
base des données R.M.N. [*H et ¥B].

Un dernier représentant de cette formule (pour n = 6) a été isolé
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sous forme de composé « sandwich » mixte ©-CpFellln-B,C,Hq (176) :

1,3 [B/G,H] €5 [BC.H, | Mn(cO)5™ [r-co]ret ™ [w-BACZHS]
La chimie des métallocarboranes semble essentiellement caractérisée
par des réactions de réarrangements, de contraction et d’expansion

des polyédres.

111.6.2. Réactions de réarrangements

Ces réarrangements entrainent le déplacement des atomes de carbone
sur les divers sommets des polyédres de base, et ont été observés
sur de nombreux systémes (177), et en particulier sur les dérivés
des ions B,C,HZ~ et ByC,HET.

Le complexe « sandwich » mixte ©-CsH;CoB,CyHy donne deux réarran-
gements successifs (187) :

On remarquera que, dans ce cas, la migration des atomes de carbone
se fait progressivement vers les positions qui correspondent a la
coordinence la plus petite pour les atomes de carbone.

Les réarrangements observés au départ de w-CpCow-ByCyHy; sont
particulierement spectaculaires car ils ont permis d'accéder & 6 des
9 isoméres possibles et connus. Ces isomeéres ne différent que par la
position relative des deux atomes de carbone (178) :

hS-Cp

&

|440°

hSJCP hSJCP h5 _ICP

[0
h5 "ICP

hﬁ -ICp

L'étude de I'isomérisation de ce systeme a été faite sur un courant
gazeux & haute température, c’est-a-dire dans des conditions qui
ne permettent pas I'équilibration, et la distribution observée est donc
de nature cinétique et non thermodynamique.

On remarquera qu'aucun des isomeres signalés ne présente deux
carbones adjacents situés tous les deux hors de la face ouverte. Pour
obtenir une espéce de ce type, il est nécessaire de lier les deux atomes
de carbone par un pont triméthyléne. On a pu ainsi accéder & des
structures portant les deux carbones en 5,6 ou 5,10 (177, 178).
L'accés & ces différents isoméres a permis d’établir des relations
systématiques entre la position des atomes de carbone et certaines
propriétés physico-chimiques, telles que le potentiel de réduction
et la longueur d’'onde du maximum d'absorption (177). Ces relations
sont indiquées dans le tableau ci-dessous :

Nombre d’atomes de C
adjacents au Co

[2=]
—
(@]

Potentiel de réduction
V) - o —1,00 4 —1,25}—1.33 4 —1,45/--1,76 3 —1,80
...... 430 a 414 414 a 402 386 a 381
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Ces valeurs indiquent que la densité de charge électronique transférée
au métal croit lorsque les atomes de carbone s'éloignent. et ceci
prouve que /a charge négative est plus grande sur les atomes de bore
que sur les atomes de carbone.

On a également observé des réarrangements dans des espéces plus
complexes constituées par des polyédres & 13 ou 12 atomes, dont
4 sommets sont occupés par 2 atomes de carbone et 2 atomes de

cobalt, par exemple (177) :
- 5 h5-C
hS-Cp  h5-Cp h5-Cp hs-Cp h>-Ce @/P
250° 340"

&

Il est remarquable que ces réarrangements puissent cumuler la migration
des atomes de carbone et celle des atomes de cobalt (177).

Hawthorne a fait remarquer que les réarrangements observés dans
les carboranes et les métatlocarboranes traduisaient une force de
répulsion d’origine coulombienne entre les atomes de carbone. Cette
répulsion, qui semble aller & I'encontre des concepts de la chimie
organique classique, s'interpréte par contre facilement si I’'on considére
que, dans les carboranes et les métallocarboranes, les groupes CH™*
(isoélectroniques des groupes BH) sont séquestrés dans le polyédre.
Ceci ne signifie pas pourtant qu'il existe un site ayant des propriétés
analogues a celles des ions carbonium classiques, puisqu’on n'observe
pour ces composés ni la solvolyse, ni les autres propriétés caractéris-
tiques des ions carbonium « normaux ». Mais il est certain que les
atomes de carbone portent un excédent (relatif ) de charge positive.
Cette affirmation est étayée par des données déja anciennes sur les
moments dipolaires (179) et la fréquence élevée de la vibra-
tion CH (180). Le fait que les propriétés de I'ion « carbonium » soient
masquées résulte de la délocalisation électronique globale. Il est
d'autre part évident que les lignes qui joignent les atomes ne doivent
pas étre considérées comme des liaisons au sens de Lewis. Elles
traduisent seulement la géométrie moléculaire de 'ensemble.

Des données cinétiques sur les réarrangements ont par ailleurs montré
que |'enthalpie d'activation est en général élevée (20 & 60 kcal/mole).
Cette caractéristique montre que les états de transition doivent corres-
pondre a des modifications importantes des liaisons, et & des distorsions
du squelette polyédrique (avec formation de polyédres a face carrée
ou rectangulaire de haute énergie comparativement aux faces
triangulaires).

Hawthorme (177) a résumé l'essentiel des données relatives aux
réarrangements en quelques régles .

a) Dans les polyédres pour lesquels tous les sommets ont le méme
nombre de coordination, les hétéroatomes (atomes de carbone
en particulier), migrent pour rendre minimales les répulsions électro-
statiques.

b) Dans les polyedres pour lesquels les sommets ont des nombres
de coordination différents, les atomes de carbone migrent vers les
positions de faible coordinence, et les atomes métalliques migrent
vers les positions de coordinence élevée.

c) La présence de substituants encombrants sur les atomes de carbone
diminue |'énergie d’activation, mais ne modifie pas les deux régles
précédentes,

11'.5.3. Réactions de contraction et d’expansion

Nous avons cité plus haut une réaction de contraction pour la prépa-
ration des complexes dérivés de 'ion BgC,HE— & partir de I'ion B,C,H§~.
On a signalé d'autres types de contraction par exemple
des transformations ByC, — ByCy, — B,C,.  Ainsi, le complexe
n-CpComn-(3)-1,2-ByC,H,; donne par dégradation alcaline suivie
d'oxydation un complexe A. Une deuxiéme dégradation par FeCl,
dans I'éthanol donne B qui perd d'ailleurs de I'hydrogéne en se réarran-
geant en C (181) :

h3-Cp g3t
/% m=CpCor(3)=1,2-B4C,H),

§ H

Récemment, Hawthorne a ajouté une nouvelle dimension & la chimie
des carboranes en réalisant des réactions d’expansion des
polyedres (182).

En traitant les closo-carboranes BgCyHg ou By,CoHy, (le qualificatif
closo indique que ces polyédres sont fermés. par opposition aux
composés nido qui sont des composés ouverts) par le sodium dans
le naphtaléne, il obtient les ions B4C,H2~ et By,C,H3; qui ont une
structure de polyédres ouverts. L'action de CoCl, en présence de
NaCgzH; sur ces deux anions conduit finalement & des composés
« sandwich »,

12

Le bilan global de la réaction est donc constitué par une /nsertion
de I'atome de cobalt dans le carborane de départ et réalise une expan-
sion du polyédre (respectivement 8 — 9 et 12 — 13 sommets).

Na/Naphtaléne CoCl,

BeCoHy —————> BC;Hf~ ——— m-CpCom-B,C,H,
THF NaCp
Na/Naphtaléne CoCl,

B, CoHyp ————— B CHYy — > T-CpCom-B,CyHy,
THF NaCp

L'expansion du polyédre de certains carboranes peut résulter de
I'action de complexes du nickel, du palladium et du platine (183).
Les réactions d'expansion (184) ou de contraction (185) permettent
également d'accéder 8 des complexes polymétalliques.

Enfin, certains réactifs organométalliques réagissent sur les carboranes
peu volumineux (1.5-B3CyH;. 1.6-B,C,H; et 2,4-B,C,H,) en phase
gazeuse oU en solution avec insertion directe d'un ou plusieurs atomes
métalliques et expansion du polyadre (188) par exemple :

@ Fe(COlg
A

(=G CalCO),
A

111.6. Quelques applications
des complexes organométalliques en synthése organique

Dans ce vaste domaine en pleine expansion, nous devrons nous
limiter & quelques exemples typiques. Un traité francais d'enseignement
récent consacre d'ailleurs un chapitre aux réactions de condensation
faisant intervenir les métaux de transition en chimie organique (189).
Par ailleurs, une revue a 6té consacrée a |‘utilisation des organocuivreux
et des organocuprates en synthdse (190). Les exemples que nous
citerons ici seront classés arbitrairement selon la nature alicyclique
et cyclique ou hétérocyclique du composé organique final.

I11.6.1. Composés alicycliques

Les aldéhydes (191), les cétones dissymétriques (192), les acides,
les esters et les amides (193) sont obtenus par action du tétracarbonyle
ferrate disodique NayFe(CO), sur les halogénures d'alcoyles (ou les
tosylates) et les halogénures d'acides. Ce complexe utilisé d'abord
par Cooke (191), mais surtout par Collman, est actuellement accessible
commercialement sous forme de dioxanate (réactif de Collman).
L'équation suivante indique par exemple deux voies d'accés aux
cétones :

RFe(CO);
RX/ \CO
Na,Fe(CO); ——> RCFe(CO); —> RCOR’
RCOCI Il

O

Les rendements sont en général excellents (80 & 100 %,). Les réactions
se font dans des conditions trés douces et le réactif est spécifique.
Par exemple, les groupes CHO, CO,R, CN, Cl, NH, et OH ne sont
pas touchés, La rupture des intermédiaires anioniques RFe(CO);
et RCOFe(CO)y7 qui conduit aux aldéhydes, aux acides et a leurs
dérivés est rapide et presque quantitative. Les rendements en produits
finaux ne sont limités que par le rendement de la réaction qui donne
ces intermédiaires. Cette réaction s'apparente a un déplacement SN,
sur un atome de carbone et la réactivité de Na,Fe(CO), sur les subs-
trats RX suit"'ordre ROTs ~ Rl > RBr > RCl et R primaire > R secon-
daire >> R tertiaire. On a montré, au moins dans un cas, que la réaction
entraine & ce stade une inversion sur un carbone chiral (192).

Les halogénures aromatiques ou vinyliques ne peuvent étre utilisés
et les rendements obtenus avec les iodures secondaires et les substrats
allyliques apparaissent médiocres.

Une autre synthése d'aldéhydes, d'acides et d'esters vient d'étre

signalée (194). Elle utilise au départ une réaction d'hydrozirconation.

Cl

L'hydrure h5—CpZZr< réagit sur les alcénes et le complexe fixe CO
H

par une réaction d'insertion. La rupture de la liaison zirconium-COR
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conduit, selon les réactifs, aux divers dérivés carbonylés :

NN

/C
(h5-Cp)zZr\ S = (h¥- Cp)zzr

H,O
g . RCHO

co Py H.0,
— (WCZIL A ) T REOH

g Br;
———> RCO,CH,
| ,OH

R(= CsHm)
La synthése des acyldiénes utilise les tétracarbonylacylcobalts (195) :

CH, = CH — CH = CH,

CH,COCo(CO), > CH, = CH — CH = CHCOCH,
3

On obtient des diénes conjugués par action des complexes acétyléne
hexacarbonyldicobalt sur les aldéhydes, les cétones, les esters et
les nitriles (196) :

Ph
~CamC”
28

RCH=CHZ
(C0)CT —Co (COY

PhCH= CH(|3=CHZ
R

Corey (197) a indigqué une méthode directe de préparation des dérivés
dicarbonylés 1.4 en opposant les complexes du nickel carbonyle
avec les organolithiens aux composés carbonylés «,f-insaturés :

(o]

L0 . o
=C=C= 0 I

Ni(CO), + RLi ———— = RC—C — CHC —

Dans le cadre général de la formation de la liaison carbone-carbone,
on doit citer l'utilisation des complexes du palladium (198). Ces
complexes ont été trés étudiés depuis 1960 & la suite de la découverte
du procédé Wacker (synthése de I'éthanal a partir d'éthyléne). L'oxyde
de carbone réagit avec les alcénes et les alcynes en présence de Pd(ID)
(steechiométriqguement) ou de Pd(O) (catalytiquement) pour former
des composés carbonylés. De plus, lorsqu’une oléfine est coordinée
sur Pd(Il), elle devient susceptible dattaque nucléophile.

Une application nouvelle des complexes du palladium vient d'étre
signalée. Elle permet de préparer des aldéhydes aromatiques o-alcoylés
difficilement accessibles par d'autres méthodes (199) :

1 PhNH» E:;jL : 1.PPhy
2 P4(0A 3 c T2.CHsLi
d(0Ac),/NaCl i /Pd< § gﬂ;Ll CHs
CHO \y ’,) CHO

I 2\
Ph
111.6.2. Composés cycliques et hétérocycliques

Nous avons cité dans la deuxiéme partie plusieurs exemples généraux
de réactions de cycloaddition catalysées par les métaux de tran-
sition (cf. 11.4.). Nous retiendrons ici des cas plus spécifiques.

Le dianion du tétracarbonylfer réagit sur les dérivés bromés y-éthylé-
niques ou P-alléniques pour donner des cétones cycliques diversement
substituées (200). La réaction suit vraisemblablement le chemin
suivant (O symbolise un site de coordination vacant) :

NG, Fe(CO)-

[§/\/\Fe(CO)J_

Fe(CO); -
[ ] - 22 N=0
AN /$acon] = fij
3
[(CO)aFe\an]_ CH,COH Ofo
. ————

La synthése de divers types de cyclénones utilise également des
dérivés carbonylés du fer. Des variations sur le substrat de départ
peuvent d'ailleurs entrainer des différences sensibles sur la structure
des composés carbonylés atteints. La comparaison des produits
obtenus a partir des vinylcyclopropanes (201a) et du cyclopropyl-
acétylene (201b) est caractéristique & ce sujet :

AN AN

|l— Fe(CO),

D cmen % o L &/‘“f\@/&
hv v/ c[)
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Fe(CO),

I hv

LLes mécanismes de la photolyse du cycle cyclopropane en présence
de Fe(CO), ont été étudiés tres récemment (202) sur les monospiranes
et le dispirane oléfiniques schématisés ci-dessous. Diverses cétones
ou complexes intermédiaires ont été isolés dans les trois cas.

alicalied

Dans le domaine de la synthese des cétones cycliques, il faut également
signaler deux intéressantes contributions du groupe de J. Lewis.
La premiere (203) réalise la synthése de la barbaralone en deux
étapes a partir du cyclooctatétraéne tricarbonylfer (alors que la synthése
originelle utilise de nombreux étapes et donne un rendement global

faible) :
o) Ao &j)
(40%)

La deuxiéme (204) propose un mécanisme pour la transformation
du systéeme butadiéne fer tricarbonyle en cyclopenténones :

Fe (CO);

100 uL 120" 90%)

AICTy

0
,_,C-FelCO)

PRLLS X
(CO)3F°£ (CO ~Fe (CO):' :@

D’autres voies d'accés & des cyclopenténones complexes (205)
et & des cyclohexénones substituées par des groupes vinyliques (206)
ont été indiquées. Elles utilisent respectivement des complexes
acétylénigues neutres du carbonylcobalt ou des complexes cationiques
du cyclohexadiéne tricarbonylfer.

La synthése des composés hétérocycliques par |'intermédiaire des
complexes des métaux de transition a fait l'objet d'une revue
récente (207). Dans ce domaine, les complexes du cobaltacyclo-
pentadiéne jouent un réle important. lls réagissent avec les nitriles,
le sulfure de carbone et l'isothiocyanate de méthyle pour donner
respectivement des pyridines, des dithio-1,2 pyrones et des N-méthyi-
thiopyridones (208). Le soufre, le sélénium et le nitrobenzéne
conduisent & des thiophénes, des sélénophénes et des pyrroles substi-
tués. Les mémes complexes réagissent normalement avec les alcynes
et les alcénes pour donner les benzénes et cyclohexadiénes substi-
tués (209) :

Rag M2 S, Se ou PhNO Rag A

f e /RN (X =8, Se ou NPh)
Ry SR R XTR
n-Cp Phy
RSC = CR®
R*C = CR® l
Rs Ry
Rag R R-g:(/ R?®
R NP R, Ry N Spe
8
L utilisation systématique des complexes organométalliques en

synthése organique exigerait de connaitre avec exactitude les modi-
fications des propriétés du ligand par coordination et le rdle du métal
dans les différentes étapes intermédiaires.

Les effets résultant de la coordination d'un ligand organique sont
de differents types.

L'effet le plus spectaculaire est un effet de stabilisation d'entités
labiles. Un exemple typique est celui de la stabilisation de I'entité
cyclobutadigne & |'état de cyclobutadiéne tricarbonylfer. Ce complexe,
support d'un ligand trés réactif, a permis l'accés & des systémes trés

divers (210) et en particulier & I'hypostrophéne (211) :
0
| + 4 étapes @
Fe(CQ), 0 hypost rophéne

Un autre exemple caractéristique est la stabilisation de la forme
cétonigue du phénol & I'état de cyclohexadiénone tricarbonylfer (212).
Cette possibilité est & I'origine d’une nouvelle méthode de phénylation
des amines. La phénylation est difficile par les méthodes classiques
car l'attaque nucléophile de l'amine sur le composé aromatique
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entraine trés vraisemblablement la formation d’'un complexe o avec
perte de I'aromaticité. Par contre, lorsqu’on oppose I'aniline au complexe
en présence d’acide acétique, la phénylation se fait dans des conditions
trés douces et avec un rendement de 90 9% (213) :

A,

La coordination entraine également des effets électroniques et stéréo-
électroniques notables. D'une facon générale, elle accroit la sensibilité
aux attaques nucléophiles. Par exemple, la coordination du noyau
benzénique a Cr(COj}; active le noyau vis-a-vis de |'attaque des
carbanions (214) :

(e}

CyHsNH,
—— = GCyH;NH

Fe(COQ),

N iy
GI + oL ZoN’ — @ C—CN v, C—CN
“CHy | |
Cl
Cr(C0), CrlCO)y * M

Le fait que les attaques nucléophiles se font en général en exo
par rapport au métal et les attaques électrophiles en endo permet
d’orienter le cours stéréochimique (215) :

R R
._ “H o KBH,_ H "'H G
@ 0 o
Cr(CO)s Cr(CO)s

Certains isoméres aromatiques relativement simples qui n’avaient
pu étre séparés ont été isolés par I'intermédiaire des complexes
benchrotrenlques (216).

La présence du métal entraine par ailleurs une géométrie précise
pour les coordinats. Elle réduit I'entropie d’activation en imposant
aux réactifs une place définie dans la sphére de coordination
(cf. 114, réf. 113).

Certains exemples signalés apparaissent remarquables par suite
du caractére insolite des structures atteintes (barbaralone, hypostro-
phéne). Doit-on en déduire que la synthése organique classique
cédera peu & peu le pas & des synthéses supportées ou catalysées
par les complexes des éléments de transition ?

Le temps ol sera réalisé le vieux réve des chimistes, la synthése
systématique de structures trés sophistiquées dans « un seul pot »,
est certainement encore éloigné, Certains résultats doivent étre
considérés avec réalisme. Par exemple la voie qui conduit du cyclo-
octatétraéne & ['hypostrophéne par I'intermédiaire du cyclobutadiéne
tricarbonylfer donne un rendement global de 0,7 %, alors qu’on vient
d’atteindre le méme hypostrophéne par des synthéses classiques
au départ du cyclopentadiéne avec un rendement de 129, (217)!
Dans un domaine tout différent, les quelques tentatives faites pour
atteindre des composés azotés par activation puis fixation directe
de I'azote atmosphérique en présence de dérivés du titane (218) ont
été décevantes. S'if a été effectivement possible de synthétiser un
aminoacide par fixation d'azote sur un acide cétonique, le rendement
reste trés faible (219).

Mais le support expérimental s’accumule chaque jour. En 1974
par exemple, on a signalé et caractérisé a |'état cristallin le complexe
('r) CsH,) (diphos) FeMgBr, 3 THF I'un des premiers réactifs de Grignard
inorganique (220).

Des applications fondamentales des réactifs organomagnésiens ont
été découvertes plus d'un demi siécle aprés la premiére synthése
de Grignard. Cette réalité constitue un augure favorable pour les
composés organométalliques des métaux de transition eux-mémes.

Nous remercions MM. P. Fournari et J. P. Monin qui ont bien voulu
relire et critiquer le manuscrit. Nous sommes reconnaissants au
Professeur E. O. Fischer de nous avoir autorisés a faire état de certains
résultats qui n'avaient pas encore été publiés au moment de la rédaction
de cet article. L'un de nous (P. B.) tient tout particuliérement a remercier
le Professeur E. O. Fischer de I'avoir accueilli dans son laboratoire
pour un séjour financé par le C.N.R.S. et la fondation
Alexander von Humbolt.
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La chimie et la vie

*

Le fonctionnement du code des protéines

par lan C. Caldwell
(The Wellcome Research Laboratories)

/1 était d'usage courant en biologie moléculaire d’extrapoler dans une
large mesure les données obtenues dans la recherche sur un seul type
de cellule. Depuis, une différenciation plus subtile entre les cellules
munies d’un noyau et les cellules sans noyau a donné des résultats
étonnamment fructueux dans ['élucidation du codage génétique.
Dans le premier de deux articles, le Dr Caldwell passe en revue les
récents progrés. Le second article sera consacré aux problémes non
résolus... et & l'avenir.

L'hypothése, selon laquelle I'information génétique est emmagasinée
et transmise au moyen d’'un « code » porté par des molécules d'acide
désoxyribonucléigue (ADN) est largement admise depuis plus de
20 ans et I'étude du moyen de transmission et d'expression de cette
information génétique — appelée communément biologie moléculaire —
a certainement été I'un des principaux facteurs du développement de
la recherche biologique de ces derniers temps

On posséde actuellement des connaissances étendues sur les réactions
quifont I'objet de la biologie moléculaire, mais bon nombre de questions
restent sans réponse. Beaucoup d'informations proviennent d’'études
entreprises sur des organismes procaryotes (ceux qui n‘ont pas un
noyau bien distinct), particuliérement des bactéries, et de tels systémes
ont été d’'une aide immense.

Il a souvent été admis, du moins tacitement, que « ce qui s'applique
au Escherichia coli s'applique & I'éléphant ». A bien des égards, ceci
est probablement vrai. Avec des systemes isolés et partiellement
épurés, il est sOrement possible de mélanger des composants de
sources différentes et d'obtenir des réactions similaires a celles que
|'on observe dans des cellules entiéres, Toutefois, & mesure que I'on
avance dans 'étude des eucaryotes (organismes possédant un noyau
bien défini, tel par exemple la levure et les cellules végétales et ani-
males), il apparalt qu'il v a bien des différences entre les divers types
de cellules, et la prise en considération de ces différences joue un role
de plus en plus important en biologie moléculaire.

Le but de mes articles est de brosser le tableau de I'état actuel des
connaissances, en termes de résultats moléculaires et d'applications
biologiques plus générales, et de donner quelques indications sur
les problémes qui restent encore & résoudre et sur les orientations des
recherches futures.

L‘acide désoxyribonucléique

Le « code génétique » de la plupart des systémes biologiques est
enregistré dans des molécules d’ADN. Dans les cellules des procaryotes,
'ADN se trouve essentiellement dans la membrane cellulaire, alors
que dans celles des eucaryotes la plus grande partie d’ADN se
trouve dans le noyau, bien qu'il y en ait dans la mitochondrie, ces
organites cellulaires « producteurs d'énergie »,

L'’ADN est un polymére qui se présente presque toujours sous forme
d'une double hélice & brins complémentaires. Chaque brin consiste
en une chalne d'unités de désoxyribose (sucre) raccordées par des
groupes de phosphates. Connecté & chaque résidu de désoxyribose,
il y a une base du groupe des purines ou des pyrimidines. Il s'agit
d’adénine ou de guanine dans le cas des purines, et de thymine ou
cytosine dans le cas des pyrimidines. (Un certain nombre de « bases
mineures », chimiquement similaires & ces quatre, se trouvent également
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dans I'ADN, en propoitions variables et de provenances diverses.)
La double hélice est comparable, en gros, 4 un escalier a vis avec la
chaine sucre-phosphate-sucre formant les rampes et des paires de
bases complémentaires rattachées par des liaisons d’hydrogéne for-
mant les marches. Dans les dispositions complémentaires ayant une
base de pyrimidine et 'autre de purine, I'adénine va de pair avec la
thymine et la guanine avec la cytosine (voir figure 1). Cet appariement
des bases contribue au maintien de l'intégrité structurale du complexe.

Figure 1. La structure de I'ADN.

Le dessin de gauche montre schématiquement la structure a double
hélice proposée par Watson et Crick. Le dessin de droite représente
le modele d'une partie d'une molécule d’ADN.

Les anneaux figurés sont les bases de purine et pyrimidine, les anneaux
en blanc les unités de désoxyribose. Les traits pleins représentent les
liaisons de phosphate entre les unités de désoxyribose et les pointillés
des liaisons d’hydrogéne entre les bases.

[Dessins de Davidson (1),page 137.]

La double hélice fut proposée pour la premiére fois par Watson et
Crick en 1953 et est toujours largement admise, bien que des études
ultérieures aient affiné les détails du modéle. Dans certaines molécules
d’ADN, les deux extrémités se rejoignent pour former un ADN
circulaire (chez certaines bactéries et virus et dans la mitochondrie).
Les bases de purine et de pyrimidine sont disposées en séquences
spécifiques qui forment les bases du code génétique. L'unité fonda-
mentale consiste en une séquence de trois bases, ou triplet. Chaque
triplet forme finalement le code pour un aminoacide dans une protéine
déterminée.

Tout I'ADN d’une cellule n'intervient pas dans le codage pour les
protéines. Une partie est trés certainement affectée a « lI'intendance »,
signalant le démarrage et l'arrét d’'une unité génétique particuliére,
fournissant les « entretoises » de séparation des unités génétiques
individuelles et commandant |'utilisation de telle ou telle partie d’ADN
aun moment donné. Certaines indications tendent & prouver que chaque
cellule d'un organisme complexe contient toute I'information requise
pour toutes les cellules de cet organisme. Mais toutes les cellules ne
nécessitant pas |'‘ensemble des informations, une grosse part de
'ADN de certaines cellules pourrait étre éliminée irréversiblement.
Beaucoup d'ADN, particuliérement dans les cellules des eucaryotes,
existe en complexe avec des protéines de divers types telles que les
désoxyribonucléoprotéines. Ces protéines entrent trés certainement
en jeu dans la détermination de I'utilisation de I"ADN.

La duplication de I'ADN, par exemple avant la division cellulaire,
est appelée « réplication ». Pour un certain nombre de raisons, principale-
ment techniques ou opérationnelles, beaucoup de nos connaissances
proviennent d'études d'organismes procaryotes, particuliérement de
I'omniprésent Escherichia coli. Bien que I'on sache que la réplication
de 'ADN est semi-conservative — c'est-a-dire que chaque molécule
d’ADN nouvellement formée se compose d'un brin de I'ADN copié
et d'un brin nouveau — le mécanisme détaillé de la synthése est
toujours sujet & controverse., Mais il apparait de plus en plus que la
synthése d’au moins une des nouvelles chafnes est discontinue, avec
formation initiale de fragments relativement courts, interconnectés
par la suite.

Les enzymes qui interviennent dans la réplication sont généralement
appelées polymérases d’ADN. La polymérase 1 (I'enzyme de Kronberg)
était a l'origine tenue pour responsable de la réplication, mais des
recherches plus poussées ont prouvé gu’elle n'intervenait pas dans
toute la synthése de I'”ADN. Il semblerait plutét que cette enzyme
ait des fonctions de « réparateur », fermant des bréches dans I'ADN,
ouvertes soit spontanément, soit par suite d'un endommagement ou
pendant la réplication.

La polymérase Il joue presque s(rement un rdle dans la réplication,
et peut-étre un rdle capital, alors que la fonction de la polymérase |l
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est moins bien définie. Toutes les trois peuvent avoir une incidence
sur la synthese, bien que la réplication puisse se faire — avec quelques
changements — en I'absence de |'une delles.

Les acides ribonucléigues

Les acides ribonucléiques (ARN) sont intimement liés & 'expression
de l'information génétique enregistrée dans les molécules d’ADN.
et ils sont synthétisés dans une large mesure sur le modéle de 'ADN.
Il s’agit également de polymeéres ressemblant sensiblement & I'ADN,
bien qu'il v ait quelques différences. Par exemple, I'ARN contient
plutdt du ribose que du désoxyribose en tant que composant
de sucre et de I'uracile de pyrimidine & la place de la thymine contenue
dans I'ADN. L'ARN forme davantage un polymére & brin unique,
bien que I'on trouve souvent des régions ou un pliage de la chaine
rapproche des séquences complémentaires dans diverses parties de la
molécule, résultant en des sections de nature bi-hélicoidale qui
contribuent au maintien d'une structure d’ARN partiellement ordonnée.
On trouve aussi quelques molécules d’ARN en proche association
avec des protéines telles que la ribonucléoprotéine, alors que d’autres
existent & I'état libre.

La synthése de I'’ARN. appelée transcription, est effectuée par des
polymérases d’ARN. Dans la plupart des cas, le module de trans-
cription est I'’ADN, bien que des molécules d’ARN puissent parfois
servir. Il semblerait que les polymérases d’ARN ne copient gu’un
des brins de I'hélice d’ADN pour produire des molécules d’ARN
similaires & I'un des brins dans leur séquence de base et complémen-
taires & I'autre. Comme il n'y a transcription que de portions du module
d’ADN, il doit exister des mécanismes spécifiques au démarrage et
al'arrét de la synthése d’ARN. Le facteur, un composant de polymérase
d’ARN, joue un réle dans le démarrage de la transcription au bon
endroit, alors que I'on pense que les facteurs p et K ont une incidence
sur son arrét. La présence ou I'absence de protéines a lien d’ADN
et la venue de séquences de base d'ADN. spécifiques jouent sans
aucun doute un rble dans la signalisation,

Dans les systemes bactériels, il apparalt que les molécules d’ARN
synthétisés sur le module de 'ADN ne sont que marginalement plus
grands que les produits d'’ARN fonctionnant finalement dans la
cellule. Bien que les connaissances de la synthése de 'ARN chez les
eucaryotes soient bien moindres, il a été établi que les produits immé-
diats de la transcription sont souvent beaucoup plus grands que les
produits définitifs et que des changements importants interviennent par
la suite.

Les cellules contiennent un nombre d'espéces différentes d’ARN
ayant des fonctions distinctes telles que I'’ARN messager. I’ARN
ribosomal, I'ARN transmetteur et d‘autres.

L'’ARN messager (ARNm)

Comme l'indigue leur nom, ces molécules portent le « message »
correspondant au code génétique, sous forme de triplets ou codons
dérivés de ceux de I'ADN. On peut les assimiler 4 des bandes lues
ou traduites pour produire les protéines spécifiques. Chez les orga-
nismes procaryotes, la synthése, I'utilisation et la dégradation des
molécules d’ARN semblent étroitement lides. L'existence de ces
molécules peut étre mesurée en secondes ou en minutes.

Dans les cellules des eucaryotes, le systéme semble toutefois bien
plus complexe et la vie des molécules d’ARN est mesurée en heures.
Les produits directs de la transcription d’ADN dans le nucléoplasme,
partie principale du noyau, semblent &tre de trés grandes molécules
d’ARN nucléaires hétérogenes ou & dispersion hétérogéne (ARNnh).
Par un processus de maturation qui entraine une perte allant jusqu'a
90 9% de la molécule et une modification du restant, ils engendrent
des molécules d’ARNmM qui sont alors transportées dans le cytoplasme
pour agir dans la synthese des protéines.

L'’ARNm des eucaryotes semble se composer de trois parties distinctes :
— une « téte » comportant une séquence répétitive, similaire ou
identique dans la plupart sinon dans tous les ARNm et reflétant pro-
bablement la présence de séquences répétitives dans I'ADN,

— une partie centrale « unique », porteuse du code destiné & une protéine
donnée,

— une « gueue » qui consiste en une séquence d'unités contenant
de l'adénine (poly(A)).

Les fonctions de la téte et de la queue ne sont pas établies, mais elles
pourraient intervenir dans le contréle de la maturation de 'ARNnh en
ARNm, dans la tdche de 'ARNm dans la synthése des protéines ou
dans le transport de 'ARNm vers le cytoplasme.

L’ARN ribosomat (ARNr)

Ces molécules, qui représentent entre 75 et 80 %, de I'ARN cellulaire,
se rencontrent dans les ribosomes, particules de ribonucléoprotéide
qui interviennent dans la synthése des protéines. Les ribosomes se
composent de deux unités séparées de taille différente. Leur sous-unité
la plus petite contient une molécule d’ARNr relativement grande,
plus un certain nombre de protéines, alors que la plus grande contient
une molécule d’ARNn légérement plus grande, un nombre variable
de molécules d’ARNr plus petites et un certain nombre de protéines.
La taille des sous-unités ribosomales, des ribosomes et des molécules
d’ARNr varie considérablement en fonction de leur provenance, les
plus petites se trouvant dans la mitochondrie des cellules des euca-

L'Actualité Chimique - Mai 1975



ryotes, les plus grandes dans le cytoplasme des eucaryotes et celles
qui sont de taille intermédiaire, chez les procaryotes.

Chez les procaryotes, les différentes espéces d’ARNr sont probable-
ment transcrites en tant qu’unité coordonnée et les produits immédiats
de la transcription ne sont que marginalement plus grands qgue les
molécules définitives d’ARNr. Chez les eucaryotes, et comme pour
I'ARNm, le processus est bien plus complexe. La plupart des molécules
d’ARNr des eucaryotes sont dérivées d'un précurseur unique trés
grand, nommé « ARN 45 », formé par transcription d’ADN dans le
nucléole, petit corps dense dans le noyau. La maturation de cette
molécule dans le nucléole engendre la majeure partie de l'espéce
de I'’ARNr, bien que le plus petit ARNr soit synthétisé séparément a
I'extérieur du nucléole, dans le nucléoplasme. L'assemblage des
ribosomes intervient probablement dans le nucléole et les particules
sont alors transférées au cytoplasme, lieu de la synthése.

L'ARN de transfert (ARNt)

Ces petites molécules d'ARN, qui interviennent pour environ 15 9%
dans I'’ARN cellulaire, jouent un rble majeur dans la synthése des
protéines en transportant des aminoacides « activés » sur le lieu
cellulaire adéquat et en les transférant sur la chaine de protéines
croissante.

II'y a de nombreux types de molécules d’ARNt, au moins une (et
souvent plusieurs) pour chaque aminoacide incorporé dans les
protéines. On a pu déterminer des séquences complétes pour plusieurs
espéces d'ARNt. Ces études ont prouvé que bien que chague ARNt
spécifique ait au moins un trait unique, toutes les molécules d'’ARNt
ont des propriétés communes, comme par exemple la forte teneur
en bases modifiées et les régions a double hélice formées par I'appa-
riement des bases. Une structure possible pour I'ARNt, basée sur le
modele généralement accepté de la feuille de tréfle est donnée par
la figure 2A, alors que la figure 2B montre la forme simplifiée d'une
éventuelle structure tridimensionnelle pour '’ARNt, Un trait caractéris-
tique de chaque espéce est la présence d'un site anticodon spécifique,
séquence de trois bases qui est complémentaire et qui se rattache au
codon correspondant dans I'ARNm, assurant ainsi l'incorporation
des aminoacides spécifiques dans les protéines.
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3 d'aminoacide
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I . Bras
.- d'aminoacide
'
..
+ Snm
.
e
1 - . at
I . : Bras
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¥
.
A (a5 e>  Anticodon v

Anticodon

Figure 2. Proposition de structures d’ARNt.

La figure 2A montre une disposition basée sur le modéle « feuille de
tréfle ». Les cercles fcontinus représentent les bases dans les régions
hélicoidales et les points centraux les liaisons d’hydrogéne; les cercles
discontinus et les lettres symbolisent des bases dépareillées. La
figure 2B est l'illustration schématique d'une structure tridimension-
nelle possible d'une molécule d’ARNt.

[Dessins de Davidosn (1), pages 124-125,]

Dans les cellules (chez les procaryotes comme chez les eucaryotes)
la synthese de I'ARNt semble se faire par le truchement d’une molécule
un peu plus longue qui sert de précurseur (pré-ARNt), qui contient
moins de bases modifiées et dont la structure est moins ordonnée
que celle de 'ARNt. Pendant la maturation, les unités nucléotides
excédentes sont éliminées, la modification d'un grand nombre de
constituants s’opére et la structure tridimensionnelle compacte se
forme.

Autres espéces d’ARN

Un bon nombre d’autres molécules ont été découvertes dans diverses
cellules. Quelgues-unes ont été isolées et étudiées en détail (par
exemple les petites molécules d’ARNne qui se trouvent dans les noyaux),
mais on ne sait que trés peu sur leur fonction biologique et leur signifi-
cation.

La synthése des protéines

Le processus de synthése des protéines met en jeu les blocs construc-
teurs de protéine, & savoir les aminoacides plus les ARNt et ARNm
et des particules ribosomales ainsi qu'un grand nombre (sans cesse
croissant) de facteurs accessoires. Nos connaissances actuelles sur
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les différents stades de la formation des protéines sont fort étendues
mais — comme c'est souvent le cas — elles comportent encore des
lacunes.

Les débuts de la synthése, du moins dans les organismes procaryotiques,
impliquent la liaison de I'ARNm avec la petite unité rihosomale, puis
la liaison avec l'unité aminoacide-ARNt « imitiatrice », (Chez les
eucaryotes, on a la preuve quitl y a d'abord liaison du complexe
aminoacide-ARNt puis de 'ARNm.) Chez les procaryotes, 'aminoacide
initiateur est toujours la N-formylméthionine, et chez les eucaryotes
c'est la méthionine, Dans les deux types de cellules, 'ARNt initiateur

ala désignation ARNt@ et il est spécifique du démarrage des chaines

de protéine. Il n'intervient nulle part ailleurs dans l'incorporation de
méthionine dans les protéines.

Le « signal » de démarrage est I'apparition dans I'ARNm du codon
AUG, séquence d'adénine-uracile-guanine, gui semble étre le premier
codon de la section « unique » de toutes les molécules d’ARNm.
L'initiateur spécifigue ARNt contient I'anticodon complémentaire a
'AUG et la liaison codon-anticodon assure le démarrage correct

Sous-unités ribosomales

Q
ARN! $
. ] y
@ N e
o '&
5 }
/' Chaines

. de polypeptide =—P»
Signal croissantes

de démarrage

ot

Signal d'arrgt ——P»

de chaine ‘

(@)

Protéine —p

Figure 3. Diagramme schématique d'un polysome, montrant les
ribosomes avec les chaines de protéines croissantes se déplagant le
long de la lignée d’ARNm.

Le modeéle d'ADN a double hélice, proposé en 1953 par Watson et
Crick, fut confirmé au cours de recherches ultérieures par le Professeur
M. H. F. Wilkins. Il se servait d'un diffractomeétre a rayons X pour la
prise d'images qu'il analysa pour déterminer la structure. Cette photo-
graphie, prise en 1961, montre Wilkins a 'ceuvre.
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Le démarrage est parachevé par I'addition de la sous-unité ribosomale
plus grande et le processus de translocation, connu de facon incom-
plete & ce jour, entraine la mise en position dans 'ARNm du codon
suivant. L'unité suivante d'aminoacide-ARNt, liée par interaction
spécifique codon-anticodon, forme un lien de peptide entre les deux
aminoacides. Le premier ARNt est alors libéré. Aprés translocation,
I"'unité suivante d'aminoacide-ARNt se lie et le processus se répéte
maintes et maintes fois, avec la chaine de peptide croissante rattachée
a chaque fois a I'’ARNt porteur du dernier aminoacide d’apport. Lorsque
le dernier aminoacide a été ajouté a la chaine, un codon d’arrét est
mis en position dans I'ARNm par translocation. (Les trois codons
déterminés comme signaux d’arrét de chaine sont d'une part I'UAA et
I'UAG, désignés en génétique respectivement par codon « ocre » et
« ambre » et, d'autre part, I'UGA. Ces trois codons n‘ont d'incidence
sur aucun aminoacide et sont souvent appelés les « codons du non-
sens ».)

Une fois le codon d’arrét en position, la chaine terminée quitte le
ribosome, processus suivi d'un relachement de la derniére molécule
d’ARNt et de la dissociation du ribosome en deux sous-unités. Dans
les organismes procaryotes, le groupe de formyle est séparé de la
méthionine a |'extrémité de démarrage de la chaine. La méthionine
résiduelle est souvent supprimée et dans le systéme procaryotique
aussi bien chez les procaryotes que chez les eucaryotes.

Pendant la synthése de protéines, plusieurs ribosomes synthétisent
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en méme temps, des protéines sur une molécule d’ARNm. Le complexe
d’ARNm et des ribosomes, avec leurs chaines de peptide croissantes,
est désigné comme polysome (voir fig. 3). Dans les cellules des
procaryotes, la synthése intervient alors que I'ARNm est toujours
rattachée a I'’ADN et probablement pendant que les derniéres sections
d’ARNm se synthétisent. Dans les cellules des eucaryotes, la synthése
de protéines se fait évidemment dans le cytoplasme, séparée du lieu
de la synthése d’ARNm dans le noyau.

Ainsi, le systéme susmentionné produit finalement la séquence
d’aminoacides qui forme la premiére structure de la protéine. Les
liaisons chimiques et physiques responsables des structures secondaire
et tertiaire — le mode d'interconnexion des différentes chaines ou
parties de chaine aboutissant & la forme tridimensionnelle des pro-
téines — sont sans aucun doute formées ultérieurement par modifica-
tion post-translationnelle.

Un article de cette nature rend le développement détaillé du théme
impossible, mais des indications supplémentaires se trouvent dans
les textes spécialisés tels que I'excellent ouvrage de Davidson (*).

Dans le second article, il sera question de quelques possibilités actuelles
et futures d'application de nos connaissances en biologie moléculaire.

(1) J. N. Davidson, La biochimie des acides nucléiques, Chapman
and Hall, et Sciences Paperbacks, Londres 1972,
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Enseignement

La chimie des fléches
ou la notion d’agresseur
et d'agressé en chimie organique

par Claude Benezra
(Département de chimie, Université
d’Ottawa, Canada KIN 6N5.)

L'une des erreurs les plus fréquemment
commises par les étudiants en décrivant le
mécanisme d'une réaction de chimie orga-
nique consiste & mettre des fléches dans la
mauvaise direction. Par exemple |‘addition
électrophile sur une double liaison sera
écrite comme dans (&), au lieu de (b) :

H® Hoo H®
(a)>C=\lC<——>>CI—C<<—>C=)5C< (b)

Apparemment, la fléche est mise par erreur
pour indiquer l'attaque (par un proton par
exemple), alors gu’on I'utilise couramment
en chimie organique pour représenter le
mouvement d'un doublet électronique.

Cette confusion est peut-étre imputable 3
|‘'utilisation  quasi universelle du mot
« attagque » pour désigner les réactions
électrophiles, aussi bien que les réactions
nucléophiles. A titre d'exemple, voici quel-
ques phrases tirées de manuels américains
de chimie organigue : « Attack of the
electrophile proceeds from the less hindered
side of the molecular plane of the double
bond »..; ! « .. the attacking reagent is
represented either as a formal cation.
X+..» 2%, « ... a powerful electrophile such
as Br+ will attack either one by adding to
the m-electrons » 3. Le méme mot, attaque,
est utilisé pour les réactions nucléophiles.
Pour I'étudiant, le mot « attaque » se rapporte
probablement a : 'agresseur et, par consé-
quent, celui-ci utilisera ses armes (les
fléches...). Qu’'est-ce qu’un agresseur? Si
I'on en croit le dictionnaire, un agresseur
c’est : « celui qui attague le premier » %
D'un c6té, on peut considérer que l'agres-

seur est celui qui apporte ses « armes »
(le doublet électronique) et, dans ce cas,
le mot attaque devrait é&tre réservé aux
réactifs nucléophiles. Dun autre co6té, il
est également possible de considérer que
|'agresseur est celui qui prend quelque
chose a sa « victime », en |'occurrence un
doublet électronique dans une réaction
chimique. On peut préférer la premiére

interprétation : il faut bien reconnaitre
qu'il est moins facile d'attaquer les mains
nues!l... Suivant la définition des mots

« agresseur » et « agressé » (pas nécessaire-
ment la méme qu'en science politique...),
on peut justifier I'utilisation universelle du
mot « attague ».

Comment éviter une telle confusion? En
restreignant le mot « attague » aux réactions
nucléophiles (pour décrire I'action du
réactif) et aux réactions électrophiles (pour
décrire |'action du substrat sur le réactif :
par exemple la double liaison attaguera
Brt, H+, E* et non le contraire). Il est clair
qgue le besoin d'une certaine cohérence dans
la description d'une réaction en chimie
organique se fait sentir : au lieu du mot
« attaque », pourquoi ne pas utiliser le
vocabulaire déja existant tel que « addition
électrophile », « substitution nucléophile »,
etc. Pourquoi, en somme, ne pas abandonner
une chimie « agressive » (attaque) au profit
d'une chimie non-violente?...
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Pages d’histoire

Berthelot *
(1827-1907)

Pierre-Eugéne-Marcelin  Berthelot najt a
Paris le 25 octobre 1827. Son pére est
médecin. L'enfant n‘a que trois ans lors
des Journées de Juillet. Il a cing ans lorsque
le choléra fait son apparition, en 1832, Il est
a peine bachelier en lettres et en mathé-
matiques lors des mouvements populaires
de 48, Des événements fragiques ont ainsi
entouré son berceau, sa maison, son quartier
de la place de Gréve. La vue des malades,
le bruit des armes, l'accueil des blessés,
ont sans répit frappé son imagination. La
piété maternelle, les pratiques dévotes,
n‘ont pas moins cerné de bonne heure son
caractére inquiet, sa farouche indépen-
dance naturelle. « Je n'ai pas gardé le
souvenir, écrit-il, de ce paradis enfantin
dont tant regrettent les portes d'or fermées. »
Tout porte a le croire, nombre de traits du
chercheur et du philosophe, du savant comme
de I'homme d‘action, ont gardé plus tard
cette premiére empreinte.

Aprés de brillantes études au cours des-
quelles il s'est lié¢ avec Renan **, [Marcelin
s'engage a vingt-et-un ans dans le métier
expérimental, vivement encouragé en cela
par Victor Regnault. Il est bientdt accueilli
par Pelouze dans son laboratoire personnel
de la rue Dauphine, puis il devient en 1851

*

L'essentiel de cette chronique a été
emprunté & une Vie de Berthelot éditée par
la librairie Plon en 1964.

** Renan écrira & propos de Berthelot :
« Quand je cherche & me représenter I'unique
paire d'amis que nous avons été, je me figure
deux prétres en surplis et se donnant le
bras. »

le préparateur de Balard au Collége de
France, et il soutient sa thése, en 1854,
sur I'élaboration artificielle des graisses. Les
études de pharmacie |'occupent ensuite
jusqu’en 1858. Un an aprés, le voici déje
professeur de chimie organique a ['Ecole
de la rue de I'Arbaléte *, tandis que parait
en méme temps son premier ouvrage :
La Chimie organique fondée sur la synthése.
Enfin et surtout, c'est en 1862 qu'il fait
part, contre toute attente, de sa brillante
synthése de |'acétyléne par union directe
du carbone et de I'hydrogéne sous l'arc
électrique. Dans la Note qu'il présente 2
I’Académie le 24 mars, il prend soin d'indi-
quer les raisonnements qui ont dicté son
expérience.

« Chacun sait, écrit-il, quelle est I'indifférence
chimique du carbone, & la température
ordinaire, & I'égard des agents les plus
puissants. Cetle indifférence ne cesse qu’s
la température du rouge, et pour ['oxygéne
et le soufre seulement. Mais, quant & I'hydro-
géne, toutes ses combinaisons extraites
Jusque-14 de produits organiques se détrui-
sent précisément sous [influence d‘une
température rouge. Il semblait dés lors
chimérique de chercher & les former directe-
ment. Mes derniers travaux sur ['acétyléne
m’ont paru cependant autoriser de nouvelles
tentatives. Ce composé est le moins riche
en hydrogéne de tous les gaz carbonés,
en méme temps que le plus stable. En
présence de ces faits, j'ai pensé quil y
aurait lieu de tenter la formation de I'acéty-
lene par ['union directe de ses éléments.
J'eus recours & la pile et & Farc électrique
qui se produit entre deux pointes de charbon,
avec élévation excessive de température et
transport du charbon d'un péle & lautre...
Dans ces conditions nouvelles, I'expérience
réussit pleinement. La combinaison de
I'hydrogene avec le carbone s’effeciue &
linstant, dés que [arc jaillit. L‘acétyléne
prend naissance, et c’est le seul produit
que fai reconnu... »

Titulaire, en 1863, d’'une seconde chaire de
chimie créée par Napoléon Ill au Colidge
de France, Berthelot poursuiva désormais

* Il s'agit de I'Ecole de Pharmacie ou
Berthelot semble avoir été un assez médiocre
conférencier, au moins si l'on en croit le
témoignage de quelque inspecteur de
I'enseignement supérieur : « J'ai entendu,
dit-il, I'un des plus distingués, sinon le
plus éminent des maftres de I'Ecole, M. Ber-
thelot. Quand je dis que je I'ai entendu, je
m’aventure beaucoup, car M. Berthelot a la
voix si faible ou il la ménage tant qu'il faut
y préter I'oreille de I'esprit bien plus que
celle du corps... »
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toute sa carriére dans la grande institution
de la rue des Ecoles, ou il entreprend et
développe ses célébres recherches de ther-
mochimie, couronnées par son £ssai de
mécanique chimique. 1l poursuit paralléle-
ment, pendant quinze ans, des recherches
agronomiques a la station de Chimie végétale
de Meudon.

Comblé d’honneurs, membre de I’Académie
francaise, ol il a succédé en 1800 au
mathématicien Joseph Bertrand, Secrétaire
perpétuel de |'’Académie des Sciences en
1889, aprés Pasteur, Berthelot meurt presque
subitement, & quatre-vingts ans, le 18 mars
1970, le méme jour que son épouse. Au
matin de ses funérailles au Panthéon, la
presse écrira : « On pleure les morts, on ne
pleure pas les immortels. On les féte... »

Bien au-deld des succés qui sont entrés
dans la légende, f(issent-ils aussi remar-
quables que ceux concernant ['alcool,
I'acide formique, l'acétyléene et le benzéne,
toute l‘ceuvre organicienne de Berthelot
est dans une stimulation exceptionnelle
de la synthése chimique, entendons par I3,
il va sans dire, de la synthése totale. A une
époque ou les transformations partielles
abondent, ou l'on se plait surtout — et
non sans mérites — a faire évoluer une
matiére de base, & modifier ses agencements,
4 les greffer, a les enrichir de substitutions
et de groupes fonctionnels les plus variés,
Berthelot centre l'effort sur une édification
directe de la molécule. 1l entrevoit les
promesses d’un tel objectif avec une ampleur
qu‘aucun n’a jusque-l& percue, fOt-il un
Wohler. Il détermine un mouvement d’idées
dont l'étendue méme pourra surprendre
lorsqu’il s’agira de nouveaux accés a des
principes naturels particuliérement com-
plexes. |l lui assigne d’emblée des réussites
gu’aucun fait ne viendra démentir. C'est ce
qu’exprime clairement un passage de son
cours inaugural au College de France.
Quelle ardente profession de foil

« Une faculté créatrice semblable a celle de
l'art lui-méme, dit-il, distingue la chimie
des sciences naturelles et historiques... Non
seulement elle crée des phénoménes, mais
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elle a la puissance de refaire ce qu'elle a
détruit, de former une multitude d‘étres
artificiels. Elle peut prétendre, sans sortir
des espérances légitimes, a concevoir les
types généraux de toutes les substances
possibles et a les réaliser. Son but final est
de former toutes les matieres qui se sont
succédées depuis [l'origine des choses... »

Les recherches ultérieures de Berthelot
dans le vaste domaine de la thermochimie
ne feront que s'inscrire, a la vérité, dans le
prolongement de ses travaux de synthése
totale. Il a remarqué l'importance considé-
rable de I'énergie & fournir pour entrainer
certaines réactions. L’obtention de l'acéty-
léne en a été un exemple majeur. Il décide
alors de se vouer & I'étude de mécanismes
jusgue-la trop négligés. Son intuition lui
fait entrevoir que la connaissance des
chaleurs de formation deviendra capitale
pour faire progresser la science organi-
cienne. « La thermochimie, écrit-il, embrasse
les cadres fondamentaux, » Dés cet instant
il crée des appareils — dont la fameuse
« bombe » —, il multiplie des mesures qui
seront fondées sur les chaleurs de combus-
tion. Bientét on admettra une division
fondamentale dans les corps organigues,
celle des exo- et des endo-thermiques.
Une telle conception permet de mieux
saisir les élaborations de la synthése, d'en
régler le cours et d’en prévoir le résultat.

« S/ nous pouvions établir, dit-il, quelque
relation générale dans cette voie, de /'ordre
de celle qui caractérise les altractions entre
les astres, la mécanique chimique ferait un
pas tout a fait décisif, ... malgré cette paresse
propre & l'esprit humain qui porte certains
a résister aux doctrines nouvelles et & con-
tester leur intérét pour se dispenser de les
comprendre... Le premier devoir n'est pas
de prouver que ['on a des opinions
infaillibles... »

Grand patriote, homme de haute culture
et fervent adepte des doctrines rationa-
listes, Berthelot ne pouvait se désintéresser
d’aucun des graves problémes que posaient
a ses yeux |'évolution générale de la pensée,
la question religieuse, I'action des Eglises,
I'actualité politique, la vie sociale. Il a une
dme de militant. Tout le passionne, tout

I'inquiéte, il affectionne autant le passé
qu'il est soucieux du futur. « Je n'ai pas
vécu une seule année, confie-t-il, sans avoir
une lutte a soutenir ». Il fréquente de bonne
heure les cercles littéraires ol se retrouvent,
entre autres, Renan, Taine, Flaubert, Sainte-
Beuve, Théophile Gautier, qui, tous, le
tiennent un peu pour un magicien. « C'est
la un fort chimiste, écrit Goncourt, un
monsieur qui décompose et recompose les
corps simples, une espéce de bon Dieu en
chambre, quoil » L'esprit chagrin de Berthe-
lot se donne librement cours dans ces réu-
nions. « L'avenir piteux des derniers hommes,
prophétise-t-il un jour de sa voix sourde,
se fera peut-étre dans les mines profondes,
avec le gaz des marais pour air, l'agaric
blanc pour nourriture et le feu grisou pour
bon Dieu! »

Ce pessimisme latent, cette tendance 2
I'indignation, Berthelot les ressent encore
davantage & !'égard d'un pouvoir auquel
il reproche d'étre amoindri, sans ressort
ni capacité, qu’'il rend responsable tout a la
fois de la honte du désastre militaire et des
horreurs de la guerre civile, en 70-71. Que
ne lui aura-t-on reproché d'accepter & son
tour et a deux reprises d'étre ministre,
d'abord de |'Instruction publique en 1886,
puis des Affaires étrangéres en 18951 Sur
I'heure les quolibets ne lui manquent pas.
« Est-ce qu'un vil savant, rugit la presse,
est-ce qu'un affreux chimiste est initié aux
mystéres de la haute diplomatie? — « J'ai
toujours eu la volonté, répond Berthelot,
de réaliser ce que je croyais le mieux moral. »
Ce n’est pas moins sur le mode philosophique
que, libéré des tdches ministérielles, Berthe-
lot va publier sa Collection des anciens
Alchimistes grecs, dont il n'est pas sans
intérét, aujourd’hui encore, de méditer la
conclusion :

« La plupart des hommes ne supportent pas
de demeurer suspendus dans le doute et
l'ignorance. lls ont besoin de se forger des
croyances, des systemes absolus, en science
comme en morale. Dans les matiéres ol elle
n‘a pas réussi a établir des lois, l'intelligence
procéde par analogies, et elle tourne dans
un cercle d'imaginations abstraites qui ne
varient guére... »

Chemicus
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Les livres

Analyses des livres recus

Highlights of organic chemistry,
par W. J. Le Noble,
publié par Marcel Dekker, New York, 1974, 976 p.; $ 19.50.

La chimie organique tant théorique qu’expérimentale est en constante
évolution. Si un traité destiné a des étudiants des 1er et 2¢ cycles
conserve un caractére d'actualité relativement longtemps, les ouvrages
destinés aux étudiants du 3¢ cycle et aux chercheurs vieillissent trés
vite. C’est pourquoi la parution d'un volume de cette 2¢ catégorie
doit &tre considéré avec intérét et juger notamment d’apreés les résultats
récents qui y sont exposés.

Nous pouvons considérer que I'ouvrage présent est constitué de deux
parties distinctes. La premiére partie traite de la « chimie organigue
structurale » tandis que la deuxiéme partie concerne « les intermédiaires
de réactions ». L'énumération des différents sujets abordés ainsi que
le nombre de références jointes permet de se rendre compte de I'impor-
tance du volume :

. Concepts élémentaires en chimie (19 réf.).

. Techniques instrumentales en chimie organique (87 réf.).

. Notes sur la nomenclature et la bibliographie (27 réf.).

. Théorie structurale (15 réf.).

. Stéréochimie (44 réf).

Analyse conformationnelle (87 réf.).

. Contrainte et empéchement stériques (97 réf.).

. Résonance (22 réf.).

Aromaticité (378 réf.).

. Composés organométalliques (63 réf.).

. Isomérisation de valence (75 réf.).

Tautomérie (29 réf.).

Photochimie (98 réf.).

. Régles de Woodward-Hoffmann (175 réf.).

. Intermédiaires de réactions : considérations générales (19 réf.).
. Carbénes (201 réf).

. Nitrénes (93 réf.).

. Radicaux libres (160 réf.).

. Benzyne (96 réf.).

. lons carboniums (311 réf.).

. Intermédiaires voisins des ions carboniums (110 réf.).

. Carbanions (75 réf.).

. Complexes (51 réf.).

24. Intermédiaires divers (sulfénes., diazénes, oxygéne singulet,
électrons solvatés, petits cycles oxygénés, ...) (158 réf.).

Nous pouvons regretter que I'aspect purement synthétique soit négligé,
mais ceci est compensé par I'intérét certain des sujets exposés qui
couvrent bien les deux thémes centraux (structure et intermédiaires) de
I'ouvrage. La bibliographie s'arréte & 1972, le caractére d’actualité
des mises au point n'est donc pas contestable.

Ce traité de chimie avancée prend donc valablement le relais de ses
prédécesseurs pour mettre & la disposition des enseignants et des
chercheurs les acquisitions récentes en chimie organigues.

D. Bernard.
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Compléments au Nouveau Traité de chimie minérale
P. Pascal, édité sous la direction de MM. A. Pacault et
G. Pannetier,

Vol. 2 Protactinium,

par R. Muxart et R. Guillaumont,

publié par Masson et Cie, Paris 1974, 184 p.; 57 fig.;
110 F.

Tous les chimistes s'intéressant & la chimie minérale reconnaissent les
immenses services que leur apporte le Nouveau Traité de chimie
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minérale que le regretté Paul Pascal a pu conduire a terme avant sa
mort. C’'est une ceuvre impossible a refaire et ce Traité sera sans doute
le dernier de son genre, malgré les acquisitions sans cesse croissantes
de la chimie minérale. Il faut donc féliciter son éléve le plus cher, le
Professeur A. Pacault, et le Professeur G. Pannetier, d’avoir repris
|e flambeau du maitre disparu sous une forme nouvelle plus adaptée aux
difficiles circonstances actuelles. A cette fin ils ont pris la direction de
la publication d’'une série de Compl/éments dans les domaines de la
chimie minérale qui se rapportent aux volumes les plus anciens du
Traité ou qui ont fait I'objet de trés importants développements au cours
de ces derniéres années. Ces monographies rédigées avec |'esprit
critique qui avait présidé a {'élaboration du Nouveau Traité de chimie
minérale constitueront donc une précieuse mise au point d‘actualité.
Un premier volume avait trait au rubidium, au césium et au francium;
le second qui vient de paraitre traite du Protactinium dont la chimie
ne commence & étre bien connue que depuis 1960 lorsque des quantités
suffisantes de cet élément ont pu étre préparées pour permettre une
suite rationnelle de recherches. Les auteurs se sont particuliérement
attachés & la chimie des solutions aqueuses de protactinium tetra et
pentavalent et a la chimie des composés solides obtenus par voie
séche ou par voie humide.

Le premier théme constitue la premiére partie de |'ouvrage aprés une
étude des propriétés atomiques et nucléaires du Protactinium et de sa
préparation & I'état métallique. Cette premiére partie renferme d'inté-
ressants développements sur |'extraction par solvant, par solvatation
par formation de paires, sur les effets synergiques, ainsi que sur l'extrac-,
tion & partir de sels fondus, les échanges sur résines et |'électrochimie.
Le second théme fait I'objet de la deuxiéme partie de |'ouvrage consa-
crée aux combinaisons du protactinium avec les autres éléments,
notamment aux alliages et aux combinaisons organiques et organo-
métalliques.

Le lecteur appréciera I'importance de ces compléments par le nombre
élevé de références bibliographiques qui sy rapportent.

Il faut étre reconnaissant & Masson et Cie, éditeurs, d’avoir entrepris
cette osuvre nécessaire qui valorise les tomes du Nouveau Traité. lls
ont apporté & cette publication tout le soin dont ils sont coutumiers
et qui fait honneur a I'édition scientifique francgaise.

G. Champetier.

Membre de ['Institut.

Die Chemie der Pyrrole,
par A. Gossauer,
publié par Springer-Verlag, Berlin, 1974 ;433 p.; DM 158,00.

La chimie du pyrrole de H. Fischer et H. Orth, paru en 1934, reste
aujourd’hui encore, comme il y a 40 ans, un ouvrage de base mais il
était indispensable de rassembler en un volume les développements
modernes concernant ces substances.

Cette monographie du pyrrole et de ses dérivés couvre la littérature
depuis 1934. Les porphyrines ne sont pas traitées.

Le livre est divisé en 7 chapitres.

1. La structure de la molécule du pyrrole : nomenclature - constantes -
géométrie - structure électronique - moment dipolaire - potentiel
d’ionisation...

2. Méthodes analytiques : réactions spécifiques - analyses chromato-
graphiques, polarographique - spectres électroniques, IR R.M.N. :
G, 14N, de masse, etc...

3. Réactivité du pyrrole : substitution électrophile - réaction de Diels
Alder - action des carbénes - propriétés acide-base - réactions radica-
laires - hydrogénation - oxydation - photochimie.

4. Dérivés métalliques du pyrrole : métaux alcalins - Mg - complexes
o et © des métaux de transition - chélation

B—Si— Ge—Sn—P..

5. Le pyrrole, produit naturel : ex : pyrrolnitrine, pyoluteorine, verru-
carine E, prodigiosine, pheromone...

7. Synthése du cycle : 6 différents types de cyclisation sont envisagés
(CGN—C,, CN—C;, N—C,—CGC,, C—C, N-—C, C4N).
7. Méthodes synthétiques : élimination des substituants du noyau -
alkylation - arylation - acylation - pyrroles portant des fonctions :
aldéhyde - amine - acide. Vinyl, halogéno et hydroxypyrroles, etc...
Ce volume est illustré de nombreux schémas réactionnels, graphiques
et tables qui en facilitent I'étude. Le lecteur en appréciera la clarté et le
nombre particuliérement élevé des références : 2621.

Nul doute que ce traité rendra les plus grands services aux chimistes
intéressés par le pyrrole et ses dérivés.

Th. Cuvigny.

Solid state chemistry and physics (an introduction),
édité par Paul F. Weller,

publié par Marcel Dekker, New York, 1973 ;

Vol. 7, 500 p.; $ 26,50 ;

Vol. 2, 434 p.; $ 25,75.

Bien que la chimie de I'état solide ait trouvé son essor surtout au cours
des trente derniéres années, ses implications dans le domaine des
sciences et techniques datent des temps beaucoup plus anciens. I
suffit de se rappeler que les matériaux naturels ou synthétiques utilisés
par I'homme, quelquefois depuis des millénaires, participent de cette
science. Par contre, ce qui est nouveau, c’est |'apport des découvertes
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physiques fondamentales qui a permis de comprendre la nature et
|'origine des phénomeénes tels que le magnétisme, la conductivité
électrique, les transitions électroniques, les propriétés optiques, etc...
En fait, il s’est agi de connaitre la structure intime de la matiére organisée,
donc dans I'état solide, et d’en tirer le meilleur parti possible. Les semi-
conducteurs ont toujours existé; c'est seulement leur identification
et la connaissance de leur mode de fonctionnement qui sont assez
récents. Cette connaissance a permis la fabrication de toute une gamme
de matériaux dont les caractéristiques répondent & des besoins précis.
Ainsi, les chimistes de notre temps, qu’il s'agisse de minéralistes,
d’organiciens ou de biochimistes, de méme que les physiciens d’appli-
cation se sont trouvés des préoccupations communes au sein de cette
discipline nouvelle. Dés l'instant qu'il est question d’interpréter un
comportement ou d'en modifier quelque aspect, on est tout naturelle-
ment amené & étudier la « structure » du solide jusqu'a ses limites
ultimes.

e mérite de I'ouvrage dont il est question ici est d’aborder les différentes
propriétés des solides de fagon trés claire et progressive. Les développe-
ments théoriques, bien que quelquefois limités, sont néanmoins trés
suffisants pour un exposé d'ensemble. Libre au lecteur de se reporter
ensuite aux ouvrages et monographies plus approfondis qui figurent
a la fin de chaque chapitre.

La destination premiére de I‘ouvrage est constituée par les étudiants
du 3° cycle. Mais nous sommes convaincu que tous les chimistes,
méme initiés, sauront 'apprécier grandement. Ces derniers, en parti-
culier, y trouveront rassemblées et condensées, une foule de données
systématiques et informations de base que I'on ne trouve, en général,
que dispersées dans les ouvrages spécialisés les plus divers.

Les grandes divisions de I'ouvrage sont les suivantes :

Vol. 1 :

principes généraux concernant ['état solide,
cristallographie,

modeéles de liaison,

propriétés électriques des solides,
propriétés magnétiques,

résonance magnétique dans les solides,
propriétés optiques.

Vol. 2 :

défauts ponctuels,

diffusion,

propriétés de surface dans les solides,
équilibres de phases et préparation des matériaux,
croissance cristalline,

matériaux polymeéres,

biologie et semi conduction.

Index par auteurs.

Index par sujets.

P. Khodadad.

Reaction kinetics and catalysis letters, Vol. 1, n° 1, 1974,
Editors G. K. Boreskov, F. Nagy,

publié par Akademiai Kiado, Budapest, 118 p.; annual
subscription Dutch guilders 130,000.

Nous assistons depuis quelques années & une augmentation considé-
rable du nombre des revues scientifiques dans le monde. Cette « infla-
tion » oblige & considérer avec prudence la naissance de tout nouveau
journal.

Cependant dans le cas de « Reaction kinetics and catalysis letters »
nous devons tenir compte de certains points :

ce journal veut assurer une diffusion rapide des travaux concernant les
problémes de catalyse et de cinétique. Le comité de rédaction indique
que les articles (six pages maximum) seront publiés dans un délai
de quatre mois, ce qui nous semble trés intéressant;

publié en anglais ou en russe il fera une large place aux travaux récents
en provenance d'U.R.S.S. ce qui devrait permettre leur meilleure
diffusion;

il n'y a pas une trop grande abondance de revues spécialisées relatives
aux sujets traités :

cinétique des réactions homogeénes en phase gazeuse, liquide et solide,
catalyse homogene,

catalyse hétérogéne,

adsorption en catalyse hétérogéne,

processus de transport liés & la cinétique des réactions et & la catalyse,
préparation et étude des catalyseurs,

réacteurs et appareillages.

Il nous semble donc intéressant que la communauté scientifique
dispose d’un tel journal, auguel nous souhaitons un vif succes.

R. Bonnaire.

An introduction to spectroscopic methods for the identi-
fication of organic compounds, Vol. 2,

par F. Scheinmann,

publié par Pergamon Press, Oxford, 1974, 354 p.,; £ 2,85.

Cet ouvrage, comme son titre I'indique, est un ouvrage d’'enseignement,
mais & un niveau assez élevé. Les problémes proposés ont été donnés

25



& des étudiants ayant le niveau de la maitrise et de la thése de 3¢ cycle.
Le texte, trés clair, correspond & ce niveau. Ce volume 2 fait suite & un
volume 1 qui traite selon un plan analogue les spectroscopies de
R.M.N, et infrarouge.

L'introduction & la spectroscopie de masse est faite en soixante cing
pages d'une maniére trés classique mais trés claire et trés simple :
un schéma d'instrument, la présentation des spectres et I'analyse des
spectres. Les principaux phénoménes sont présentés d'une maniére
naturelle, expliqués et commentés avec des figures et des tableaux.
Nouveauté par rapport au volume 1, nous trouvons ensuite un chapitre
dune trentaine de pages rassemblant des problémes suivis de solutions
assez complétes.

L'introduction a la spectroscopie ultraviolette rassemble en une
soixantaine de pages l'essentiel de ce qu'un chimiste doit savoir sur
I"application de cette technigue & la chimie organique. La présentation
des exposés est homogeéne dans tout 'ouvrage et caractérisée par sa
clarté et son naturel. Le plan est également trés classique : le phéno-
meéne de 'absorption, les transitions électroniques, I'effet de la conju-
gaison, les regles empiriques de calcul des longueurs d'onde d'absorp-
tion, les familles intéressantes. I'appareillage, une bibliographie et les
réponses aux problémes.

L'étude suivante, d'une cinquantaine de pages, concerne la spectros-
copie de résonance électronique avec une présentation théorigue
simple et compréhensible d'un étudiant en chimie, puis présentant les
applications a la recherche des structures. On trouve a la fin quelques
problémes avec leurs solutions.

Un court chapitre concerne quelques récents développements en
spectroscopie de R.M.N. : I'usage des lanthanides pour obtenir de
grandes différences dans les déplacements chimiques, les applications
de l'effet Overhauser et I'utilisation de la résonance magnétique du
carbone 13 dans les études de routine.

Un chapitre d@ au Professeur F. Scheinmann, coordinateur du travail,
expose I'élucidation des formules structurales des composés organiques
par I‘application combinée des méthodes physiques précédentes. Il est
suivi d'un certain nombre d'énoncés de problémes dont la solution
est donnée complétement.

L'ouvrage se termine par les indications sur la documentation concer-
nant les spectres moléculaires.

Il s'agit au total d'un excellent livre permettant dapprendre assez
rapidement les méthodes physiques d'identification des structures
des corps organigues.

M. Durand.

Electroanalytical chemistry. Vol. 7,
par Allen J. Bard,
publié par Marcel Dekker, New York, 1974, 294 p.

Ce livre traite trois sujets bien distincts :

I. Spectroélectrochimie (Thedore Kuwana et Nicholas Winograd)

A partir de calculs théoriques, I'auteur montre I'intérét de suivre les
spectres U.V., visible et infrarouge en méme temps que la réalisation
d’une réaction électrochimique. Il nous donne quelques exemples
de résolutions de mécanismes complexes de réactions cinétique et
catalytique par cette méthode, employant des techniques électro-
chimiques stationnaires ou non stationnaires (chromopotentiométrie,
voltammétrie cyclique). L'auteur décrit également d'une maniére
assez compléte le matériel utilisé.

L’article contient 85 références.

Il. Electrochimie des composés organo-métalliques (Michadl D.
Morris)

Aprés un rappel de l'intérét de I'étude électrochimique des organo-
métalliques, I'auteur passe en revue des exemples successifs de réactions
électrochimiques de ces composés en milieu agueux et non agqueux.
Parmi les métaux étudiés, citons : les alcalins, le mercure, le thallium,
le germanium, 'étain, le plomb, I'antimoine, e bismuth, le chrome,
le molybdéne, le tungsténe, le manganése, |‘'uranium, le fer, le rutinium,
I'osmium, le cobalt et le nickel. L'auteur termine en indiquant les
potentiels de demi-vague de différents composés en fonction du
solvant, de I'électrolyte support et de I'électrode de référence employée.
L’article contient 171 références.

. Méthode « Faradaic rectification » et ses applications dans I'étude
des phénomenes aux électrodes (H. P. Agarwal)

L'auteur donne un traitement mathématique assez complet de cette
méthode récente dont le principe de base consiste & imposer un courant
alternatif sinusoidal entre deux électrodes de platine. Cette méthode
permet en particulier I'étude des phénoménes rapides aux électrodes.
L’auteur décrit les montages électroniques utilisés et donne quelques
exemples pratiques & partir de réactions électrochimiques types.
L'article contient 132 références.

L'ensemble du livre reste toujours trés clair, remarquablement bien
présenté¢ et d’'une haute qualité scientifigue. Comme les ouvrages
précédents de la méme série, il constitue un livie de base que doit
posséder toute personne s'intéressant & I'électrochimie.

P. Boucly.
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The chemistry of electrode processes,
par I. Fried,
publié par Academic press, Londres, 1973, 225 p. ; $ 13,75.

The « Chemistry of electrode processes » est un ouvrage donnant un
apergu général des principes fondamentaux de I'électrochimie.

A partir de considérations cinétiques, I'auteur démontre |I'équation
générale des courbes intensité-potentiel dans le cas d’'un systéme
rapide ou d‘un systeme lent. Un chapitre du livre est consacré a |'étude
de l'interphase électrode-solution. L'auteur explique simplement les
différents modeles utilisés pour décrire le phénoméne de double
couche ainsi que les phénomeénes d'absorption ionique ou moléculaire.
Enfin, I'auteur décrit les différentes techniques de mesure en systéme
stationnaire ou non stationnaire et I'emploi d'électrodes ou d’électro-
lytes dans des exemples particuliers.

L'ensemble du livre est particulierement clair, les outils mathématiques
employés restent toujours simples ce qui rend 'ouvrage facile 2 lire.
Il sera trés utile aux étudiants et aux chercheurs qui désirent approfondir
leur connaissance des bases de |'électrochimie.

P. Boucly.

Fortschritte der chemischen forschung (topics in current
chemistry).

publié par Springer-Verlag, Berlin.

Band 34 : organic electrochemistry,

par A. J. Fry, G. Dryhurst, 1972, 85 p.; U.S. $§ 9,50.

Band 40 : Three-membered rings,

par W. A. Lathan and al., 1973; 142 p.; U.S. $ 21,60.
Band 41, New concepts |,

par B. M. Trost and al., 1973, 150 p.; U.S. $ 19,70.

Le tome 34 de I'excellente collection Topic in current chemistry concerne
I"électrochimie organique. Cette derniére s’est considérablement
développée depuis une vingtaine d'années tant du point des synthéses
que de la connaissance des mécanismes mais ['attention ne s'est
guére portée sur I'aide que la stéréochimie peut apporter a I'explication
des mécanismes des réactions aux électrodes. C'est cette lacune que
|"auteur, Professeur A. Fry, a voulu combler. || examine de nombreuses
réactions : clivage d’une simple liaison en particulier C — X, réduction
de liaisons multiples et montre que dans tous les cas ['étude stéréo-
chimique des produits permet de trouver un mécanisme de la réaction
électrochimique.

On trouve dans le méme volume une importante étude sur |'oxydation
électrochimique des purines biologiquement importantes au niveau
d'une électrode de graphite pyrolytique. L'auteur étudie I'oxydation,
beaucoup plus complexe que la réduction de ces produits : acide
urique, xanthine, adénine, guanine, purine.

Le tome 40 concerne les cycles & trois atomes. Le premier article est
relatif & la structure et a la stabilité des cycles triangulaires étudids a
partir de la théorie des orbitales moléculaires. Aprés une courte explica-
tion sur les calculs, les auteurs donnent les tableaux d‘énergie, de
moments dipolaires, etc... puis discutent individuellement les molécules
triangulaires telles que cyclopropane, cyclopropéne, aziridine, azirine,
oxirane, oxiréne, etc... Le second article examine les composés cyclo-
propénium substitués par des hétéro atomes. Le troisidme article
concerne la stéréochimie et la réactivité dans les coupures du cycle
propanique par les réactifs électrophiles : acides, sels mercuriques,
halogénes, etc... Le dernier article concerne la réactivité des cyclo-
alkénecarbénes dans lequel {"auteur décrit la structure électronique
de ces derniers, leurs spectres de résonance électronique et ultraviolet,
leurs préparations et leurs principales réactions.

Le tome 41 est intitulé : nouveaux concepts. Un article est relatif au
role des sulfuranes dans les réactions organiques et les synthéses.
L'auteur définit les sulfuranes : composés dans lesquels la couche
électronique externe est passée de 8 a 10 électrons ce qui conduit
4 deux types de composés, les sulfuranes II et les sulfuranes ¢. Chague
type est étudié et conduit 4 des synthéses intéressantes.

L'article suivant, corrélation électronique et théories des paires d'élec-
trons est relatif & la chimie théorique ainsi que le troisidme dd au
Professeur Ralph Pearson sur les régles de symétrie des orbitales dans
les réactions inorganiques.

Le dernier article concerne un sujet actuellement & I'ordre du jour :
la découverte de séquences de synthéses avec |'aide des computers.
M. Durand.

Advances in chromatography, Vol. 10,
par J. Calvin Giddings and Roy A. Keller,
publié par Marcel Dekker, New York, 1974 ; 246 p.

Le volume 10 de Advances in chromatography comporte trois articles.
Le premier de ces articles concerne les colonnes capillaires « remplies »
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due a L. S. Ettre et J. E. Purcell, Directeurs Scientifiques au Département
Chromatographie de Perkin-Elmer. 1l rassemble |'essentiel des informa-
mations sur ces colonnes introduites vers 1960, c'est-a-dire trés peu
de temps aprés les colonnes capillaires proprement dites et développées
surtout entre 1965 et 1970. Rappelons briévement que les termes
anglo-saxons d’origine sont respectivement « porous layer open
tubular column » et « wall coated open tubular column ».

L'étude est trés compléte : importance, théories dans le cas du partage
et dans celui de !'absorption, les différentes types de colonnes
capiliaires remplies, la fabrication, la structure des couches poreuses,
les performances. L'article est important, sa lecture attentive mérite le
temps qu’on y passera et qui est assez long mais elle exige une bonne
connaissance théorique et pratique de la C.P.G.

Le second article est relatif a la résolution des Isoméres optiques par
C.P.G. des diastéréoisoméres, d0 & deux spécialistes de ces séparations,
E. Gil-Av et D. Narok. Les auteurs remarguent que les séparations
d'isomeres optique, sont parmi les opérations les plus difficiles de la
chimie et qu'a "exception prés de la méthode des composés d’inclusion
de W. Schlenk découverte vers 1950, les procédés sont & peu prés
les mémes que ceux découverts par L. Pasteur. Les possibilités de la
C.P.G. se sont révélées excellentes. Deux approches sont possibles :
la séparation des énantiomeéres sur une phase stationnaire optiquement
active et la conversion des énantioméres en diastéréoisoméres par un
réactif asymétrique convenable, suivi de la séparation de ces derniers
par une phase inactive. Bien que la premiére voie semble trés intéres-
sante, la présente revue est consacrée & I'examen de la seconde voie.
Les différentes classes de composés résolus sont examinées et les
procédés utilisés sont décrits. Le mécanisme de la résolution et les
applications sont étudiés longuement.

Le dernier article, dG & E. Von Rudloff, National Research Council of
Canada, est consacré & la C.P.G. des Terpénes, Les températures
d'ébullition élevées des Terpénes sont plutdt favorables a I'utilisation
de la C.P.G. Les obstacles majeurs des analyses chromatographiques
résident ailleurs : dans le trés grand nombre d’'isoméres et la difficulté
d’avoir des échantillons authentiques et plus encore dans l'instabilité
de ces composés. L'exposé de I'auteur est axé sur la résolution de ces
deux types de difficultés. La chromatographie des différentes familles
de Terpénes est méthodiquement exposée. Ce dernier article de nature
trds différente du premier, intéressera non seulement les analystes
pratiguant la chromatographie mais aussi les chimistes organiciens
qui s’intéressent aux Terpénes.

M. Durand.

Gas chromatography of coating materials,
par J. K. Haken,
publié par Marcel Dekker, New York, 1974; 334 p.; $ 29,75.

Le professeur J. K. Haken, spécialiste des polyméres et de la chromato-
graphie en phase gazeuse (C.P.G.) est l'auteur du présent ouvrage
consacré & I'étude analytique des polyméres et plus généralement des
matériaux de recouvrement par la C.P.G.

Les quatre premiers chapitres concernent la C.P.G. en général : la
littérature de la chromatographie, la définition et la mesure des données
de rétention, les analyses qualitative et quantitative. Ce début examine
attentivement les possibilités d’'identification des substances au moyen
des données de rétention en particulier des indices de Kovats.

Les chapitres suivants étudient les applications de la C.P.G. aux matiéres
pratiques et aux matériaux de recouvrement : solvants et mixtures
plastifiants, monoméres résiduels, examen du monomére et de sa
pureté, étude de nombreux types de macromolécules : polyesters,
résines époxydes, polyuréthannes, etc.; examen de films.

Cette partie technique est d'un niveau scientifique élevé, récente,
bien documenté et cependant assez facile a lire. Au total, I'ouvrage
sera trés utile aux chimistes qui s’occupent des matériaux de recouvre-
ment et des plastiques et en particulier de leur analyse par chromato-
graphie. Les analystes liront avec intérét les problémes et les solutions
proposées a la suite des expériences en C.P.G. des précédents.

M. Durand.

La pharmacologie moléculaire,
par Henri Pacheco,
publié par P.U.F. collection SUP,; 1973, 222 p,

Ce livre est une bonne présentation de la pharmacologie moléculaire.
Il s’adresse & des étudiants et des chercheurs de spécialités trés diverses,
puisque la nature méme du sujet intéresse & la fois la médecine, la
pharmacie, la chimie, la biologie et la physique. Dans cet ouvrage
qui a été écrit en équipe, on trouve sept chapitres :

Relations structure-aclivité,

Médicaments effecteurs d'enzymes,

Métabolisme des médicaments,

Induction enzymatique par les drogues,

Cancérogenése chimique,

Drogues et perméabilité cellulaire,

Corrélations quantitatives entre activité pharmacologique et paramétres
physico-chimiques.

On ne peut que conseiller |a lecture de ce livre & tous ceux qui veulent
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élargir leurs connaissances et qui y trouveront par ailleurs un domaine
d'investigation passionnant.
G. Cahiez.

Molecular structures and dimensions. Vol. A1 ! Interatomic
distances 1960-1965. Organic and organometallic crystal
structures,

par O. Kennard, D. G. Watson, F. H. Allen, N. W. Isaacs,
W. D. S. Motherwell, R. C. Pettersen et W. G. Town,
publié par A. Osothoek, Utrecht, 1972; 671 p.; 63 p. de
tables et d’index; £ 17,50.

Le premier volume de six cent cinquante pages environ en grand format
des « Molecular structures and dimensions »; « Interatomic distances
1960-1965 » rassemble prés de mille trois cents structures de composés
organiques et organométalliques, étudiées par diffraction des rayons X
et des neutrons, et publiées pendant la période allant de 1960 & 1965.
|| fait suite aux « Tables of interatomic distances and configurations
in molecules and ions » édité par L. E. Sutton, qui regroupe les distances
interatomiques et les angles de liaisons obtenus par spectroscopie,
diffraction des rayons X, des électrons et des neutrons, pour les molé-
cules organiques et inorganigues jusqu‘a la fin de 1959.

Pour béatir ce recueil, toutes les données structurales ont été retraitées
par les ordinateurs du Centre de données cristallographiques de
I'Université de Cambridge et examinées suivant des critéres cristallo-
graphiques et chimiques définis par O. Kennard et ses collaborateurs.
Les composés sont répertoriés en quatre. Vingt-six classes et a l'inté-
rieur de chaque classe par ordre croissant de contenu en carbone et
hydrogéne avec ensuite les autres éléments en séquence alphabétique,
c'est-a-dire C,H,A,B,...

Plusieurs index permettent d‘accéder a un composé déterminé d’abord
par ce que les auteurs appellent la « formule moléculaire ». Les formules
chimigues ont été scindées en ensemble d’atomes indépendants liés
par covalence, avec dans l'ordre I'ensemble organique, I’ensemble
coordiné au métal de transition, et enfin les molécules d'eau ou le
solvant organique en insertion. Ceci a l'avantage de permettre de
multiples entrées par I'une ou l'autre des clés. On trouve aussi un
index des auteurs et un des noms chimiques des composés.

Le texte consacré & chague structure comprend le nom, la formule
brute, la formule développée, une vue stéréoscopique de la molécule
(dans la majorité des cas, celle-ci n'existait pas dans la publication
originale), la référence ou les références bibliographiques, le groupe
d'espace suivant la notation Hermann-Mauguin, le nombre Z de
groupements formulaires par maille, la valeur du facteur R de
reliabilité des cristallographes, les longueurs de liaisons au centiéme
d’angstroem prés, les angles de liaison et de torsion (au degré prés).
D’autre part, un code attaché a chaque structure permet d'interroger
|"ordinateur du centre de données cristallographiques, pour avoir des
renseignements complémentaires.

Un commentaire de !'éditeur indique de plus dans certains cas, une
erreur relevée dans la publication originale, un désordre sur certains
atomes, une ancienne référence sur le sujet, ou encore une référence
bien plus récente sur la structure, c'est-a-dire postérieure a la période
1960-1965.

Beaucoup de travaux de résolution de structures sont publiés en courte
note, sans trop de détails (pas de longueurs ni d'angles de liaisons,
pas de représentation de la molécule); ce premier tome pallie ces
insuffisances car toutes les longueurs et tous les angles de liaisons
sont calculés ou recalculés. Dans le cas d'une erreur de plus de 0,05 A,
sur une longueur de liaison, la valeur exacte et la valeur erronée sont
reportées, cette derniére |'étant entre parenthéses.

Notons encore une trés intéressante récapitulation des distances
interatomiques & la fin de l'ouvrage, elle compléte utilement celle
parue dans les « Tables internationales de radiocristallographie »
(Volume 3, Kynoch Press 1962), elle comprend trois mille deux
distances pour cent soixante dix paires d'éléments, les distances
affectées d'un astérisque concernent les structures pour lesquelles le
facteur R est plus petit que 0,12; ce qui est un garant de bonne préci-
sion.

Nous ne pouvons que chaleureusement féliciter les auteurs, les éditeurs
et aussi « les ordinateurs » pour ce travail remarquable. Ainsi aucune
structure résolue entre 1960 et 1965 ne peut échapper au chercheur
cristallographe ou chimiste intéressé par la configuration, les liaisons
et les angles a l'intérieur d'une molécule, renseignements fort utiles
pour ['interprétation des spectres infrarouges, Raman ou de résonance
magnétique nucléaire par exemple. Nous sommes déjad impatients de
consulter les futurs volumes de la série qui seront, je présume, plus
denses encore, avec des informations plus précises dues a l'utilisation
plus importante des diffractomeétres automatigues.

Les coordinats carbonyle, cyano et thiocyanato entre autres demeurent
plus ou moins rejetés de ce remarquable recueil ; accompagnés d’autres
coordinats purement organiques ils sont catalogués et les distances
métal-CO, métal-CN, métal-SCN, sont répertoriées; mais isolés ils
perdent de leur pouvoir et demeurent dans |'oubli dans I'attente d'un
ouvrage similaire sur les composés purement inorganiques. Ceci est
bien regrettable et empéche de trés fructueuses comparaisons.
D'autre part. certaines liaisons hydrogéne intermoléculaires seraient
trés utiles pour expliquer entre autre des torsions, ou des déformations
importantes, et ainsi l'interprétation de déplacements de certaines
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bandes en infrarouge s’en trouverait éclaircie; suggérons aux auteurs
de préciser également ces liaisons dans leurs prochains volumes.
J. M. Manoli.

Molecular structures and dimensions. Vol. 4. Bibliography
1971-1972. Organic and organometallic crystal structures,
par O. Kennard, D. G. Watson et W. G. Town,

publié par A. Oosthoek, Utrecht, 1973; 335 p.; 130 p.
d’index ; £ 5,50.

La nouvelle collection des « Molecular structures and dimensions »
constitue l'indispensable complément de la série « /nteratomic dis-
tances ».

Ce quatrieme volume rassemble tous les titres des publications rela-
tives & la résolution des structures des composés organiques et orga-
nométalliques parues en 1971 et 1972. On vy retrouve trés logiquement
le type de classification dont nous avons déja précisé les avantages.
Plusieurs index permettent d'accéder aux différentes sections, d’abord
un index par « formule moléculaire » décrit dans la précédente analyse,
un index des auteurs, et enfin un dernier par métaux de transition. Ces
différents index sont cumulatifs et tiennent compte des premiers
volumes de la série. Dans chaque classe, les différents titres des
publications sont répertoriés et suivis s'il y a lieu d'un commentaire
donnant plus de détails sur le fond du travail, indiquant par exemple
que I'étude a eu lieu par diffraction des neutrons, ou qu‘il s'agit d'une
forme paraélectrique. On peut y trouver également |a formule déve-
loppée, les auteurs et la référence bibliographique, le tout est bien
présenté, treés lisible et trés aéré.

L’intérét de ces genres de recueils réside dans leur rapidité de parution.
Le cinquieme volume (bibliographie de 1972-1973) est disponible,
et les éditeurs promettent le sixiéme volume pour le milieu de 1975,
ainsi le retard sera rattrapé, et tout chercheur pourra étre profondément
reconnaissant envers les auteurs pour ce travail titanesque. Nous avons
particuliérement apprécié la table cumulative par métaux de transition
qui nous a permis de cerner fort rapidement toutes les structures
publiées depuis 1935 sur le probléme nous concernant. Etre informé
vite et mieux, tel pourrait étre le slogan de cette remarguable série,
dés qu'un court laps de temps (six mois environ) existera entre la
publication des articles dans les nombreuses revues scientifiques et
la parution du recueil.

J. M. Manoli.

Progress in physical organic chemistry, Vol. 11,
par A. Streitwieser, Jr, R. W. Taft,
publié par John Wiley, Chichester, 1974, 437 p.; £ 13,25.

Le volume 11 comprend cing articles. Le premier concerne les effets
de solvants sur les états de transition et les vitesses de réactions. Ces
études ont fait du chemin depuis le premier travail de Menschutkin,
en 1890, qui mesura les constantes de vitesse de la réaction de la
triéthylamine sur I'iodure d’éthyle dans 22 solvants. L'auteur passe en
revue les corrélations entre les vitesses de réaction et des paramétres,
des sclvants, examine les effets de solvants sur les énergies libres
d’électrolytes et de non-électrolytes et d'état de transition et les déter-
minations de ces effets. L'estimation des propriétés de |'état de transi-
tion & partir des valeurs de AG fait intervenir la contribution électro-
statique aux énergies libres de transfert d'un solvant & un autre et les
paramétres de solvants.

On trouve ensuite une étude de la substitution solvolytique dans les
systémes alkylés simples. L'auteur montre que la classification de
ingold et Hughes entre SN 1 et SN 2 est simpliste et qu‘on doit intro-
duire la théorie des paires d'ions de Winstein et ses conséquences.
Les applications a des systémes spécifiques sont passées en revue.
La troisitme étude est relative aux structures d’orbitales moléculaires
pour les petites molécules organiques et les cations : les énergies et
les structures d’entités chimiques-molécules ou cations- sont calculés
par la méthode L.C.A.O. Un grand nombre de telles entités sont
examinées C,*, C,HT, CoHE, CyH,, C,HE, etc... Des tableaux contenant
les groupes de symétrie, les longueurs des liaisons, les angles de ces
entités compleétent 'article.

L"article suivant concerne l'ionisation des solutions aqueuses d’amines.
Les constantes de basicité des amines ont été trés étudiées depuis
longtemps. On sait que pour les amines aliphatiques simples la basicité
décroit dans I'ordre Me NH,, Me,NH, NHz;, MegN. Ces résultats s'expli-
quent par I'hydratation. Les grandeurs thermodynamiques sont données
dans les tableaux.

Le dernier article est relatif au comportement des coefficients d‘activité
des molécules organiques et des ions dans les solutions aqueuses
acides. Le but de I'article est de rassembler et d'analyser les nombreuses
données relatives & la variation des coefficients d'activité avec |'acidité
du milieu. Les auteurs, Professeurs K. Yates et R. C. Mc Clelland de
I'Université de Toronto, définissent les coefficients d'activité des
molécules et des ions, indiquent les techniques de mesure : solubilité,
distribution, etc...; discutent les nombreuses données et traitent les
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applications aux équilibres de protonation et & la cinétique des réactions
catalysées par les acides.
M. Durand.

Registry of mass spectral data, 4 volumes,

par E. Stenhagen, S. Abrahamsso, F. W. McLafferty,
publiés par John Wiley, Chichester, 1974, £ 125,00.
Vol. 7: 826 p.

Vol. 2: 843 p.

Vol. 3: 843 p.

Vol. 4: 844 p.

Ce dictionnaire est I'élément inséparable du spectrographe de masse
couplé ou non & un chromatographe & partir du moment o cet instru-
ment est utilisé pour I'identification d'un produit. [| comprend approxi-
mativement 20 000 spectres, soit trois fois plus que le dernier atlas
publié; chacun de ces spectres contient le nom chimique du composé
ainsi gue son appellation commerciale s'il en a une, son poids molécu-
laire précis, sa formule brute, l'intensité chiffrée des divers pics du
diagramme, ainsi qu'un code permettant trés rapidement de retrouver
la référence d'ol les renseignements ont été extraits.

Le classement de toutes les informations recueillies est fait par poids
moléculaire croissant et & masse égale par nombre d'atomes de carbone
et d’hydrogeéne décroissants suivis des autres éléments en nombre
croissant. En moyenne, chaque spectre contient de I'ordre de 70 pics
rendant I'erreur d’attribution difficile d’autant que l'identification de
chacun a été vérifiée par comparaison avec les résultats obtenus avec
des spectres de substances analogues ce qui a permis de rectifier des
milliers d’erreurs. Avec cet ouvrage, l'identification de spectres incon-
nus est facilitée par I'utilisation annexe d'un programme basé sur la
nature et le nombre de groupes fonctionnels décelés associés a leur
comparaison avec les résultats répertoriés. Un index, en fin d’ouvrage,
permet de retrouver le spectre de masse d'un produit en fonction du
nombre d’abord de ses atomes de C, puis de ses atomes d’hydrogéne
et enfin des autres éléments présents; les molécules ne contenant ni
carbone ni hydrogéne sont groupées & la fin de I'index.

Le principal auteur de ce travail critique considérable de compilation,
le Professeur Stenhagen d'Upsala, n'aura malheureusement pas eu
la satisfaction de voir la sortie de cet ouvrage: il a disparu quelques
mois aprés sa compagne et collaboratrice peu de temps aprés a mise
en pages du livre ; les deux autres auteurs, les Professeurs Abrahamsson
de Gotebdrg et Mclafferty de New York lui ont dédié cet imposant
édifice de 2 500 pages.

Si ces 4 tomes sont chers, le prix est largement justifié par les services
que le chimiste, de recherches ou d’identification, retitera de son
emploi; avoir un spectrographe de masse dans son laboratoire ne
servirait & rien si son emploi n’'était basé sur la documentation de
reconnaissance que l'ouvrage du Professeur Stenhagen apporte.

G. Pannetier.

Problems in chemistry,
revu par Henry O. Daley, Jr, and Robert F. O’Malley,
publié par Marcel Dekker, New York, 1974 ;490 p.; $ 7,95.

Résoudre des problémes est I'une des activités quotidiennes du cher-
cheur en chimie, pour faire mieux comprendre et pour rapprocher
la théorie de I'expérience, H. O. Daley et R. F. O'Malley se sont inspirés
exclusivement de la bibliographie scientifique. En effet, leurs problémes,
ou plutdt leurs exercices sont toujours suivis de lintitulé de l'article
scientifique dont ils se sont inspirés, nous avons relevé des références
allant jusgu’en 1971.

Ce livre présente en 19 chapitres quelques parties du cours de chimie
enseigné en premier cycle de nos universités. Comment équilibrer des
réactions chimiques, notions d’oxydo-réduction, les gaz, la liaison
chimique, les solutions, les propriétés colligatives, la thermochimie,
les équilibres chimiques, I'électrochimie, la cinétique chimique, tels
sont les thémes des principaux chapitres. Ceux-ci comportent d'abord
un certain nombre d’exercices types traités avec une solution concise
et claire, et sont suivis d’exercices supplémentaires dont les réponses
sont réunies en appendice. L'utilisation d'une table de logarithmes et
d’une régle a calcul figure également en appendice, ceci nous semble
encore judicieux et toujours utile, en attendant |’avénement et I'enva-
hissement des calculatrices de poche & bon marché.

Nous avons relevé un chapitre intéressant sur les mesures, avec discus-
sion de la précision des chiffres significatifs, conversion d’unités:
notons que dans cet ouvrage comme dans la plupart des livres récents,
le systéme international est roi.

Le niveau de ce livre épais (250 exercices résolus, et 1000 exercices
supplémentaires avec réponses) nous semble & peine suffisant pour
nos étudiants débutants de premier cycle. La simplicité des exercices
proposés et la rédaction de cet ouvrage en anglais seront de plus un
obstacle 3 sa grande diffusion.

J. M. Manolj.

L'Actualité Chimique - Mai 1975



L’Actualité Chimique - Mai 1975

Communiqués et informations

Séminaires de I'Ecole Normale
Supérieure

Les réunions ont lieu, a 17 heures, dans
la salle de conférences (rez-de-chaussée)
du Laboratoire de chimie, 24, rue Lhomond,
Paris bBe.

Mardi 13 mai 1975, M. J. Y. Lallemand :
Progrés récents en R.M.N. du 3C et du *H.
Mardi 3 juin 1975, Professeur N. Kornblum
(Purdue University, West Lafayette, U.S.A.) :
A new blocking group for acids, phenols,
thiols and amines.

Séminaires de chimie organique
de I'E.N.S.C.P.

Ces séminaires ont lieu, a 16 h 30, a
I'E.N.S.C.P,, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie,
Paris 5¢ (Amphithéatre C).

Jeudi 22 mai 1975, M. D. S. Waulfman
(University of Missouri, Rolla) :

Questions posées par les carbénoides de
cuivre, Quelgues réponses et beaucoup de
questions nouvelles.

Conférences du Groupe
des Laboratoires de Thiais

Elles ont lieu a 10 heures, dans I'Audi-
torium, 2, rue Henri-Dunant, 94320 Thiais.
Lundi 2 juin 1975, M. Delhaye :
Applications de la spectrométrie Raman
& la chimie organique.

Sicap 756

Le Salon des Industries de la Parfumerie,
des Cosmétiques et des Savons, ouvrira
ses portes du 26 au 31 mai 1975, au Palais
Sud, Niveau Ill, du Parc des Expositions
de la Porte de Versailles, a Paris.

En présentant aux visiteurs de 1975 une
superficie totale de 10 000 m?, cette mani-
festation technique internationale témoigne
de l'effort accompli durant deux années
de préparation et surtout du dynamisme
de cette industrie.

Plus de 200 sociétés frangaises et étrangéres
sont représentées sur 150 stands, regroupant
les matidres premidres et les produits
intermédiaires, les laboratoires, I'appareil-
lage et les équipements pour lindustrie
et la recherche, les produits, les équipements

et les services en amont et en aval du condi-
tionnement et de la présentation des produits
finis.

La salle de conférences située dans |'enceinte
du Salon, accueillera <c¢ing journées
techniques organisées par :

la Société Francaise de Cosmétologie, la
Société Technique des Parfumeurs de
France, le Comité Francais des Aérosols,
le Syndicat National des Conditionneurs
Aérosols a fagon,

avec le concours de :

la Fédération Frangaise de I'Industrie des
Produits de Parfumerie, de Beauté et de
Toilette, le Syndicat National des Instituts
de Beauté, la Fédération Francaise de
I'Esthétique Cosmétique, I’Académie d'Osmo-
logie et de Dermologie et I’Association des
Cadres de l'Industrie Pharmaceutique.

Les formulaires d’inscription & ces journées
techniques doivent é&tre demandés & :
Idexpo-Congres, 116, avenue Aristide-Briand
92220 Bagneux. Tél. 657.12.77.

Séminaire
sur les polymeéres dopés

L'Association pour JEtude et la Carac-
térisation des Emulsions Photosensibles
(A.P.E.C.E.P.) organise, le 9 juin prochain,
un séminaire sur les polyméres dopés
au Centre de documentation du C.N.R.S.,
26, rue Boyer, Paris 20°, 3 9 h 15, sur les
thémes suivants :

Propriétés électroniques des semi-conduc-
teurs organiques et application a la repro-
graphie et au traitement de [l'information.
Propriétés optiques : ulilisation pour la
formation d’hologrammes et la modulation
optique.

Propriétés chimiques : action catalytique
utilisable dans des procédés d’enregistre-
ment.

Parmi les conférenciers invités : Pr. Gutmann
(Australie), Dr. Hoegl (Suisse).
Renseignements : M. Sagaut : A.P.E.C.E.P,,
3, boulevard Pasteur, 75015 Paris, tél. :
734.28.26 ou Mme Riou : L.S.S.E.C. S.A,,
4, Chemin des Fleurs, 01210 Ferney-
Voltaire, tél. : (50) 41.70.76.

Société des Hautes Températures
et des Réfractaires

La prochaine réunion aura pour théme :
Extraction des métaux des minerais dilués.
Elle aura lieu le 11 juin 1975, 4 14 h 30,
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PUBLICIS M 2482

TRANSFORMATION
DES PLASTIQUES :
DES MACHINES
AUTRICHIENNES
DANS LE MONDE
ENTIER

LafirmeEngel, de Schwert-
berg en Autriche, est un
des premiers construc-
teurs mondiaux de presses
ainjecter les matiéres plas-
tigues.

85% des 800 machines fa-
briguées chague année
sont exportées vers 40
pays.LAllemagne Fédérale
est, bien s0r, le plus gros
client: Grundig, VW, Bau-
knecht, Philips, etc. utilisent
des presses Engel. En
France, la firme autrichien-
ne équipe notamment cer-
taines unités de production
de Kodak, Reynolds et
Monoplast.

Ces succes commerciaux
s'expliquent par [étendue
de la gamme de presses
proposeées. lls s'expliquent
aussi et surtout par le trés
haut niveau technologigque
du matériel : Engel est le
leader incontesté de la
commande é€lectronique
digitale intégrale. Cette
commande entierement
électronique permet de
maitriser parfaitement tous
les parametres (vitesse et
pression d'injection sur-
tout). C'est un atout déter-
minant pour la production
de piéces complexes de
précision.

LAUTRICHE
VEND SA TECHNOLOGIE

Si vous désirez des informations
complémentaires, adressez-vous & :

Délégation commerciale d’Autriche

22, rue de l'Arcade — 75008 PARIS — 265.67.35
109, rue de Séze - 69006 LYON — 24,07.84
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a l'amphithéétre Grignard de la Faculté
de Pharmacie, 4, avenue de |'Observatoire,
Paris be,

Au cours de cette réunion, la Société recevra
le Professeur Alcock, Président de la Commis-
sion des hautes températures de I'lLU.P.A.C.,
qui présentera un exposé.

Communiqué de I’A.F.D.A.C.

La documentation connait une mutation
avec |'apparition des techniques de recher-
ches en conversationnel. Dans un avenir
assez proche, les chercheurs eux-mémes
pourront les utiliser.

A cet effet, 'A.F.D.A.C. (Association Fran-
caise de Documentation Automatique en
Chimie) organise pour ses adhérents une
session de formation & la recherche rétro-
spective en conversationnel, destinée aux
documentalistes et aux chercheurs, le
lundi 16 juin 1975, a I'A.F.D.A.C., 88, avenue
Kléber, 75116 Paris.

Quelques places peuvent é&tre réservées
aux représentants de laboratoires ou d’entre-
prises désireux de s‘informer sur les possi-
bilités de la documentation automatisée.
Le programme comprend :

a. un rappel sur les fonds documentaires
interrogeables : Chemical Absiracts, Engi-
neering Index, National Agricultural Library,
etc...,

b. I'exposé du programme d’interrogation
utilisé au terminal (S.D.C./ORBIT),

c. des traitements de questions au terminal,
3 raison d'une demi-heure par participant.
Pour tous renseignements, priére de s'adres-
ser a: AF.D.A.C., 88, avenue Kléber,
75116 Paris. Tél. 553.65.19.

1er Symposium international
de chimie hétérocyclique
minérale

Ce symposium se tiendra a la Faculté des
Sciences de Besangon 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-oxygeéne).

3. Hétérocycles contenant du
(Soufre-azote, soufre-oxygéne).
4. Hétérocycles contenant du phosphore.
2e 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, particulidrement en électro-
chimie.

soufre

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 (Unlversité

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 Besangon-Cedex.
Tél. (81) 80.43.60 Poste 396.

Institut d’études avancées
pour les polymeéres
optiquement actifs

Il se tiendra & partir du 28 juin 1975 &
Forges-les-Eaux (Seine-Maritime), subven-
tionné par I'O.T.AN, le C.N.RS., Ila
D.G.R.S.T., la N.S.F. et I'Université de
Rouen. Les thémes retenus sont les suivants :
Théories de [activité optique; méthodes
et voies de synthése, interrelations entre
structure, conformation et propriétés ; inter-
actions entre ces polyméres et des molé-
cules ou jons ; utilisations de ces polyméres :
catalyse, séparations d‘isoméres, pharma-
cologie.

Sont prévues 20 conférences générales,
des exposés d'illustrations; quelques pré-
sentations d'instruments, des séances de
communication et de discussion, des visites
et excursions.

Pour les candidatures et demandes d'infor-
mations, s'adresser & M. Eric Selegny,
Directeur |.E.A,, P.O.A., E.R.A. 471, Faculté
des Sciences, 76130 Mont-Saint-Aignan.

Enseignements pratiques
sur la méthodologie des glucides
libres et conjugués

Le Laboratoire de chimie biologique de
I'Université des Sciences et Techniques
de Lille | organise, comme chaque année,
en septembre prochain, un enseignement
sur les glucides libres et conjugués, donné
dans le cadre des activités du Laboratoire
associé au C.N.R.S. n° 217 (Biologie
physico-chimique et moléculaire des glucides
libres et conjugués). Le nombre des parti-
cipants est limité & 15. Les enseignements
sont essentiellement pratiques. lls compor-
tent néanmoins quelques exposés généraux
et des séminaires. lls concernent les thémes
suivants :

Dosages colorimétriques, chromatographi-

ques et électrophorétiqgues des monosaccha-

rides neutres, des osamines, des acides

uroniques et des acides sialiques.

Coupures chimiques des chaines poly-
saccharidiques (hydrolyse acide ménagée ;
acétolyse ; hydrazinolyse-diazotation, dégra-
dation de Smith).

Glycosidases (isolement; détermination des
activités glycosidasiques,; ulilisation dans
l'étude de la structure des glycoconjugués).
Perméthylation et identification des éthers
méthyliques des monosaccharides.
Procédés de détermination des points
d‘attache glycannes-protides.

Préparation des glycoprotéines et des glyco-

peptides. Isolement des glucides libres des

milieux biologiques.

Biomembranes : isolement; étude des
enzymes membranaires et des glyco-
conjugués.

Biosynthése des glycoconjugués.
Modalités pratiques : B
Dates des enseignements 15-27 sep-

tembre 1975.

Horaires : 8 h30a12h 30et14 h 319 h,
conférences et séminaires facultatifs.
Date limite d’inscription : 30 juin 1975.
Frais d’inscription : 1 200 F.

Frais de séjour & prévoir en sus : 20 F
par nuit (en Résidence universitaire) + 20 F
pour les repas.

Pour tous renseignements, s‘adresser a
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M. J. Montreuil ou 3 Mlle G. Spik, Univer-
sité des Sciences et Techniques de Lille |,
Laboratoire de chimie biologique, B.P. n° 36,
59650 Villeneuve-d'Ascq, tél. (20) 56.92.00
(poste 24.55).

bo Collogque franco-polonais
sur la Catalyse

Le théme principal de ce Collogue, qui
aura lieu du 8 au 14 septembre 1975, &
Torun, Pologne, est limité au probléme de
L'aspect chimique et physique des actes
intermédiaires dans la catalyse.
Le programme scientifique
sessions concernant :

1. Chimie quantique en catalyse,

2. Interaction entre molécule adsorbée et
I'adsorbant, étudiée par L.R., R.P.E., E.S.C.A.
ou Leed-A.E.S,,

3. Influence de la structure des molécules
sur l'activité catalytique.

Chaque session comporte une conférence
pléniére et 3 ou 4 communications liées
avec le sujet de la conférence.

Toutes les autres communications, non liées
avec les sujets retenus pourront étre pré-
sentées pendant une session « libre ».
Nous rappelons aux auteurs des commu-
nications que la durée du rapport ne peut
pas dépasser 15 minutes.

Logement, repas. En principe, tous les
participants seront logés dans une maison
de ['étudiant. lls pourront prendre leurs
repas a la cantine universitaire. La cantine
et la maison de l'étudiant se trouvent au
campus universitaire, prés de la salle des
débats.

Les participants qui désirent avoir des
logements plus confortables pourraient loger
a I'hétel « Helios-Orbis » (standing moyen

prévoit des
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européen, chambres avec salle de bain)
situé 3 environ 2 km de I'Université de
Nicolas Copernic.

Frais de séjour & Torun. Les frais de séjour

durant le Colloque sont du niveau du
standing étudiant. Les frais de séjour
pour les personnes participant a leurs
propres frais ainsi que pour les personnes
accompagnant les participants, se montent
4 500 F. Dans cette somme sont compris :
les frais de participation au Colloque, le
logement dans la maison de ['étudiant,
les repas & la cantine universitaire, le voyage
en autocar sur le trajet Aéroport de Varsovie-
Torun-Aéroport de Varsovie, participation aux
excursions, documentation,

Le prix de I'h6tel « Helios-Orbis » a Torun
est de : chambre 3 1 personne 14 $ par
jour, chambre & 2 personnes 20 % par
jour.

Formation de spécialistes
en pharmacoclogie
Session 1975-1976

Le groupe de prospective « Interaction-
Molécules-Organismes Vivants » de la Délé-
gation Générale 3 la Recherche Scientifique
et Technique poursuit cette année son pro-
gramme de bourses de formation et de
perfectionnement pluridisciplinaire dans les
domaines de la pharmaco-biochimie et de
la pharmaco-clinique.

Ces bourses sont destinées a constituer
soit un complément, soit une réorientation
de la formation de recherche des boursiers.
Elles s'adressent :

soit a de jeunes médecins ou pharmaciens,
soit a des ingénieurs diplémés ayant une
formation de biochimiste,

soit a des scientifiques titulaires d'un D.E.A,,
d’'un 3¢ cycle ou d'une thése de doctorat
d’Etat dans I'une des disciplines suivantes :
« biochimie, pharmaco-biochimie, pharma-
cologie moléculaire, pharmaco-clinique, chi-
mie, ou physico-chimie ».

Le montant de ces bourses variera en fonction
des titres, travaux et de I'expérience des
candidats. Il tiendra compte des lieux de
destination ; mais il sera au minimum compa-
rable au taux de rémunération accordé pour
une spécialisation équivalente par le Centre
National de la Recherche Scientifique ou
I'Institut National de la Santé et de la
Recherche Médicale.

Ces bourses seront attribuées dans le cadre
de contrats de formation ou de perfection-
nement d’'une durée d'un an, renouvelables
une ou deux fois (dans un ou plusieurs
laboratoires frangais ou étrangers).

Le nombre des bourses est limité. Les
candidats seront jugés d'abord sur leurs
titres, travaux et expériences antérieures
puis par un entretien avec les membres
d’'une commission de sélection représentative
de leur spécialité.

Pour tous renseignements et dépdt de
candidatures, s'adresser & Mme A. Roussel,
Bourses LA.M.O.V. 1975-1976, D.G.R.S.T.,
35, rue Saint-Dominique, 75700 Paris.

Xe Symposium international
sur les produits naturels

Ce symposium, organisé par I'l.U.P.A.C,
aura lieu du 23 au 28 ao(t 1976 a Dunedin
(Nouvelle-Zélande).

Pour tous renseignements, s’adresser au
Professeur P. K. Grant, Chemistry Depart-
ment, University of Otago, P.0. Box 56,
Dunedin, New Zealand.
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Assemblée générale annuelle
Caen 28, 29 et 30 mai 1975

Renseignements divers

L’Assemblée générale annuelle se tiendra dans les locaux de 'Université
de Caen.

Accueil

Les congressistes arrivant par train ou par voiture particuliére pourront
obtenir des renseignements au Pavillon du Tourisme, place de la Gare.
Une permanence Société Chimique de France fonctionnera dans
ce pavillon le mardi 27 mai de 16 h 4 23 h et le mercredi 28 mai de
8 h a2 h.

Le secrétarjat de I'’Assemblée fonctionnera & partir du mercredi 28 mai
a 8 h a I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Caen, le numéro
de téléphone du secrétariat étant le 81.67.16.

Transports journaliers

Un service de cars sera organisé, notamment pour assurer le matin
le transport des congressistes sur les lieux de I’Assemblée.

Repas au restaurant universitaire

Des repas (13 F) sont prévus dans un restaurant universitaire le mer-
credi midi et le jeudi midi. Pour les repas du mercredi midi les tickets
ont été réglés au moment de l'inscription. Pour ceux du jeudi midi
les tickets seront a la disposition des participants au secrétariat de
I’Assemblée le mercredi avant 18 heures.

Courrier et téléphone

Les participants peuvent faire adresser leur courrier au secrétariat
de I’Assemblée de la Société Chimique, Ecole Nationale Supérieure
de Chimie, 14032 Caen Cedex. Tél. (31) 81.567.15.

Recommandations aux auteurs de communications

Les diapositives projetées devront correspondre au format 5 X b
et étre numérotées. Pour éviter tout retour en arriére il est recommandé
de reproduire en double exemplaire les diapositives identiques qui
doivent étre projetées en deux instants de la communication.

Le temps prévu pour chaque communication ne peut en aucun cas
aépasser 20 minutes.

Programme des membres associés

Mercredi 28 mai

Aprés-midi : Visite commentée de la Ville en autocar : Hétel d’'Esco-
ville, Abbaye aux Hommes, I'église Abbatiale, Abbaye aux Dames.

L'Actualité Chimique - Mai 1975

Jeudi 29 mai

Excursion en car d'une journée : Le Bessin, sites et monuments.
Bayeux, visite de la Tapisserie de la Reine Mathilde, la Cathédrale.
Les Manoirs du Bessin, Le site de Longues et d’Arromanches (visite
éventuelle du Musée du Débarquement) et retour par le Chéteau de
Fontaine-Henry.

Programme général

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 par le Professeur R. Huisgen (Institut flr
organische chemie der Universitdt Minchen) :

Cycloaddition 2 + 2 par intermédiaire dipolaire.

14 heures, Communications.

16 h 15, Conférence 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 1976

9 heures, Conférence par le Professeur A. R. Katritzky (University of
East Anglia, Norwich) :

Les cycloadditions des bétaines hétéroaromatiques & six chainons.
10 h 30, Communications.

14 heures, Communications.

16 h 15, Conférence par le Professeur Jean Tousset (Université de
Lyon) :

Analyse des surfaces : méthodes neutroniques et £E.S.C.A.

18 heures, Réception & I'Hotel de ville.

Vendredi 30 mai 1975

9 heures, Conférence par le Professeur M. Tishler (Wesleyan University,
Connecticut) :

Chemistry in the search for drugs.

9 heures, Communications.
10 h 30, Conférence par
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, dans la salle du Comet, au Parc
des expositions. )

13 heures, Banquet dans la Salle de I'Echiquier de Normandie.

le Professeur Hagenmuller (Université
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@mmunications présentées
a I’Assemblée annuelle

Précédées d'un tableau synoptique (page 34), les communications
sont présentées dans |‘ordre suivant : Division de chimie analytique,
Division de chimie organique, Division de chimie physique et minérale,
Division de l'enseignement de la chimie.

Division de chimie analytique
(Résumés des communications page 38)

Jeudi 29 mai
Salle D30

A partir de 10 h 30

(1) MM. A. M. Shafiqul Alam, O. Vittori et M. Porthault :
Détection du sélénium\V par polarographie & tension alternative et
impulsionnelle.

(2) MM. J. Dugua, O. Vittori et M. Porthault :

Ltude des différents états d'oxydation de ['iode, du brome et de dérivés
aliphatiques iodés et bromés dans le fluorure d’hydrogéne anhydre.
(3) Mme A, Desbene-Monvernay et M. P. C. Lacaze :
Interprétation du mécanisme de réduction électrochimique du cation
benzyltriméthylammonium : identification et réle des films formés
& la surface de ['électrode.

(4) MM. P. Pierrens, Y. Auger, B. Brasme, G. Delesalle, J. C. Fischer
et M. Wartel :

Détermination du pouvoir sulfonant des acides disulfurique et chloro-
sulfurique : dosage des oléums sulfuriques.

() M. G. Ardisson :

Utilisation de sources de neutrons de laboratoire pour la production
de radioisotopes de courte période et en analyse par activation.

(matin)

Jeudi 297mai (aprés-midi)

Salle D30

A partir de 14 h 15

(6) MM. G. Nowogrocki, J. Canonne et M. Wozniak :

Méthode générale d'exploitation des courbes de neutralisation.

(7) MM. J. Desbarres et D. Lelitvre, avec la collaboration de
Mme D. Bauer :

Exploitation des courbes de dosage mettant en jeu des réactions
non quantitatives. Détermination simultanée des pK fou E°) et des
concentrations.

(8) MM. D. Delmas, M. Caude et R. Rosset :

Etude de la fixation de complexes aminopolycarboxylates du cuivre
et du cobalt sur résines échangeuses d'ions.

(9) MM. R. Granger et J. M. Vergnaud :

Contribution & la chromatographie en phase gazeuse préparative
par I'étude de colonnes dont la section varie linéairement avec I'abscisse
longitudinale.

(10) M. G. Hollinger, Mile Y. Jugnet et M. Tran Minh Duc :
Analyse et distribution d'impuretés de silicium dans une matrice
d’aluminium par ES.CA.

Division de chimie organique
(Résumés des communications page 39)

28 mai

Amphithéatre Grignard

Mercredi (aprés-midi)

Hétérocycles

A partir de 14 h 15

(1) MM. J. C. Le Duc. A. Samat et R. Guglielmetti :

Synthése et études spectroscopiques (U.V.-visible et R.M.N.) de
mérocyanines benzimidazoliniques diversement substituées.

(2) MM. M. Lang et J. P. Fleury :

Synthése d'alkyl-1 pyrazone-imines.

(3) MM. A. Decormeille, G. Queguiner et P. Pastour :

Synthéses de naphthyridines-1,6 et -1,7.

(4) MM. J. Martelli et R. Carrié :

Réactions de diazoalcanes avec des diénes gem-diactivés. Propriétés
physicochimiques et thermolyse des pyrazolines obtenues.

(5) MM. A. Tartar et H. Sliwa :

Isolement des sels d’'a{pyridinio-1 oxy)-acides et esters.

Amphithéatre Laplace
Polyméres

A partir de 14 h 15

(6) MM. C. Pinazzi et J. Vassort et Mlle D. Reyx :

Stabilisation des polydiénes cyanométhylés par réaction couplée
& I'hydroboration.

(7) MM. C. Pinazzi, D. Derouet et J. C. Brosse :
Hydrohalogénation spécifique des polyalcadiénes.
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(8) Mme L. Aubry-Merle et M. Y. Merle :

Mise en évidence d'une tautomérie cycle-chaine dans un copolymére
synthétique alcool-cétone.

(9) MM. C. Levesque, R. Haraoubia et J. C. Gressier :
Polymérisation radicalaire de vinyl-dithiobenzoates.

(9bis) MM, C. Marty et H. Cornu :

Hétérocycles soufrés & deux hétéroatomes (Soufre-soufre, soufre-
azote). Etude de la stabilité thermique en milieu hydrogéne.

Salle Fresnel

Organo-phosphorés. Synthése

A partir de 14 h 15

(30) MM. Y. Charbonnel et J. Barrans :

Propriétés de complexation de dérivés des triazaphospholles-1,2,4.3.
(31) MM. C. Malavaud, Y. Charbonnel et J. Barrans :

Nouvelle méthode de synthése de spirophosphoranes : mécanisme
de formation.

(32) MM. J. Navech, J. P. Majoral, R. Kraemer et Mme Revel :
Les phosphotrihydrazides, agents de synthése de nouveaux composés
phosphorés bi- et tricycliques.

(33) MM. G. Levesque, F. Outurquin et Mile G. Tabak :
Addition radicalaire des dithicacides aux alcénes avec formation
de dithiolannes-1.3.

(34) MM. D. Delay et M. Monsigny :

Synthése de [lacide amino-2-r thio-3 S-(B-D-glucopyrannosyl)
propanoique ; S-(B-D-glucosyl) L-cystéine.

Jeudi 29 mai (matin)
Amphithéatre Grignard
Synthése

A partir de 10 h 30

(10) MM. C. Maignan et F. Rouessac :

Comportement de quelques o.pB-spiro époxycétones en milieu acide.
(11) MM. G. Adrian et E. Brown :

Recherches sur la synthése totale de la lipoxamycine.

(12) MM. H. J. Bestmann et W. Kloeters :

Quelques réactions de ['hexaphénylecarbodiphosphorane.

(13) M. J. L. Ripoll :

Synthése de cumulénes par réaction rétrodiénique.

(14) Mlle F. Coulomb et M. J. Goré

Meécanisme de la réaction des organo-magnésiens sur les acétates
propargyliques.

Amphithéatre Laplace

Catalyse & vocation biochimigue

A partir de 10 h 30

(15) MM. D. Mansuy, J. Pusset, J. F. Bartoli et J. C. Chottard :
Nature des complexes du Pt (1) capables de catalyser I'hydrolyse
de diverses liaisons silicium-carbone.

(16) MM. J. C. Chottard, E. Mulliez, J. P. Girault et D. Mansuy :
Réactions d’estérification par proximité entre deux ligands coordinés
&4 un méme métal.

(17) M. J. Bolte, Mme C. Demuynck et M. J. Lhomme :

Etude des interactions entre amino-quinoléines et bases présentes
dans les acides nucléiques.

(18) MM. D. Mansuy et V. Ullrich :

Possibilités d’existence de complexes carbéniques de métalloenzymes :
résultats récents dans la chimie du cytochrome P 450.

(19) MM. B. Delpech et Q. Khuong-Huu :

Amination allylique d‘oléfines par [lintermédiaire de complexes
mereuriques.

Jeudi 29 mai (aprés-midi)
Amphithéétre Grignard

Synthése

A partir de 14 h 156

(20) MM. R. Callendret et M. Ebel :

Composés & liaisons partielles. Isomérie Z-E de composés benzo-
thiazinylidéniques o.«'-dicarbonylés. Etude par I.R. et R.M.N.
(21) MM. J. M. Catel et Y. Mollier :

Synthése et stéréochimie de nitriles comportant un substituant
dithiole-1,2 ylidénique-3.

(22) MM. A. Astier, A. Pancrazi et Q. Khuong-Huu :

Influence de la configuration des carbones 5 et 17 sur l'introduction
de fonction azide sur les AW-stéroides.

(23) M. M. Benechie et Mme F. Khuong-Huu :

Utilisation de réactions d'époxydation et de cyclisation pour élucider
fa stéréochimie d'alcools tertiaires en position 10 en série abéo 9(10-19)
triméthyl-4.4', 14o (5o)pregnane.

(24) MM. P. Dubus, B. Decroix, J. Morel et P. Pastour :
Synthése de dihétérocycles en série oxadiazolique.
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Amphithéatre Laplace

Synthése. Organométalliques

A partir de 14 h 156

(25) M. P. Laplace, Mme M. L. Roumestant et M. J. Goré :
Réaction des halogénures de magnésium sur les esters sulfoniques,
(26) MM. M. Julia et J. D. Fourneron :

Synthése de décalines et d'hydrindanes trans par mercuration de
polyoléfines.

(27) MM. M. Julia et B. Badet :

Synthése d'aldéhydes ou de cétones par alkylation de carbanions
B-carbonylés saturés ou éthyléniques masqués.

(28) M. M. Barreau, Mile M. Bost, MM. M. Julia et J. Y. Lallemand :
Nouvelle réaction de formation de cyclopropanes.

(29) MM. F. Mercier et R. Epsztein :

Stéréochimie de [‘alcoxypropargylation des composés carbonylés.

Division de chimie physique et chimie minérale
(Résumés des communications page 45)

Mercredi 28 mai (aprés-midi)

Salle D30

14 h, (1) M. C. Michel, Mile C. Henault, MM. D. Groult et B. Raveau :
Syntheése et étude structurale de nouveaux pyrochlores lacunaires
riches en potassium Kiy o (TayrqWi—q)Og et Kivo(TarsgWi—g)Og.H,0.
14 h 20, (2) M. L. Diop et Mme J. Potier :

Interaction acides de Bronsted-bases. Ftude spectroscopique des
hydrogénodinitrates alcalins.

14 h 40, (3) M. P. Vast et Mme M. Deporcg-Stratmains :
Relation entre structure et propriétés chimiques de quelques fluor-
sulfates : influence de /la nature du cation.

15 h, (4) M. M. A. Bernard, Mlle M. M. Borel et Mme M. Ledésert :
Etude siructurale comparative des acétates-thioacétates hydratés
de calcium et de strontium.

15 h 20, (5) M. M. Palazzi :

Description de la structure cristalline de NazAsO,S.7 H,O et étude
de /l'environnement de ['arsenic dans les ions AsOy ,S3~ lorsque
x =07 et4

15 h 40, (6) Mme A. Goiffon et M. B. Spinner :

Edifications structurales des fsopolyanions du molybdéne Vi et du
tungsténe VI : comparaison et discussion.

Amphithéatre Vauquelin

14 h, (7) MM. E. Bretey et H. Guérin :

Modéle cinétique de la réaction d'oxydation des poudres de diamant.
14 h 20, (8) MM. J. L. Chermant et M, Coster :

Apport de la stéréologie & I'étude des cinétiques hétérogenes.

14 h 40, (9) MM. B. Gillot, A. Rousset et J. Paris :

Etude de la cinétique d’oxydation de magnétites finement divisées.
Influence de la substitution par ['aluminium.

15 h, (10) MM. D. Bernache-Assollant et G. Thomas :
Meécanisme de fixation d'un gaz sur une zéolithe.

15 h 20, (11) M. C. Quet :

Utilisation de la méthode de ['émanation pour I'étude de la dimi-
nution isotherme de l'aire spécifique d'une magnésie entre 555 et
645 °C.

15 h 40, (12) MM. |. Gaballah, F. Jeannot, L. C. Dufour et C. Gleitzer :
Cinétique de réduction de I'hercynite FeAl,O4 par I'hydrogéne.

Amphithéatre Roueclle

14 h, (13) MM. F. Crasnier, C. Jouany, G. Jugie, J. F. Labarre et
J. M. Savariault :

Analyse conformationnelle théorique et réactivité chimique : le cas
du systéme [P(CHyNEL,);, BH,l.

14 h 20, (14) M. C. D'Hem, Mme M. Dartiguenave, M. Y. Darti-
guenave :

Chimie de coordination : nouveaux complexes du nickel Il avec la
triméthylarsine.

14 h 40, (15) MM. J. Dehand, M. Muller et C. Philipp :
Synthése et caractérisation de nouveaux complexes halogénés &
liaisons métal-métal or-antimoine ou or-étain.

16 h, (16) M. J. P. Scharff et M. R. Genin :

Etude des interactions manganése (ll)-coordinats phénoliques.

15 h 20, (17) MM. S. Sueur et C. Bremard :

Synthése et réactivité de chélates oxime-ruthénates.

15 h 40, (18) MM. J. Dehand, M. Pfeffer et M. Zinsius :
Composés cyclopalladiés monoméres ; réactivité.

Jeudi 29 mai (matin)

Amphithéatre Vauquelin

9 h, (19) Mme S. Maneglier-Lacordaire et M. J. Rivet:
Le systéme ternaire germanium-soufre-iode.
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9 h 20. (20) MM. Y. Monteil et H. Vincent :

Etude du domaine amorphe phosphore-sélénium-soutfre.

9 h 40, (21) MM. R. Hillel, J. Bouix, J. K. Grinberg, V. A. Boriakova
et V. F. Chevelkov :

Spectroscopie Raman de gaz & haute température. Application &
I'étude du transport chimique du sélénium d'indium par l'iode.

10 h, (22) Mme A. Likformann et Mlle M. Guittard :

Le systeme indium-sélénium.

Amphithéatre Rouelle

9 h, (23) MM. Y. Euzet, B. Mula, J. Mounier et A. Potier :
Etude par spectroscopie de vibration de la fixation de ['azote molé-
culaire par un complexe du titane.

9 h 20, (24) MM. A. Savall. R. Bes, G. Lacoste et R. Routie :
Application de ['‘étude cinétique de réactions de décomposition
dans l'effluve : mise en évidence d'un maximum de I'efficacité énergé-
tique de la décharge électrique dans le cas de la dissociation primaire
du chlorure de nitrosyle.

9 h 40, (25) MM. Y. Monteil et H. Vincent :

Nouveaux halogénures de thiazyle.

10 h, (26) Mlle M. M. Borel, Mme A. Busnot et M. A. Leclaire :
Ftude thermochimique et structurale du bis propionato cuivre |/
B-picoline.

Salle Fresnel

10 h 30, (50) MM. J. M. Dance, J. Grannec et A. Tressaud :
Une nouvelle famille de fluorures ferrimagnétiques dérivée des pérov-
skites hexagonales fluorées.

10 h 50, (b1) MM. J. C. Grenier et M. Pouchard :

Interactions magnétiques dans des phases dérivées du ferrite bicalcique
Cayfe,O.

11 h 10, (62) MM. J. Galindo, D. Bodiot, F. Sibieude et A. Rouanet :
Traitements thermiques & partir de la fusion au four solaire sur ['oxyde
de cérium et les oxydes mixtes de cérium et d'yttrium.

11 h 30, (63) MM, R. Pailler, J. Thebault et R. Naslain :

Etude des phénoménes d'interaction chimique fibres-matrices dans
les matériaux composites a matrice de titane renforcée par des fibres
de bore.

Jeudi 29 mai (aprés-midi)
Amphithéétre Vauquelin

14 h, (27) MM. P. Lagrange et A. Herold :

Physisorbtion des gaz par les composés carbone-métaux alcalins.
14 h 20, (28) Mme T. Chevreau :

Deutériolyse et hydrogénodeutériolyse du gemdiéthylcyclopropane
en présence de platine supporté.

14 h 40, (29) MM. M. Jarjoui, P. C. Gravelle et S. J. Teichner :
Etude de I'activité catalytique de |'argent supporté sur Cab-0-Sil
dans l'oxydation partielle de ['éthyléne en oxyde d'éthyléne.

16 h, (30) MM. F. Nicolas, J. L. Dorémieux et P. Dugleux :
Préparation d'alliages pulvérulents par réduction de mélanges salins
Iyophilisés : influence de la vitesse de congélation de la solution.
15 h 20, (31) M. A. Chambellan :

Effet de taille des cristallites des catalyseurs Pt/Al,O, sur la réaction
d'isomérisation du n-hexane.

15 h 40, (32) MM. J. M. Goupil et D. Cornet :

Formation de radicaux cations sur zéolithes Y chromées.

Amphithéatre Rouelle

14 h, (33) MM. C. Carcaly, J. Rivet et J. Flahaut :

Etude du systéme cuivre-étain-tellure.

14 h 20, (34) MM. G. Schiffmacher, H. Dexpert et P. Caro :
Etude par microscopie et diffraction électronique des défauts réti-
culaires et des phénoménes de syntaxie pour des composés des
terres rares contenant des polycations lamellaires.

14 h 40, (35) Mlle F. Thevet, MM. Nguyen Huy Dung et C. Dagron :
Ftude des deux variétés de ['iodosulfure stanneux.

15 h, (36) MM. M. Parmentier et C. Gleitzer :

Quelques nouveaux bronzes de tungsténe avec les éléments V B.
16 h 20, (37) MM. J. M. Dance, J. Grannec et A. Tressaud :

Une nouvelle famille de fluorures ferrimagnétiques dérivés des
pérovskites hexagonales fluorées.

15 h 40, (38) MM. J. Choisnet et P. Tarte :

Mise en évidence d'anneaux mixtes (GeSi,0,) et (Ge,SiO,) par
étude des spectres vibrationnels de silicogermanates de type bénitoite.

Salle Fresnel

14 heures, (b4) M. J. Gayoso et Mlle G. Yaker :

La méthode de Htickel universelle : une méthode empirique tenant
compte de tous les électrons de valence et basée sur les concepts
de liaison localisée et délocalisée et de doublet non liant.

14 h 20, (65) MM. R. Lozac’h, B. Lemarié et B. Braillon :
Couplages transannulaires proton-proton dans des cycles & 4 et
5 atomes.
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14 h 40, (b6) MM. B. Maouche et J. Gayoso :

Structures électroniques et propriétés physicochimiques d‘une série
d’hétérocycles insaturés du bore et de [l'azote.

15 heures, (67) MM. J. M. Reau, C. Lucat, G. Campet, J. Portier
et A. Hammou :

Application du tracé des diagrammes d'impédance complexe & la
détermination de la conductivité ionique de la solution solide
Cay_,Y Fesr, (0< x<0,38). Corrélation entre les propriétés électriques
et structurales.

15 h 20, (58) MM. C. Cros, M. Niel, G. Le Flem, M. Pouchard et
P. Hagenmuller :

Sur les propriétés magnétiques des composés chlorés binaires et
ternaires du vanadium /.

16 h 40, (59) MM. Bousquet, Perrachon, Thourey et Diot :
Contribution de la calorimétrie a [‘étude des structures.

Vendredi 30 mai (matin)

Amphithéatre Vauquelin

9 h, (39) MM. J. Lopitaux et M. Lenglet :

Stabilité thermique et caractéristiques structurales du gallate cuivrique.
9 h 20, (40) M. A. Katty et Mme N. Rysanek :

Ftude structurale et propridtés physiques de AgysGeTes.

9 h 40, (41) MM. G. Furdin, A. Herold et C. Zeller :

Etude magnétique des ternaires M M}_.Cq (M et M’ = K, Rb, Cs).
10 h, (42) Mmes J. Dexpert et M. Faucher et M. P. Caro.

Etude par spectroscopie optique et microscopie électronique de
l'alumine B au lanthane dopée a ['europium.

Amphithéatre Rouelle

9 h, (43) M. M. A. Bernard. Mme N. Bois et Mlle M. Daireaux :
Etude thermochimique des sels alcalins de quelques amino-acides.
9 h 20, (44) MM. G. Palavit et S. Noel :

L'hydrogénosulfate de manganése : son comportement a I'état solide
et en solution non aqueuse.

9 h 40, (45) MM. J. F. Maréche, J. C. Rat et A. Herold :
Recherches sur les systémes hydrogéne-métal : données expéri-
mentales sur la solubilité et ['électromigration de [I'hydrogéne et
du deutérium dans les alliages palladium-argent.

10 h, (46) MM. J. F. Maréche, J. C. Rat et A. Herold :
Recherches sur les systémes hydrogéne-métal : solubilité et électro-
migration de [l'hydrogéne et du deutérium dans les métaux de la
colonne V A.

Salle D30

9 h, (47) MM. A. Tressaud, P. Bonjean et. P. Boussagol :

Etude des tissus biologiques calcifiés & l'aide des techniques de
la chimje du solide.

9 h 20, (48) Mme L. Lavielle, MM. H. Kessler et A. Hatterer :
Spectrométrie électronique (E.S.C.A.) appliquée a la caractérisation
de dérivés oxygénés de chrome et de sodium.

9 h 40, (49) M. M. Livage :

Etude par R.P.E. des interactions entre les jons V*+ et 5+,

Division de l’enseignement de la chimie

Mercredi 28 mai
Salle B14

De 14 h 15 & 16 heures, Table ronde sur le théme :
Activités et perspectives de la Division.

Jeudi 29 mai

Salle B14

De 10 h 30 & 12 heures, Table ronde sur le théme :
La recherche pédagogique en sciences physiques.
De 14 h 15 & 16 heures, Table ronde sur le théme :
La formation continue en chimie.

Résumés des conférences

Cycloaddijtions 2 + 2 par des intermédiaires @ipolaires-1.4.

par R. Huisgen.

Plusieurs mécanismes sont concevables pour les cycloadditions
conduisant & des cycles & quatre chainons : les voies par des inter-
médiaires diradicalaires-1,4 ou dipolaires-1,4 et le processus concerté
(w2 4+ =2). La cycloaddition 2 4 2 du tétracyanoéthyléne (TCNE)
4 des éthers d'énols a servi de modéle & la voie dipolaire. Tous les
criteres mécanistiques sont en accord avec un intermédiaire
zwittérionique-1,4.

La cycloaddition du TCNE aux éthers cis- et trans-alcéne-1 yliques
montre une perte de stéréochimie qui croit dans les solvants polaires.
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La formation du zwitterion & partir du TCNE et de [I'éther d'énol
est réversible ; des rapports de vitesse pour les étapes en compétition
sont déduits. Dans une étude cinétique la structure de I'éther d'énol
est variée. La grande influence de la polarité du solvant sur les constantes
de vitesse permet de calculer les moments dipolaires des états de
transition.

Les intermédiaires zwittérioniques sont piégés par les alcools condui-
sant & des acétals acycliques. La stéréospécificité de cette inter-
ception suggére une conformation cisoide ou gauche du zwitterion
ressemblant & une paire d’ions intimes. En outre, les dipdles-1,4
intermédiaires sont capturés lentement par des systémes a liaison
multiple produisant des cycles & six chainons.

Aussi la cycloaddition 2 + 2 en deux étapes est soumise au contrble
des orbitales. Le diagramme de corrélation des O.M. révele un croise-
ment énergétique des orbitales symétriques et antisymétriques. Prés
de l'intersection, |'état moléculaire du tétraméthyléne intermédiaire
est décrit par une combinaison de (S)2(S)? et (S)2(A)% Un concept
général lie la stéréospécificité trouvée dans la thermolyse des cyclo-
butanes et dans les cycloadditions 2 4 2 & I'emplacement du croise-
ment des orbitales S et A le long du chemin réactionnel.

(Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen, R.F.A.)

Cycloadditions des bétaines hétéroaromatiques a six chainons,

par A. R. Katritzky.

L'hydroxy-3 pyridine forme des bétaines de pyridinium substituées
en position 1 capables de réactions de cycloaddition avec les « dipolaro-
philes » & 2, 4 et 6 électrons w. Les divers cyclo-adduits obtenus
constituent des sources pour la synthése de noyaux hétérocycliques
et carbocycliques intéressants.

L'extension de l'étude & d'autres bétaines hétéroaromatiques sera
également présentée.

(University of East Anglia, Norwich, Grande-Bretagne.)

Quelques méthodes d’analyse chimique des surfaces,

par J. Tousset.

Le développement rapide et continu des moyens d'analyse des sur-
faces, justifié par I'intérét conjoint sur le sujet de beaucoup de disci-
plines scientifiques, rend ambitieux un examen complet et sérieux
de la question. On se bornera donc déja aux méthodes conduisant
au moins a l'analyse élémentaire des constituants superficiels; seront
donc écartées des méthodes cependant puissantes d'étude des
surfaces, comme la diffraction d'électrons lents, les microscopies
(non analytiques), les mesures des potentiels de contact et des travaux
de sortie d'électrons, etc...

On essajera ensuite d’établir un panorama des méthodes actuelles
les plus utilisées. Elles peuvent se grouper suivant différents critéres.
Trois classes se dessinent si |I‘'on choisit le moyen d’excitation : les
méthodes utilisant un faisceau d’électrons (sondes et microanalyseurs
électroniques, spectroscopies Auger, ..), celles qui utilisent les
photons (I.R., E.S.C.A., fluorescence X, ...). celles qui utilisent les ions
(microsondes et microanalyseurs joniques, spectroscopie de masse,
S.I.M.S., rétrodiffusion, méthodes nucléaires, ... Leurs caractéristiques,
performances, domaines d'utilisation sont cependant trés différents
3 'intérieur de chaque classe et on s'efforcera d'en dégager I'essentiel
(sensibilité, profondeur atteinte, altérations, informations complé-
mentaires, etc...).

On s'attachera ensuite, & titre d'illustration, & détailler, toujours unique-
ment sous |'aspect restreint d'analyse des surfaces, deux de ces
méthodes : la spectroscopie E.S.C.A. et les méthodes nucléaires.
Ces dernigres peuvent &tre rapides, précises, sensibles, mais disposent
généralement d'une mauvaise résolution en profondeur, tout en
permettant le tracé non destructif de profils de répartition superficiel
(quelques microns); la spectroscopie E.S.C.A. fournit un examen
beaucoup plus superficiel (quelques dizaines d'A), mais est plus
difficilement quantitative. Elle apporte par contre une information
précieuse sur |'état chimique. Leur complémentarité peut &tre illustrée
par quelques exemples.

(Laboratoire de chimie nuciéaire, Université Claude-Bernard, 43, boule-
vard du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne.)

Chemistry in the search for drugs,

par M. Tishler.

The past 40 years have been wonderful ones for chemistry and biology
in the discovery and development of new therapeutics. These sciences
have made a deep impact on man'’s relentless struggle against disease
and unlocked prodigious stores of knowledge undreamed of when |
began my career in the pharmaceutical industry. To appreciate this
progress we need only to recall medical therapeutics before the
discoveries and developments in the nutritional diseases, the infectious
diseases, diabetes and the degenerative diseases related to the cardio-
vascular and renal systems. And having participated in many of the
discoveries and developments in these fields, | feel compelled to
talk to you about those wonderful years in medicinal research since
it is highly probable that the « good old days » are gone forever. This
talk in a sense is a nostalgic survey of the era | lived through as a
chemist. My talk will consist of brief discussions of the chemical
highlights associated with discoveries in drug research. Whenever
appropriate, the chemistry of this research will be presented.
There is still an enormous gap in our knowledge of drug therapy.
A few of the areas of research which have a promising future will
be briefly outlined and discussed. The knowledge we have collected
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during the past ten years in the fields of enzymes, genetic diseases
and immunology are about to lead us to new and greater auroras.
The only deterrant to these break-throughs is the need to meet the
rigid regulations formulated since the thalidomide episode. There
is little question about the need for better regulation of pharmaceutical
industries but there is also little question that the resulting regulations,
particularly those of the U.S. Food and Drug Administration (F & DA),
have seriously impaired drug discovery and development. The cost
of developing drugs from the point of laboratory discovery in terms
of manpower, facilities, materials, animals, patients and clinics is
so great that it has frozen initiative, motivation and even imagination.
As | look back over the years that | served the pharmaceutical industry,
| am struck by the fact that many of today’s important drugs would
have never reached the clinic based on today’'s sophistication.
(Wesleyan University, Middletown, Connecticut, U.S.A.).

Résumés des communications

Division de chimie analytique

1. Détection du sélénium™ par polarographie & tension alternative
et impulsionnelle,

par MM. A. M. Shafiqul Alam, O. Vittori et M. Porthault.

L'industrie des semi-conducteurs a imposé des normes de pureté
a4 ses composants telles que seules des méthodes analytiques trés
sensibles comme la polarographie, peuvent satisfaire. Dans le présent
travail on précise les limites de détection et les conditions opératoires
adoptées dans divers milieux acides, tant sur électrode de mercure
a goutte croissante que pendante. Des traces de |'ordre de 107 mole. |-
sont atteintes. Les interférences du cuivre, du tellure!¥ et du cadmium
sont précisées.

(Laboratoire de chimie analytique Il 43, boulevard du 11 Novemn-
bre 19718, 69621 Villeurbanne.)

2. Etude des différents états d'oxydation de liode. du brome, et
de dérivés aliphatiques iodés et bromés dans le fluorure d'hydrogéne
anhydre,

par MM. J. Dugua, O. Vittori et M. Porthault.

Les auteurs étudient les comportements anodiques & 'électrode
de platine tournante des diverses espéces présentes en solution
dans HF, par voltamétrie & balayage linéaire et par voltamétrie 2
tension alternative surimposée. Les solutions de KBr montrent trois
étapes d'oxydation & 4 0,85, + 2,00 et + 2,560 V/Cu/CuF, tandis
que celles de Bry, présentent une vague de réduction &
+ 0,06 V/Cu/CuF, en plus des étapes & 2,00 et 2,60 V/Cu/CuF,.
Le bromo-1 octane s'oxyde a 1,22 et 2,30 V/Cu/CuF,.

Les solutions de Kl offrent quatre étapes & — 0.12. 4+ 1,10, - 1,35,
-+ 1,75 V/Cu/CuF,, tandis que celles de I, n'ont plus I'étape 8 — 0,12 V.
Des composés lindaires tels que CgH,,! et C4Fy3l ont plusieurs stades
d’oxydation, décalés vers les potentiels anodigues.

(Laboratoire de chimie analytique I11, Université de Lyon I, 43, boulevard
du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne.)

3. Interprétation du mécanisme de réduction électrochimique du
cation benzyltriméthylammonium : identification et rbéle des films
formés a la surface de ['électrode,

par Mme A. Desbéne-Monvernay et M. P. C. Lacaze.

Trois produits sont susceptibles d’étre obtenus par réduction électro-
chimique du cation benzyltriméthylammonium : le libenzyle (B),
résultant de la dimérisation des radicaux ¢CH3, le bluéne (T) et I'ortho-
méthylbenzyldiméthylamine (MBA), formés & partir du carbanion CH,.
L'obtention de MBA a lieu uniquement en milieu HMPT et s’accom-
pagne d'une diminution importante du courant d’électrolyse & potentiel
constant, qui n'est pas observée dans d’autres solvants (DMF, CHZCN,
DMSO et DME).

On montre que la formation de MBA en milieu HMPT est due 3 la
présence d’hydroxyde de benzyltriméthylammonium sur ['électrode
(Au. Cu, Ni, Fe et Pt), qui rend possible un réarrangement du type
Sommelet-Hauser en maintenant une basicité trés élevée au niveau
de I'électrode.

La formation d’hydroxyde, identifiée par spectroscopie I.R. de réflexion,
peut étre suivie in situ par polaromicrotribométrie.

La réaction de dimérisation est favorisée au contraire par |'utilisation
d’une électrode métal-oxyde (Al) ou métal lithine (Pt-LiOH, Au-LiOH),
avec laquelle il ne se forme pas d'hydroxyde d’ammonium.
(Laboratoire de chimie organique physique, Université de Paris Vi,
associé au CN.R.S., 1, rue Guy-de-la-Brosse, 75006 Paris.)

4. Détermination du pouvoir sulfonant des acides disulfurique et
chlorosulfurique : dosage des oléums sulfuriques,

par MM. P. Pierrens, Y. Auger, B. Brasme, G. Delesalle, J. C. Fischer
et M. Wartel.

La mesure du potentiel normal du systéme:

Agy + SO, Cl- = AgCly + SO; + e-

dans le sulfolane a permis le calcul de la constante de dissociation
du chlorosuifate en SO, et Cl~. Cette constante trés faible K = 10-14:3
4 1 = 1/10 montre que SO, peut étre dosé par Cl~ dans ce solvant.
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La constante de la réaction :
H,8,0; + ClI- =—> SO,Cl- + H,50,
supérieure a celle de I'équilibre :

H.8,0; + ClI- === HS,05 + HCI

rend possible le dosage de ['anhydride sulfurique (complexé sous
forme de Hy;S,0, ou d'acide plus condensés) dans les oléums, par
potentiométrie ou ampérométrie avec une électrode d’argent.

Le calcul des constantes de dissociation de H,S,0, en H,SO, et SO,
puis de HSO,Cl en SO; et HCI, montre que l'acide disulfurique est
un meilleur agent sulfonant que |'acide chlorosulfurique.

(Université des Sciences et Techniques Lille |, Laboratoire de chimie
minérale |, Bét. C8, B.P. 36, 59650 Villeneuve-d‘Ascq.)

5. Utilisation de sources de neutrons de laboratoire pour la production
de radioisotopes de courte période et 'analyse par activation,

par M. G. Ardisson.

Les sources de neutrons de laboratoire, telles que 22!Am-Be ou 227Ac-Be,
utilisant la réaction (&, n), ne permettent guére de dépasser des flux
supérieurs & 2 x 107 neutrons/s. L'introduction récente sur le marché
de V'isotope spontanément fissile 262Cf a permis d'élargir considérable-
ment le champ d’application de ces sources portables, puisque 1 mg
de ce radioélément fournit un flux de 2 x 10° n/s.

Une source de 1 pg de 282Cf nous a permis de synthétiser un grand
nombre de radionuclides & courte période tels que 58Mn (1), 118m|n (2),
165Dy (3), 8CI, 1#8], dont les spectres ont été mesurés par spectro-
métrie ¥ a haute résolution,

En analyse par activation neufronique, le californium 252 a été utilisé
avec profit dans des domaines trés variés : dosage du fluor en présence
d'oxygéne (4). de I'argent dans les monnaies anciennes (b), du soufre
dans les huiles minérales, etc... La sensibilité et la précision de ce type
d'analyse peuvent &tre améliorées si I’'on se sert de détecteurs coaxiaux
au Ge(Li) ou au Ge hyperpur.

(1) G. Ardisson, C. Marso! et F. Armanet, Radiochem. Radioanal.
Letters, 1973, 14, 317.

(2) G. Ardisson, Radiochem. Radioanal. Letters, 1974, 16, 241,
(3) G. Ardisson, Radiochem. Radioanal. Letters, 1974, 18, 366.
(4) J. J. Lauff, E. R. Champlin et E. P. Przybylowicz, Anal. Chem.,
1973, 45, b2.

(b) Katz, /.E.E.E. Trans. Nucl. Science, 1974.

(Département de Chimie, 2, rue Didouche-Mourad, Alger.)

6. Méthode générale d’exploitation des courbes de neutralisation,
par MM. G. Nowogrocki, J. Canonne et M. Wozniak.

Les méthodes habituelles de détermination des constantes d'acidité
par pHmétrie sont employées en fixant la majorité des paramdtres
expérimentaux (concentrations, réponse des électrodes...) et en
négligeant un certain nombre d'entre eux (carbonate, impuretés
en solution...), seule une partie des données étant utilisée pour
les calculs.

Nous proposons une méthode d’exploitation, par affinement par
moindres carrés, des courbes expérimentales v = f(pH). Elle permet
la détermination simultanée de diverses variables, pour des corps
purs et des mélanges : constantes d‘acidité, concentrations totales
des espéces prédominantes, concentrations des impuretés, du carbonate
initial et du carbonate ajouté, réponse des électrodes en milieu acide
et basique. Suivant le probléme, une partie ou la totalité de celles-ci
seront affinées.

La validité de la méthode est testée sur quelques exemples : neutra-
lisations d’acide fort, de polyacides & fonctions séparées ou proches,
de mélanges d'acides de constantes d’ionisation voisines, de sels
d’acides faibles. ,

(Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Lille, B.P. 40, 59650 Ville-
neuve d'Ascq.)

7. Exploitation des courbes de dosage mettant en jeu des réactions
non quantitatives. Déterminations simultanées des pK (ou E°) et
des concentrations,

par MM. J. Desbarres et D. Leliévre avec la collaboration de
Mme D. Bauer.

Un programme ordinateur a été décrit en employant le principe de
vraisemblance maximale. L'exploitation des moindres carrés permet
d’exploiter les courbes de dosages mettant en jeu des réactions non
quantitatives. On peut traiter des mélanges de b constituants & 5 consti-
tuantes chimiques, déterminer en outre s'il y a lieu les caractéristiques
de I'électrode de verre et le pKS. Un exemple est présenté concernant
la détermination simultanée des pK et des concentrations dans le cas
d’un produit organique.

(Laboratoire de chimie analytique de I'ES.P.C.I., 10, rue Vauquelin,
75006 Paris.)

8. Etude de /a fixation de complexes aminopolycarboxylates du cuivre
et du cobalt sur résines échangeuses d'ions,

par MM. D. Delmas, M. Caude et R. Rossst.

L'industrie des dépdts électrolytiques s’oriente actusllement vers
I'emploi d’anions aminopolycarboxylates comme agents complexants
des métaux de transition. L'échange d'ions a été envisagé comme
méthode de traitement des eaux résiduaires correspondantes. |l est
montré que les résines échangeuses d'anions ammonium quaternaire
(c'est-a-dire base forte) du type gel ou macroréticulé permettent,
si la solution contient le complexe MZH (M = Cu ou Co) et si la
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résine est sous la forme d’une base telle que I'acétate, de récupérer 97 %,
du complexe en solution en utilisant 100 %, de la capacité de I'échan-
geur. En revanche, on montre que les résines échangeuses de cations
4 groupements sulfonate (sous forme H*) ou aminodiacétate
(complexante) sont trés peu efficaces, 10 & 15 % seulement de la
capacité de la résine étant utilisée.

(Laboratoire de chimie analytuque de I'ES.P.C.I., 10, rue Vauquelin,
75005 Paris et Société Degremont.)

9. Contribution & la chromatographie en phase gazeuse préparative
par l'étude de colonnes dont la section varie linéairement avec ['abscisse
longitudinale,

par MM. R. Granger et J. M. Vergnaud.

L'utilisation de colonnes dont la section décroit avec |'abscisse longi-
tudinale est intéressante en chromatographie en phase gazeuse
préparative. Le solvant se trouve & l'entrée en plus grande quantité,
donc plus éloigné des conditions de saturation; il en résulte une
possibilité de séparation meilleure.

La théorie de la propagation du gaz vecteur est présentée, en supposant
la perméabilité de la colonne proportionnelle & sa section puis dans
le cas d'une variation selon une loi expérimentale plus complexe.

Les résultats des calculs sont comparés a ceux obtenus expérimentale-
ment pour des colonnes réalisées & partir de troncons de section
constante, choisis de maniére & encadrer au mieux la loi théorique.
L'accord entre les deux séries de valeurs est satisfaisant.

La théorie de la rétention des solutés est abordée dans une derniére
partie.

(Laboratoire de chimie analytique et industrielle, U.E.R. de Sciences,
23, rue du Docteur-Paul-Michelon, 42100 Saint-Etienne.)

10. Analyse et distribution d'impuretés de silicium dans une matrice
d’aluminium par £S.C.A.,

par M. G. Hollinger, Mlle Y. Jugnet et M. Tran Minh Duc.

Les mesures E.S.C.A. sur des échantillons d’aluminium raffiné dont
la teneur globale en impuretés de silicium est de 0,5 %. ont montré
que la majeure partie de cette impureté a migré a la surface sur une
¢paisseur inférieure 4 100 A environ. Le silicium se trouve & ['état
de silice SiQq, qui est alors le principal constituant des couches super-
ficielles. Par décapage avec des ions argon, la variation des intensités
des pics Si 2s et Si 2p est suivie, Un profil de distribution des atomes
de silicium est alors déduit & partir de |'atténuation des pics photo-
électroniques dans la matrice d'aluminium. Les paramétres intervenant
en analyse quantitative par E.S.C.A. sont discutés. Dans le cas concerné
ici, qui est particulierement favorable, les résultats du dosage de
silicium dans 'aluminium sont trouvés en bon accord avec ceux
obtenus par méthode nucléaire de rétrodiffusion d‘ions lourds.
(Laboratoire de chimie nucléaire, Institut de Physique Nucléaire,
Université Claude-Bernard Lyon 1, 43, boulevard du 11 Novembre
1918, 69621 Villeurbanne.)

Division de chimie organique

1. Synthése et études spectroscopiques (U.V.-visible et RMN.)
de mérocyanines benzimidazoliniques diversement substituées,
par MM. J. C. Le Duc. A, Samat et R. Guglie/mettl.

La condensation, en milieu basique, de sels quaternaires de méthyl-2
benzimidazolium sur des aldéhydes de type salicylique conduit de
fagon univogue & des mérocyanines, quelle que soit la nature des
substituants. Par ailleurs, une assistance stérique en position 2 n'a pas
permis I'obtention de molécules spiropyranniques, contrairement aux
séries benzothiazolinique, benzoxazolinique ou benzodithiolique.

Une étude spectroscopique détaillée des mérocyanines benzimidazo-
liniques a été réalisée et les résultats obtenus en R.M.N. ont mis
en évidence le caractére polaire et la configuration trans des méro-
cyanines. Les spectres électroniques ont permis de faire une corrélation
entre I'absorption et la nature et la position des substituants.
(Laboratoire de synthése organique, Université de Bretagne-Ocel-
dentale, 6, avenue Le Gorgeu, 29283 Brest Cedex.)

2. Synthése d‘alkyl-1 pyrazone-imines,

par MM. M. Lang et J. P. Fleury.

Dans un mémoire récent (Tetrahedron Letters, 1974, 45, 3367)
nous avons décrit une nouvelle synthése univoque d’aminopyrazines 2
basée sur la transamination des dialkylamino-4 aza-2 diénes 1 par
["ammoniac.

RN R* .
= CN NHy R NH,
R'> <N= Ll
X R* X

1 2

X = CN, COOR

Dans une réaction analogue, les amines primaires conduisent aux
alkyl-1 pyrazone-imines 3 ou dans certains cas & leurs dérivés tauto-
méres 4.

R R
R X X
3 4
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Les pyrazone-imines 3 possédant un groupe nucléophile dans le
reste R sont en équilibre avec des dérivés bicycliques 6 résultant
d’'une addition sur le groupe imine.

(CHy)y (!|3H=(

R=(CHy)p — ZH RN A2 Z=NH R\ _n 2N
—— MNH, B —— -)[\,\)
X =CN R CcN —NH, g ~CN

5 []
n =2,3; ZH = OH, NH,;, NHR

Les dérivés 5 (Z = NH) perdent de I'ammoniac et fournissent les
pyrazone-imines bicycliques 6.

La structure de ces différents hétérocycles est discutée.
(Laboratoire de chimie organique générale, Ecole Supérieure de
Chimie de Mulhouse, 3, rue Alfred-Werner, 68093 Mulhouse Cedex.)

3. Synthéses de naphthyridines-1,6 et -1,7,

par MM. A. Decormeille, G. Queguiner et P. Pastour.

Nous présentons une nouvelle méthode de synthése particuliérement
intéressante des naphthyridines-1,5 et -1,7. Nous avons ainsi obtenu
soit les hétérocycles fondamentaux soit des dérivés substitués en 2
ou 3, ou 2 et 3.

R
NH a R’

Y/' ' el Y/I /" 1 X=N; Y=CH

kx B LI, 1X=chiv=N
C—H X Ry

1

Il
o

Des dérivés disubstitués en 2,3 nous ont permis de synthétiser de
nouveaux squelettes hétérocycliques ayant pour base les naphthyri-
dines-1.5 ou -1,7. L'action de cétones hétérocycliques sur les amino
formylpyridines 1 et 2 donne directement des |naphthyridines-1.5
ou -1.7 & noyaux assemblés en -2 : les (pyridyl-n’)-2, (thiényl-n")-2,
(furyl-27)-2 et (pyrrolyl-2)-2 naphthyridines. Nous décrivons égale-
ment la préparation de naphthyridines-1,5 et -1,7 accolées en 2,3
4 un cycle comportant 5, 6, 7 et 8 carbones.

(Laboratoire de chimie organique hétérocyclique de I'Institut National
Supérieur de Chimie Industrielle de Rouen et de I'Institut Scientifique
de Haute-Normandie, B.P. n° 8, 76130 Mont-Saint-Aignan.)

4. Réactions de diazoalcanes avec des diénes gem-diactivés. Pro-
priétés physicochimiques et thermolyse des pyrazolines obtenues,
par MM. J. Martelli et R. Carrié.

Les produits d'addition du diazométhane aux oléfines 1 E£ d'une part
et EZ d'autre part sont des bipyrazolines-1 isoméres 2A et 2B
respectivement

pX®$ CH = CH — C{pX$) = C(CN)CO,CH,)

1
pX¢ ?H . <|:H . |C(PX‘P)—(|3(CN)(C02CH3)
CH, N  CH, N
~N 7 N
N N
2A, 28

dont la stéréochimie est étudiée,

La stabilité et le comportement des pyrazolines 2A et 2B sont diffé-
rents, la nature des produits formés est précisée; notamment 2A
conduit & une pyrazoline-1 cyclopropane stable thermiquement
dont la photolyse donne une bicyclopropane.

Les pyrazolines 2A ainsi que certains de leurs produits de thermolyse
sont susceptibles de se cycliser en milieu acide avec élimination
d’alcoo! pour conduire & divers composés hétérocycliques bi ou tri-
cycliques présentant un atome d’azote « téte de pont ».

La différence de comportement des pyrazolines 2A et 2B est discutée
en fonction de leur stéréochimie respective.

Le comportement des diénes 1 avec le diazoéthane est également
étudié.

La réactivité des dérivés de type 1 gem diactivés par deux groupe-
ments nitriles vis-a-vis des mémes dipbles est abordée.

(Groupe de recherche de physicochimie structurale, Université de
Rennes. B.P. 256 A, 35031 Rennes Cedex.)

5. Isolement et réactivité des sels d'w(pyridinio-1 oxy)-acidss et
esters,

par MM. A. Tartar et H. Sliwa.

L'action des a-bromoacides ou esters sur le N-oxyde de pyridine
conduit, & froid, aux sels d'alcoxy-pyridinium 1 qui possédent dans
leur chaine alkyle une fonction acide ou ester. Ces sels peuvent &tre
exceptionnellement isolés & I'état de bromures cristallisés, et plus
commodément sous forme de nitrates, lorsque la réaction précédente
est réalisée en présence de AgNO,,

Ces sels, postulés comme intermédiaires dans les réactions d’oxydation
des acides ou esters x-bromés au moyen du N-oxyde de pyridine.
peuvent conduire dans des conditions trés douces aux «-cétoacides
ou esters.

lls présentent par ailleurs la réactivité classique des sels d'alcoxy-1
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pyridinium; les dérivés tertiaires 2 permettent plus particuliérement
|"étude de l'ouverture du cycle pyridinique par action des bases et
donnent lieu, dans le cas des acides, & une décomposition aisée par

décarboxylation.
(P )~
b SR
¢ !
CH — CO,R C
R.> i R,> <co,a
2

(Laboratoire de chimie organique |l et Centre de spectrochimie,
Université de Lille I, B.P. 36, 69650 Villeneuve-d’Ascq et Laboratoire
de chimie générale, Faculté de Pharmacie, rue du Professeur-Laguesse,
59045 Lille Cedex.)

6. Stabilisation des polydiénes cyanométhylés par réaction couplée
& ['hydroboration,

par MM. C. Pinazzi, J. Vassort et Mlle D. Reyx.

L'application aux polydiénes de réactions couplées & I'hydroboration,
autres que l'oxydation alcaline, autorise la fixation sur les chalnes
macromoléculaires de groupements fonctionnels variés, Ces réactions
couplées ne sont, en général, pas réalisables quantitativement et les
structures organoboranes résiduelles conférent, aux produits macro-
moléculaires obtenus, une aptitude & la réticulation. L'obtention
de produits stables, par utilisation de ces réactions, impose |"élimination
totale des structures organoboranes par une méthode sélective.
Ainsi, nous avons d0 envisager la stabilisation des polydiénes cyano-
méthylés par réaction du chloracétonitrile sur les organoboranes
macromoléculaires obtenus par action du bora-9 bicyclononane.
Les possibilités d’élimination des structures organcboranes résiduelles
par optimisation de la réaction de cyanométhylation, par protonolyse
acétique ou par oxydation alcaline ont été étudiées. Seule la derniére
voie autorise la destruction quantitative des organoboranes macro-
moléculaires; cependant la réaction utilisée n‘est pas totalement
sélective et des réactions secondaires d'hydrolyse des fonctions
nitriles intervenant & de faibles taux ont pu é&tre mises en évidence.
La cyanométhylation, suivie d'hydroxylation d'organoboranes macro-
moléculaires dérivés de polydiénes de différentes microstructures,
conduit & la formation de produits nouveaux contenant, réparties
statistiquement, des structures éthyléniques cyanométhylées et
hydroxylées. Les proportions relatives de ces microstructures sont
ajustables dans les limites du rendement de la réaction de cyano-
méthylation : [‘ordre de réactivité croissante des microstructures
polydiéniques, vis-a-vis de cette réaction, a été préalablement établi
sur modeéle et confirmé au cours de I'application aux polyméres.
(Laboratoire de chimie et physicochimie organique et macromoléculaire,
E.R.A. 311, Centre Universitaire, route de Laval, Le Mans).

7. Hydrohalogénation spécifique des polyalcadiénes,

par MM. C. P. Pinazzi, D. Derouet et J. C. Brosse.

L'utilisation des organoboranes comme intermédiaires en synthése
organique constitue un excellent moyen pour additionner sélective-
ment sur les doubles liaisons carbone-carbone des alcénes, divers
types de groupements fonctionnels. En particulier, cette technique
peut étre utilisée pour hydrobromer sélectivement un alcéne. Dans
ce cas, le procédé revient & fixer sur un alcéne non symétrique une
molécule d'HBr en position anti-Markovnikov, selon le schéma
réactionnel ¥ suivant :

R Br

A

B
C= —_— Lo f2

H
/
_*E:IQZ}-— C&“‘JH

/ R/
Rz 3 Ry Rs Ry R3

R; = groupe alkyle
Ra Ry = H, groupe alkyle

Ce moyen d’hydrobromation par les réactions couplées d’hydro-
boration et de bromation a été retenu pour tenter d'hydrobromer,
d'une maniére spécifique, les polyméres insaturés et, en particulier,
les polybutadiénes-1,2 et -1.4 et les polyisoprénes-3,4 et -1,4. Une
étude préliminaire sur des molécules modéles des polyméres précités
(octéne-4, éthyl-3 pentene-1, méthyl-4 octéne-4, éthyl-3 méthyl-2
penténe-1, squaléne) a permis de déterminer les conditions optimales
de la réaction et d’apporter les renseignements nécessaires pour la
caractérisation des polyméres hydrohalogénés obtenus.

L'étude sur modéles a permis de rechercher I'agent d’hydroboration
susceptible d’apporter les meilleurs résultats lors de I'étude sur poly-
alcadiénes; & savoir : le bora-9 bicyclo[3.3.1]nonane (9 B BN).
Il 'a été prouvé, en outre, que I'hydroboration devait étre totale, afin
déviter les réactions secondaires sur les doubles liaisons non modifiées.
Dautre part, les polyméres hydrobromés sont isolés aprés rupture
par protonolyse, a I'aide de |'acide acétique, des liaisons résiduelles
carbone-bore.

L’étude sur polyalcadiénes a permis de mettre en évidence, comme
dans le cas des modeles, que les doubles liaisons carbone-carbone
internes (microstructures-1,4) étaient beaucoup plus réactives que
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les doubles liaisons carbone-carbone terminales (microstructures-1,2
et -3.4).

(Laboratoire de chimie et physico-chimie organique et macromolé-
culaire, Centre Universitaire, Route de Laval, 72000 Le Mans.)

8. Mise en évidence d'une tautomérie cycle-chalne dans un copoly-
meére synthétique alcool-cétone,

par Mme L. Aubry-Merle et M. Y. Merle.

Différents copolymeéres obtenus par réduction partielle et graduelie
de la poly méthyl-2-butylvinylcétone atactique optiquement active
sont étudiés par spectroscopie ultraviolette, dichroisme circulaire et
dispersion rotatoire. La structure chimique des copolyméres obtenus
par dosage spectroscopique de la fonction cétone libre différe nota-
blement d'une répartition statistique alcool-cétone & laguelle on pourrait
s‘attendre d'aprés le dosage chimique guantitatif de la fonction alcool
par acétylation pyridinique.

Les résultats obtenus sont compatibles avec une structure cyclique
des copolyméres résultant d'une réaction intramoléculaire partielle
du type tautomérie cycle-chaine par analogie avec ce que I'on observe
pour les S-cétols et les cétoses.

CH, CH,
Xy = G
7 2o R = CH, — CH — C,H;
AR R o R

Les courbes ORD des différents copolyméres sont anormales et ne
suivent pas la loi de Drude & un terme.

Les résultats obtenus par dichroisme circulaire nous ont permis
par application des relations de Kreenig et Kramer de calculer la contri-
bution du groupe carbonyle aux courbes ORD et den déduire une
équation de Drude & 2 termes.

Le 2¢ terme de l'équation de Drude ainsi calculé représentant la
moyenne de toutes les contributions (alcool, hémi-acétal) autres
que la fonction cétone nous a permis de déterminer le maximum
d’absorption des cycles hémi-acétals.

La valeur trouvée (A; = 208 nm) est dans la zone spectrale mentionnée
pour les cétoses, ce qui confirme notre hypothése. La proportion
de cycles hémi-acétals en fonction du taux de réduction est discutée
en terme de triades.

(Laboratoire de chimie macromoléculaire, E.R.A. 471, U.E.R. de
Chimie, Institut Scientifique de Haute-Normandie, 76130 Mont-
Saint-Aignan.)

9. Polymérisation radicalaire de vinyl-dithiobenzoates,

par MM. G. Levesque, R. Haraoubia et J.-C. Gressier.

La synthése des vinyldithiobenzoates a été réalisée en adaptant
la méthode de Beiner et Thuillier (1) aux halostyrénes 1. La formation
du magnésien 2 est accompagnée d'une polymérisation partielle de 1
et le rendement en dithioester insaturé 4 est de 30 & 40% aprés
purification.

La polymérisation radicalaire de 4 (AIBN, benzéne) donne I'homo-
polymeére de structure 6 (analyse, R.M.N., L.R., U.V.) avec des rende-
ments élevés et des masses molaires M, variant de 5 000 & 30 000.
L'absorption intense du motif 6 dans le proche U.V. (log e = 4,2 &
316 nm) justifie une étude de la photochimie de ces polyméres.
Par action des amines en présence de soude, ils conduisent & Ia
structure thioamide 7.

= o — —
Mg, THF cs, ICH,
—_—— —_— —_—
X XM ¢, ¢
1 92 xMgs” S 3 cHs” S 4
H®
CH;
<--=CHyCH=+-- =--==CHyCH=---- i
CH—--- =
-----s-c_@
n
S
CHss-Clag ANH=Cayg HS=Cy
6 7 8 5

Les copolyméres de 4 avec le styréne et le méthacrylate de méthyle
sont plus riches en dithioester que les mélanges de monomeéres employés
pour les obtenir ce qui rapproche 4 des vinylbenzophénones.
Lorsqu'on tente d'isoler les dithioacides insaturés 5, on observe
la formation de polydithioester de structure probable 8 soluble dans
les solvants trés polaires; ['addition des dithioacides aux alcénes
décrite (2) récemment justifie cette polyaddition de 5 sur lui-méme.
Nous mettons au point une méthode de blocage-déblocage des
dithioacides pour préciser ce résultat.

(1) J. M. Beiner et A. Thuillier, C.A. Acad. Sci., 1972, série C, 274, 642.
(2) S. Oae, T. Yagihara et T. Okabe, Tetrahedron, 1972, 28, 3203.
(Laboratoire de chimie macromoléculaire de la Faculté des Sciences
d'Alger, Ecole Nationale Polytechnique, El-Harrach, Algérie.)
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9 bis, Métérocycles soufrés & deux hétéroatomes (soufre-soufre;
soufre-azote). Ftude de la stabilité thermique en milieu hydrogéne,
par MM. C. Marty et H. Cornu.

Les probléemes de pollution par le soufre et |'azote constituent une
des préoccupations essentielles des pays fortement industrialisés.
Le soufre, présent dans les coupes pétroliéres lourdes, est en général
engagé dans des molécules hétérocycliques contenant ou non de
|'azote.

La stabilité thermique de ces composés est assez mal connue. Le
présent travail a pour objet |'étude de quelques hétérocycles & deux
hétéroatomes (soufre-soufre; soufre-azote cf tableau 1) sous
I'effet de la température et en milieu hydrogéne.

Tableau 1

J @Q @:::@ U J

thiophéne benzothiophéne thianthréne dithiényle-3,3’
N —N A5
[ /II ﬂ |I II 1
Ns ™S SN 57 N8
H
thiazole benzothiazole phénothiazine thiéno [2,3-b] thiophéne
Il comprend :

une analyse des propriétés d'absorption ultraviolette des différents
composés, dans le but d'établir une corrélation entre le degré de
conjugaison et la réactivité chimique,

une étude sur pilote, destinée & mesurer le taux de dégradation ther-
mique ainsi que la vitesse de disparition du soufre et de I'azote.

Ce travail met en évidence :

a) la forte stabilité du thiophéne et du benzothiophéne,

b) la réactivité accrue du thiéno 2,3-b thiophéne (composé ortho-
condensé du thiophéne) par rapport a celles du dithiényle-3,3" (dérivé
substitué du thiophéne) et du thiophene Iui-méme,
¢) linfluence de lintroduction d'un atome d'azote :
de la molécule,

d) dans le cas des composés comprenant soufre et azote, la rupture
préférentielle des liaisons carbone-soufre plutdt que carbone-azote.
Enfin. on observe un accord partiel entre les résultats des essais de
décomposition thermique et ceux fournis par 'analyse U.V.
(Compagnie Francaise de Raffinage, 76700 Gonfreville-I"Orcher.)

déstabilisation

10. Comportement de quelques o,B-spiro époxycétones en milieu
acide,

par MM. C. Maignan et F. Rouessac.

En milieu acide fort, les oxiranes du type 1 s’'isomérisent en a-dicé-
tones 2. On admet que cette transformation est régie par I'évolution
d'un carbocation intermédiaire.

(o] OH
! O,
R IHY SRR = 1ou2
R = alcoyle
(CH;)R‘ [CHs)nz

Le passage 1 — 2 se fait dans certains cas avec un excellent rende-
ment, ce qui constitue une méthode nouvelle et simple de préparation
d’alcoyl-3 cyclanediones-1,2 difficiles d'accés jusqu’a présent.
(Laboratoire de synthése organique, route de Laval, B.P. 535, 72017
Le Mans Cedex.)

11. Recherches sur la synthése totale de la lipoxamycine,

par MM. G. Adrian et E. Brown.

L'antibiotique /ipoxamycine 1 présente la particularité d'étre un acide
hydroxamique N-substitué. La présence, & coté de cette fonction
réactive, d'un groupement OH, d'un groupement NH; et de deux
carbonyles, limite les voies d'accés que I'on peut raisonnablement
envisager pour |'antibiotique 1.

OH

|
(CHy),CH — (CH,); — CO — (CH,)y — CO — CH, — CH, — N — CO — CH — NH,

|
, CH,OH

Au cours de la présente communication, nous décrirons la préparation
de composés modgles analogues de 1, ainsi que la synthése totale
du lipoxéne 2.

(CHZ),CH — (CH;), — CO — (CH,); — CO — CH = CH,
2

Nous pensons que le lipoxéne 2 devrait se révéler un intermédiaire
utile dans la synthése totale de la lipoxamycine.

(Laboratoire de synthése totale de produits naturels, ER.A. n° 394,
Faculté des Sciences, Route de Laval, B.P. 535, 72017 Le Mans
Cedex.)
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12. Quelques réactions de ['hexaphénylecarbodiphosphorane,

par MM. H. J. Bestmann et W. Kloeters.

Les chlorures d’acide aromatiques 2 réagissent avec les hexaphényle-
carbodiphosphoranes 1 pour donner les sels de phosphonium 3
qui soumis a la chaleur perdent de l'oxyde de triphénylphosphine
et conduisent aux composés acétyléniques 4 trés réactifs.

La réaction de 1 avec I'anhydride phtalique 5 conduit & la bétaine 6
qui par thermolyse donne de I'oxyde de triphénylphosphine et I'ylure 8
et par réaction avec l'iodure de méthyle, le composé 7. La réaction
de 1 avec I'aldéhyde salicylique conduit & un nouveau composé hétéro-
cyclique a phosphore pentavalent 10 :

Ar ae
®;P=C=Pd; + Ar-?d-Cl —_— ('I:=o
; 2 P¢>;,,'9®~?P¢3
3
-_o‘;—d% [Ar—czc-p¢3]c16
4
o] IP P®3
{ cdie
O — O
$ ©-3,
5

@
@CEC—P®3 1° @:>
COOCH A
3 \O

7 8
CHO
el — O
OH 0'9‘1’3
9 10

(Institut de chimie organique de 'Université d‘Erlangen-Nuremberg,
R.F.A))

13. Synthése de cumulénes par réaction rétrodiénique,
par M. J.-L. Ripoll.
Les éthanoanthracénes des types suivants

ONAOD ONAD
/ 7\

conduisent par voie thermique (réaction de rétro Diels-Alder) aux
cumulénes correspondants.

Divers cumulénes, en particulier non substitués, sont ainsi obtenus
purs (absence d'acétyléniques) avec d’excellents rendements par
thermolyse & environ 800° sous 1072 torr.

(E.R.A. 391, Département de chimie, Université, 14032 Caen Cedex.)

14. Mécanisme de la réaction des organo-magnésiens sur les acétates
propargyliques,

par Mlle F. Coulomb et M. J. Goré.

Traités par le réactif de Grignard de ICH,. les acétates propargyliques 1
conduisent 4 des allénes iodés 2 ou méthylés 3. Les conditions opéra-
toires et notamment I’adjonction de Mgl, ou MgBr, au milieu réactionnel
permettent d’orienter la réaction vers I'un ou I'autre de ces composés (1).

OAc

>I_ - = >=.=/C”“ ou >=.=/'
1 3 2

Le mécanisme de ces deux réactions compétitives a été totalement
élucidé : 2 se forme par un mécanisme de type ionique mettant en jeu
un carbocation propargylique alors que 3 est obtenu via un radical
propargylique. .
A l'appui de cette affirmation seront donnés :

les résultats d'expériences effectuées en présence d'initiateurs et
d'inhibiteurs de radicaux libres; i

ceux de réactions faites sur des squelettes pouvant donner lieu &
des transpositions.

Le role des diverses conditions opératoires dans |‘orientation de la
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réaction sera précisé. Enfin, on verra son extension & divers magnésiens
dans le but de préparer d’autres alkylallénes.

(1) M. L. Roumestant et J. Goré. Bull. Soc. chim., 1872, p. 691
et 598,

(Université Claude-Bernard, Laboratoire de chimie organique |,
43, boulevard du 11-Novembre-1918, 69621 Villeurbanne.)

15. Nature des complexes du Pi(ll) capables de catalyser I'hydrolyse
de diverses liaisons silicium-carbone,

par MM. D. Mansuy, J. Pusset, J. F. Bartoli et J. C. Chottard.

Nous avons poursuivi I'étude de la réaction :

2 MegSiR + H,0 L"CML Me;SiOSiMe, + 2 RH

dans les cas o0l R = CH,. CgH; (1). Les caractéristiques des complexes
du platine (I) permettant de telles coupures sont trés précises :
tous les complexes monoméres [PtCl,LL'] essayés sont inactifs,
parmi les complexes diméres [Pt,ClyL,] avec L. = oléfines, phosphines,
thioéthers, pyridine, seuls les premiers sont actifs et ce d’autant plus
que l'oléfine est moins substituée.

Pour divers silanes RSiMe,, I'ordre de réactivité est le suivant :

R=—C=C—R, —CH=CH,
— CHy — CH = CH, > ~ CyHy 3> — CHy > — (CH,)y — CH, > — CH,Ph

Ces résultats seront discutés dans I'optique du mécanisme de cette
réaction et du choix d'un catalyseur.

(1) D. Mansuy, J. F. Bartoli et J. C. Chottard, J. Organometal. Chem.,
1974, 77, C 49,

(Laboratoire de chimie de I'Ecole Normale Supérieure, L.A. n° 32,
24, rue Lhomond, 75231 Paris.)

16. Aéactions d'estérification par proximité entre deux ligands coordinés
& un méme mélal,
par MM. J. C. Chottard, E. Mulliez, J. P. Girault et D. Mansuy.

La réaction d'estérification intracomplexe 1 —> 2, en solution
3,6 X 10~* molaire,
Gl O ~poM O
" I
(CHy)m (CHa)y, —_— {CHz)m (?H:ln + CH3COOH
) CH-R L~ _CHR
¢ du 0" "o
o “cH,
1 2

a été étudide pour m = 4.6, n = 1.2 et R = H ou CH,. Le couple
m = 4, n = 2, conduit au meilleur rendement en macrolactone 2
(959,) et & la plus faible intervention des réactions secondaires
(transfert d'acétyle et estérification intercomplexes). La compétition
entre la réaction 1 — 2 et I'estérification d’un alcool primaire extérieur
au complexe a été étudiée dans divers solvants. Pour le couple m = 4,
n = 2 elle conduit & plus de 90% de macrolactone 2 dans le cas
R = H et encore 2 plus de 7569, dans le cas R = CH,.

Les applications de ces résultats a la réalisation de réactions sélectives
seront discutées.

(Laboratoire de chimie de I'Ecole Normale Supéricure, L.A. n° 32,
24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05.)

17. Etude des interactions entre amino-quinoléines et bases présentes
dans les acides nucléiques,

par M. J. Bolte, Mme C. Demuynck et M. J. Lhomme.

Les antimalariaux & noyau quinoléinique, tels que la chloroquine,
se fixent au niveau des acides nucléiques en formant des complexes
d'intercalement caractérisés par l'interaction du noyau aromatique
avec les bases. Ces phénoménes pourraient étre 4 I'origine de I'activité
biolegique.

Nous avons synthétisé des modeles dans lesquels base et amino-4
quinoléine (diversement substituée en position 7). sont relides par
une chaine triméthylénique permettant des interactions intramolécu-
laires. Les bases peuvent étre I'adénine, la guanine ou la thymine.
Nous comparons les affinités de la partie aromatique de la drogue
avec chacune des bases, en étudiant, dans I'eau, pour ces systémes
I'équilibre conformationnel suivant :

5.

La présence de la forme repliée peut étre détectée sans ambiguité
par étude en R.M.N. du déplacement des signaux des protons aroma-
tiques vers las champs forts, ainsi quen U.V., par 'observation d’un
abaissement du coefficient d'extinction moléculaire,
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| BASE I

QUINOLEINE I

L'étude en U.V., du déplacement de cet équilibre en fonction de
la température, permet de donner d’une maniére rigoureuse un ordre
d’affinité pour les différents couples base-quinoléine.

(Laboratoire de chimie des substances naturelles, B.P. 45, 63170
Aubiére).

18. Possibilité d'existence de complexes carbéniques de métallo-
enzymes . résultats récents dans la chimie du cytochrome P 450,
par MM. D. Mansuy et V. Ullrich *.

Nous avons pu interpréter I'interaction de ['halothane, CF,CHCIBr,
un anesthésique, avec une hémoprotéine, le cytochrome P 450,
en milieu réducteur, par la formation d’'un complexe carbénique du
fer de ce métalloenzyme :

Fell eyt. Py CFy; Fell cyt. P,y
CF,CHCIBr — [ >c : - Fell cyt. Pm] <« CF,CHN,
+ 2e- H — N,
— CI® — BrSB

It semble qu’une réaction analogue ait lieu avec divers autres composés
polyhalogénés (CCl,, CBr,, CF,Cl,..). L'aptitude particuligre du
cytochrome P 450 & former ces complexes sera discutée. Les résultats
obtenus permettent d'expliquer la toxicité hépatique de certains
dérivés halogénés. La formation de tels complexes au cours du méta-
bolisme d’autres types de composés est envisagée.

* (Medizinische Fakultit des Saarlandes. Homburg/Saar R.F.A. et
Laboratoire de chimie de I'Ecole Normale Supérieure, L.A, n° 32,
24, rue Lhomond, 75231 Paris.)

19. Amination allylique d'oléfines par I'intermédiaire de complexes
mercuriques,

par MM. B. Delpech et Q. Khuong-Huu.

Nous avons montré que certaines oléfines stéroidiques traitées pa
le nitrate mercurique dans I'acétonitrile conduisaient 3 des acétamides
allyliques (Tetrahedron Letters, 1973, p. 1536).

Cette réaction est appliquée aux oléfines stéroidiques 1 et 2 ains
qu'au modéle terpénique 3.

S SRl S s el
L

LY
Hg(NOy,

cHien 7 i

S

id.
NHAc
3 +o%a~ -

+

NHAc NHAc

Le mécanisme et la stéréochimie de la réaction seront discutés.
(Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91190
Gif-sur-Yvette.)

20. Composés a liaisons partielles. Isomérie Z-E de composés benzo-
thiazinylidéniques «,«'-dicarbonylés. Etude par I.R. et R.M.N..
par MM. R. Callendret et M. Ebel.

La préparation par voie directe de cétones «-benzothiazine-3.1
ylidéniques-4 conduit uniquement & l'isomére Z pour lequel une
interaction oxygéne-soufre a été mise en évidence. La synthése
de divers composés benzothiazinylidéniques o, -dicarbonylés montre
que les deux isoméres Z et E possibles sont obtenus, leurs proportions
variant selon la nature des radicaux fixés aux carbonyles. Une étude
structurale de ces composés a été effectuée par spectrométrie IR,
et R.M.N. et fait apparaitre I'existence de liaisons partielles oxygéne-
soufre.

(Laboratoire des composés thioorganiques, E.R.A. 381, Université
de Caen, 14032 Caen Cedex).
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21. Synthése et stéréochimie de nitriles comportant un substituant
dithiole-1,2 ylidénique-3,

par MM. J. M. Catel et Y. Mollier.

L'action d'ions méthylthio-3 dithiolé-1,2 ylium sur le cyano-2 butére-2
nitrile ou d’ions méthyl-3 dithiole-1,2 ylium sur le cyano-2 éthoxy-3
propdne nitrile fournit des (dithiole-1.2 ylidéne-3)-4 buténe nitriles
diversement substitués avec des rendements compris entre 20 et
60 %. Par une réaction de méme type, les ions méthylthio-3 dithiole-1,2
ylium réagissent également avec les cyclopentylidéne et cyclo-
hexylidéne-malononitriles.

LLa stéréochimie de ces nitriles comportant un substituant dithiole-1,2
vlidénique-3 a été établie par diverses méthodes physiques (U.V., L.R.
moments dipolaires et R.M.N.). Dans le cas des «-(aryl-5 dithiole-1,2
ylidéne-3) cyclopentylidéne et cyclohexylidéne malononitrile, la
présence d'une seule configuration E est établie. Par contre les cyano-2
(aryl-56 dithiole-1,2 ylidéne-3)-4 buténe-2 nitriles sont constitués
probablement par un mélange d'isoméres E et Z, chacun d'eux étant
dans une conformation privilégiée S-trans.,

(Laboratoire des composés thioorganiques, ER.A. 391, Université
de Caen, 14032 Caen Cedex.)

22. Influence de la configuration des carbones & et 17 sur l'intro-
duction de fonction azide sur les A-14-stéroides,

par MM. A. Astier, A. Pancrazi et Q. Khuong-Huu.

L'introduction de fonction azide sur les oléfines fait |'objet d’étude
dans notre laboratoire (Tetrahedron, 1974, 30, 2337). L'action de
NyH/benzéne/éthérate de BF, sur différents A-14-stéroides a été
étudiée. La stéréosélectivité de la réaction est fonction de la présence
de substituant en 17 et de la configuration des carbones 5 et 17.
Le diacétoxy-3B.20a(ba)prégnéne-14(178H) fournit, avec un rende-
ment quantitatif 1'azido 14B-stéroide, I'épimére 17«H ne donnant
pour sa part qu'un mélange d’azido-14« et 148 et un produit d’éli-
mination A-8-14,

- LOA:: l—DAt.
_—
0 e
Ac
& L ~ 1007
R=5aH
R=58H

/@)’oﬂc m'—% wom
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L'influence des substituants en 14 sur I'épimérisation de la chaine
latérale est discutée. Un mécanisme est proposé pour expliquer
I'influence des configurations en 6 et 17 sur le cours de la réaction.
(Institut de Chimie des Substances Naturelles, C.N.R.S., 91790
Gif-sur-Yvette.)

AcO]

23. Utilisation de réactions d’époxydation et de cyclisation pour
dlucider la stéréochimie d‘alcools tertiaires en position 10 en série
abéo-9(10 — 19) triméthyl-4.4'.14u(5e)prégnane.

par M. M. Benechie et Mme F. Khuong-Huu.

Le groupement hydroxyle en position 29 présent dans la N, isobutyryl
buxaline 1 est utilisé comme référence interne.

Nous étudions des réactions de participation entre ce groupement
et des époxydes ou hydroxyles en position 10,

La stéréochimie d'époxydation de diverses oléfines {dont la synthése
sera évoquée) et qui toutes impliquent le carbone 10 est étudiée
par des réactions du type suivant :

(@]

HNa/DMF_ Hy\

H\ N ou BF3/Céﬁ6

\I/go CH,O0H

e

I CH,OH

CrO;
AcOH
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Les résultats ainsi obtenus sont généralisés et utilisés pour établir
ja stéréochimie de la N, isobutyryl buxaline 1 st de 2 obtenu par
photochimie d'un diene du type 3.

(C.N.R.S., Institut de Chimie des Substances Naturelles, 91190
Gif-sur-Yvette,)

24, Synthése de dihétérocycles en série oxadiazolique,

par MM. P. Dubus, B. Decroix, J. Morel et P. Pastour.

Les dihétérocycles de types furyl, thiényl et séléniényl oxadiazoles-1,2,4,
ont été synthétisés par cyclisation des carboxamidoximes carres-
pondantes suivant le schéma :

N—0

3

Nous avons étudié la nitration, qui a lieu exclusivement sur le cycle
thiophénique, furannique ou sélénophénique.

NO.
1 L I
X N—0 X N + X
| J  woi = ==l
.
N N%,(g

|

Ny 0
—N  H,50,,HNO =N
[ e =)
X < X <0

NO32

N-OH

E—jLCN NH,0H | C// HC(oEY),
X x~ \ e
NH,

X=0,8,Se

Les [formyl thiényl]-3 oxadiazoles-1,2,4 en toutes positions ont pu
étre obtenus & partir des cyano diéthoxyméthyl thiophénes diversement
substitués en suivant un schéma réactionnel identique & celui utilisé
avec les dérivés monocyanés.

(I.N.S.C.I.R., Mont-Saint-Aignan.)

26. Réaction des haloyenures de magnésium sur les esters sulfoniques
par M. P. Place, Mme M. L. Roumestant et M. J. Goré.

Dans I'éther, & température ambiante, Mgl, et MgBr, réagissent sur
les esters sulfoniques en conduisant avec d'excellents rendements
aux dérivés iodés et bromés (1) :

MgX,
ROTsou ROMs —— > RX X =Broul

L'exposé donnera :

le champ d'application de la réaction et en particulier I'interférence
avec d’autres groupes fonctionnels présents dans la molécule. Le
cas des tosylates de stérols sera mentionné et notamment I'obtention
de divers dérivés 17-o iodés;

la stéréochimie de la réaction qui permettra de proposer un méca-
nisme. Dans la majorité des cas, on constate une inversion de confi-
guration qui est en accord avec un mécanisme synchrone;
I"application de la réaction aux esters d’alcools insaturés.

(1) J. Goré, P. Place et M. L. Roumestant, Chem. Comm., 1973,
p. 821.

(Université Claude-Bernard, Laboratoire de chimie organique |.
43, boulevard du 11 Novembre 1918, 63621 Villeurbanne).

26. Synthése de décalines et d hydrindanes trans par mercuration
de polyoléfines,
par MM. M. Julia et J. D. Fourneron.

Ry
Of\"j%n. OMe
XHg
5 4

La mercuration des tri-oléfines 1a (R, = Ry = H) et 16 (R, = Ma:
Ry = Cl) conduit d'abord stéréosélectivement aux alcools mercurés 2'
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puis respectivement aux organomercuriques trans décalinique 3
ou trans hydrindanique 4. Les composés 5 démercurés donnent
dans les mémes conditions des mélanges de composés bicycliques
riches en cis. ) ]
(Laboratoire de chimie de ['Ecole Normale Supérieure, associé au
CN.R.S. n° 82, 24, rue Lhomond, 756231 Paris Cedex 05.)

27. Syntheése d'aldéhydes ou de cétones par alkylation de carbanions
B-carbonylés saturés ou éthyléniques masqués,

par MM. M. Julia et B. Badet. )

Les B-phénylsulfonyl-acétals 1 aisément accessibles a partir des
composés carbonylés a-éthyléniques, sont métalés sur le carbone
porteur du groupement sulfonyle. L'alkylation fournit les nouveaux
sulfones-acétals 2. Ces derniers sont réduits quantitativement en
acétals 3 qui conduisent aprés hydrolyse aux dérivés saturés 4. L'hydro-
lyse de 2 fournit les dérivés carbonylés B-sulfonylés 5; le groupement
phénylsulfonyle est alors facilement éliminable en donnant naissance
aux composés «-éthyléniques B-substitués 6. -

Les synthons 1 se comportent donc comme des anions C — C — CO —
ou C = C — CO-masqués.

On peut aussi symétriquement introduire la fonction aldéhyde poten-
tielle dans l'agent d'alkylation.

Ry
B-
Rl—tl:H—CHz—-C—sz Rl—(ll—CHz—C—R2
3
SO,Ph RO OR SO,Ph RO OR
1 2
réductionl hydrolyse
v
I §
Ry, —CH—-CH,—C—R, Rl—(l.‘.—CHz—C—R2
RO OR SO,Ph o]
3 5
lhydrolyse l
v I
RI—CH—CHz—ﬁ—R2 RI—C=CH—|C—R2
|
o
4 6

(Laboratoire de chimie de I'Ecole Normale Supérieure, associé au
CN.RS. n° 32, 24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05.)

28. Nouvelle réaction de formation de cyclopropanes,

par M. M. Barreau, Mile M. Bost, MM. M. Jufia et J. Y. Lallemand.
Le traitement du cyanacétate d'éthyle par des sels cuivriques dans
le DMF en présence d’oléfines conduit a des cyanoesters cyclo-
propaniques.

La présence d’ions halogénures a été reconnue nécessaire.
L'extension de cette réaction 4 d'autres composés maloniques a été

étudiée.
CH,COOEt OOEt
| ] — O
CN CN

(Laboratoire de chimie de I'Ecole Normale Supérieure, associé au
CN.RS. no 32, 24, rue Lhomond. 75231 Paris Cedex 05).

29. Stéréochimie de I'alcoxypropargylation des composés carbonylés
par MM. F. Mercier et R. Epsztein.

Les composés organozinciques RC(ZnX) = C = CHOR", préparés
a partir des éthers propargyliques RC = CCH,OR" par linter-
médiaire de leurs dérivés lithiés, fournissent, par action sur
les cétones, un mélange d'hydroxyéthers diastéréoisomeres
RC = CCH(OR)CR"R"OH. Lorsque R" et B" sont des alkyles,
I'isomére prépondérant posséde, comme cela avait été déja observé
avec les aldéhydes et en accord avec un mécanisme qui tient compte
des tailles relatives des substituants du carbonyle, la configuration
érythro. Lorsque I'un de ces restes est aromatique, éthylénique ou
acétylénique, le résultat semble dépendre de facteurs autres que
stériques.

(I.R.CHA., 91710 Vert-le-Petit.)

30. Propriétés de complexation de dérivés des triazaphospholes-1.2,4.3,
par MM. Y. Charbonnel et J. Barrans.

Les triazaphospholes forment avec les accepteurs d’électrons des
complexes par transfert de charge que I'on a étudié en R.P.E.

De méme ils réagissent sur les sels des métaux de transition en donnant
des complexes fortement colorés dont on a étudié la structure.
(Laboratoire des hétérocycles du phosphore et de ['azote Chinvie
P.C. IV, Université Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne, 31400
Toulouse.)
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31. Nouvelle méthode de synthése de spirophosphoranes : méca-
nisme de formation,
par MM. C. Malavaud, Y. Charbonnel et J. Barrans.

‘On a mis au point une nouvelle méthode de synthése de spirophospho-

ranes & ligand extracyclique CH; ou @ (1) par une réaction d’oxydation
d'un intermédiaire du phosphore tri ou pentacoordiné.

On a utilisé plusieurs agents d'oxydation : @PN(Mey)a. I, S. Hgt+,
etc.... on a pu montrer au cours de la réaction la formation de plusieurs
intermédiaires dont :

9, CH,
O, N

R
X
R = CHj,, CiH;, etc...

qui semble é&tre le premier phosphorane monocyclique & liaison PH.
(1) C. Malavaud, Y. Charbonnel et J. Barrans, Tetrahedron Letters
(& paraltre).

(Laboratoire des hétérocycles du phosphore et de I'azote Chimie
P.C. IV, Université Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne. 31400
Toulouse.)

32. Les phosphotrihydrazides, agents de synthése de nouveaux
composes phosphorés bi- et tricycliques,

par MM. J. Navech, J. P. Majoral, R. Kraemer et Mme Revel.

La réactivité des phosphorhydrazides 1 avait déja permis de préparer
les hétérocycles phosphorés 2 et 3 et les hexazaphosphoradaman-
tanes 4 (1 et 2).

(R)o__ P(X) (N——NH) X N—
3-n ) P Np” N\C/
1 R NN D
(n=1,20u3; X=0 ou S) [
2
X N—N_ X X
N N NP —
7% S w S =
L xc{.ﬁhﬂ::g__ﬁzn
3 [ Y
4

La synthése de nouveaux phosphotrihydrazides 5 contenant diffé-
rents groupes hydrazino attachés & I’atome de phosphore a été entreprise.

P(X)(ITI = rqu),,(rlu = II\IH)a_,, (h=10u2)

R, R, R; R,
5

Diverses réactions de condensation effectuées sur les phospho-
trinydrazides 1 (n = 3) et 5 ont conduit & de nouveaux composés
phosphorés bi- et tricycliques. La structure des hétérocycles ainsi
préparés est étudide.

(1 et 2) J. P. Majoral, R. Kraemer, J. Navech et F. Mathis, Tétrahedron
Letters, sous presse.

(Laboratoire des hétérocycles du phosphore et de I'azote, Université
Paul-Sabatier, 118, route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex.)

33. Addition radicalaire des dithioacides aux alcénes avec formation
de dithiolannes-1,3,

par MM. G. Levesque, F. Outurquin et Mile G. Tabak.

Par analogie avec les mercaptans dont le groupe SH permet des
transferts de chalne et des additions radicalaires, nous avons étudié
le comportement radicalaire des dithioacides, notamment comme
agents potentiels de transfert de chaine (1). Ceci nous a conduit
& admettre la possibilité d'une addition des dithioacides sur les alcénes
différente de celle rencontrée en I'absence de générateurs de radicaux
libres (2).

Ry
S+ A® s R R 5 oC
R—C<SH—_—A—'_TR—C/S.; 2+I_:>C=C<R:——)R—C< “ésf\;
4
/ J,r“
L2
Ry

eI

R,

1
1 2 3

Ra Ry
S — C +1 S —C
R—CH< |<R3 — R—C< ]<R3
S—CHO —2 NS~ CHY
Ry Ry
7 6 5
s,

Ry
é (réf. 2)
S — = CH, — R,

143 e R—c<
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En présence d'AIBN. les dithioacides 1 (R aliphatique) réagissent
avec les alcénes au reflux du benzéne pour donner un mélange des
produits 7 et 8 : le rendement en 7 peut devenir quantitatif si l'alcéne
porte un ou plusieurs noyaux benzéniques (exception faite du stilbéne
qui est inerte). Le styréne donne toujours le: mélange mais la pro-
portion de 7 augmente avec la quantité relative d’AIBN. introduite
ce qui confirme le rle de cet amorceur radicalaire. Les dithiolan-
nes-1,3 7 sont obtenus en mélange des isoméres cis et trans (lorsque
c'est possible) dans des proportions équivalentes; dans aucun cas
nous n‘avons détecté de produits du type « anti-Markovnikov » 5.

La structure dithiolanne-1.3 est admise d’aprés les données spec-
troscopiques d'environ 15 produits isolés : R.M.N. (absence de
protons en & de C = 8, déplacements chimiques et constantes de
couplage des protons du cycle), UV. (pas d'absorption de thio-
carbonyle). Le mécanisme ci-dessous semble probable compte tenu
des additions thiophiles connues des thiocétones (3) et dithio-
esters (4).

(1) G. Levesque et G. Tabak., publication en cours.

(2) S. Oae, T. Yagihara et T. Okabe, Tetrahedron, 1972, 28, 3203.
(3) M. Dagonneau et J. Vialle, Tetrahedron, 1974, 30, 3119.

(4) L. Léger, Thése, Caen, 1974,

(Laboratoire de chimie macromoléculaire de la Faculté des Sciences
d'Alger, Fcole Nationale Polytechnique, avenue Pasteur, El-Harrach,
Algérie.)

34. Synthése de [acide amino-2-r thio-3 S-(B-D-glucopyrannosyl)
propanoique; (S-(B-D-glucosyl) L-cystéine),

par MM. D. Delay et M. Monsigny.

La condensation du bromure de tétra-O-acétyl-2,3,4,6 B-D-gluco-
pyrannosyl isothiouronium 1 (1) avec l'ester benzylique de ['acide
benzyloxycarbonylamino-2-r iodo-3 propanoique 2 conduit a |'ester
benzylique de |'acide benzyloxycarbonylamino-2-r thio-3 S-(tétra-0-
acétyl-2.3.4.6 [(-D-glucopyrannosyl) propanoique 3.

2 est obtenu 3 partir de |'ester benzylique de |'acide benzyloxycarbonyl-
amino-2-s p-toluéne sulfonyloxy-3 propancique 4 (2) par action
de l'iodure de sodium.

Par hydrogénation catalytique, 3 donne I'acide amino-2-r thio-3
S- (tétra-O-acétyl-2,3,4,6 B-D-glucopyrannosyl) propanoique 5.
L'action du méthanolate de sodium sur 5 conduit & ’acide amino-2-r
thio-3 S-(B-D-glucopyrannosyl) propanoique 6.

Les propriétés de 3, 5 et 6, synthétisées pour la premiére fois, sont
décrites.

GH2OR THR' 3R Ac, R Z R Bzl
=Ac,R"=2Z R"=Bz
0, S-CH;—?H 2 & = Ac, R,R= R =H
—R=R”=H
OR CO,R” Ac = Acétyl
RO Z = Benzyloxycarbonyl
Bzl = Benzyl.

OR

(1) M. Cerny. J. Vrko¢ et J. Stanék, Chem. Listy, 1968, 52, 311.
(2) D. Theodoropoulos, I. L. Schwartz et R. Walter, Biochemistry,
1967, 6, 3927.

(Centre de biophysique moléculaire, avenue de la Recherche Scienti-
fique, 45045 Orféans Cedex et Laboratoire de chimie biologique,
U.E.R. de Sciences Fondamentales et Appliquées, 45046 Orléans
Cedex).

Division de chimie physique et chimie minérale

1. Synthése et étude structurale de nouveaux pyrochlores lacunaires
riches en potassium Kiyo(Tais Wi—u)Os €t Kiyy(Tag Wi )0 . H:0.
par M. C. Michel, Mile C. Henault, MM. D. Groult et B. Raveau.
L'action & l'état solide des pyrochlores non steechiométriques
Tht o (Tay Wi ) Og et du chlorure de potassium & 480 °C sous vide,
permet de synthétiser de nouveaux pyrochlores lacunaires
Kipg(TapoWi—o)Os (O < o < 1) suivant le schéma réactionnel :
Tl (Tags o Wa—) O+ (1 - ) KCl=>Kyp g (Tayps Wy o) Opt (14 o) TIC
Cette réaction constitue une nouvelle méthode de synthése, carac-
térisée par la volatilité de TICI, qui peut &tre appliquée & I'obtention
de pyrochlores riches en éléments alcalins. Les études effectuées
par action directe des oxydes et des carbonates conduisent en effet
a des pyrochlores alcalins A, 4,Bs0, (A = K, Rb, Cs) dont les domaines
d’homogénéité sont faibles (« = 0) vis-&-vis de ceux du thallium |
(0 € & < 1). De méme. les propriétés d'échanges d'ions
en solutions appliquées aux pyrochlores Hyy HeO (Tap Wi, )0y et
Tl eHeO (Tay W,—,) O ne permettent pour les valeurs de o élevées
qu'un échange partiel des ions Hgj et TI* par les ions alcalins.

Les pyrochlores Ky, (Tap Wy—,)0g shydratent au contact
de [I'humidité atmosphérique pour donner les pyrochlores
Kipo (Ta34. W) Og. HaO. La composition de ces phases est confirmée
par analyse par spectroscopie d‘absorption atomique. La distribution
des ions potassium et des molécules d’eau dans la maille cubique Fd3m,
étudide & partir des diffractogrammes de poudre, est discutée. L'élude
par AT.G., AT.D. et par diffraction X a haute temperature, permet
de caractériser les pyrochlores anhydres Ky, (Tay. Wi-,)Qy Dans
le cas du pyrochlore limite K;Ta,04.H,0, I'apparition du pyrochlore
anhydre K,Ta,0, est observée & 420 °C, alors que la transition pyro-
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chlore-pérovskite K;Ta,Oy se manifeste en AT.D. par un pic exo-
thermigue maximum a 830 + 10 °C.

(Groupe de cristallographie et chimie du solide, E.R.A. 305, U.ER.
de Sciences, Université de Caen, 14032 Caen Cedex.)

2. Interactions acides de Brénsted-bases. Etude spectroscopique
des hydrogénodinitrates alcalins,

par M. L. Diop et Mme J. Potier.

Les nitrates de césium et de rubidium forment avec une molécule
d‘acide nitrique des monosolvats qui se dissocient en fondant respec-
tivement & -+ 75 et + 104 °C.

L'étude spectroscopique permet de mettre en évidence une liaison
hydrogéne & quatre centres. Ce type de liaison a des effets semblables
3 ceux des liaisons hydrogene trés fortes comme dans les hydrogéno-
diacétates ; disparition des absorptions caractéristiques de la molécule
d'acide. Cependant il convient de signaler que les perturbations
de I'ion nitrate sont moins importantes que celles subies par {’ion
acétate dans le cas de I'hydrogénodiacétate ; ceci est normal puisque,
dans ce type de composés la liaison hydrogene est plus longue.
Les principales manifestations de cette liaison hydrogéne sont I'abais-
sement des fréquences des vibrations de déformation d'une dizaine
de cm™! et I'élargissement important de la raie attribuée a la vibration
de valence totalement symétrique de l'ion nitrate.

(Université des Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier,
Laboratoire des acides minéraux, associé au CN.RS., L.A. n° 79.)

3. Relation entre structure et propriétés chimiques de quelques
fluorsulfates : influence de la nature du cation,

par M. P. Vast et Mme M. Deporcq-Stratmains.

Dans la série des tétraoxocomplexes monosubstitués du soufre VI,
le coordinat F~ occupe une place particuliére quant a ses propriétés
spectroscopiques et chimiques. En particulier la fréquence d’'élongation
caractéristique de la liaison S — F présente des glissements importants
suivant la nature du cation associé. Ceci n’existe pas pour d'autres
coordinats tels que Cl—, OH=, NH3, etc...

L'application de la loi de Teller et Redlich généralisée par C. Cerf (1)
aux molécules tétraédriques mono ou bisubstituées, nous a permis,
conjointement & I'utilisation de I'effet néphélauxétique, d’expliquer
ce phénomeéne. Cet effet est fonction de la polarisation induite par
le cation, et les rétrodonations qui en découlent, varient avec le coordinat.
A l'aide de ces résultats il est possible d'interpréter quelques propriétés
physicochimiques des fluorsulfates, par comparaison avec d’autres
sels dérivés de I'ion SOz~ monosubstitué.

(1) C. Cerf, Thése, Lille, 1972,

(Laboratoires de chimie minérale et de spectroscopie Raman, Université
des Sciences et Techniques, B.P. 36, 53650 Villeneuve-d'Ascq.)

4. Ftude structurale comparative des acétates-thioacétates hydratés
de calcium et de strontium,

par M. M. A. Bernard, Mile M. M. Borel * et Mme M. Ledesert **.
Dans le cadre d'une étude comparative thermochimique et structurale
de composés oxygénés et sulfurés, nous avons mis en évidence
deux composés originaux : |'‘acétate thioacétate de calcium tri-
hydraté et l'acétate thioacétate de strontium tétrahydraté.

Les structures cristallines ont été déterminées par diffraction R.X.
3 |'aide d'une chambre de Weissenberg. Ces composés sont mono-
cliniques avec le groupe spatial P2,/c. Lion calcium est entouré
par 7 oxygénes, l'ion strontium par 1 soufre et 8 oxygenes. L'ion
thioacétate n’est pas lié au calcium. L'oxygéne et le soufre sont trés
proches de molécules d'eau; les courtes distances indiquent la possi-
bilité de liaisons hydrogéne O — H...0 et O — H...S. Dans la
structure de I'acétate-thioacétate de strontium, l'ion thioacétate
est lié au strontium par Foxygéne et le soufre; une courte distance
existe entre le soufre et I'oxygéne d'une molécule d'eau.

Les polyedres de coordination autour des cations forment des chaines
suivant la direction d’allongement des deux espéces cristallines. Ces
chalnes ont un noyau métal-acétate assez semblable dans les deux
structures.

(* Laboratoire de chimie minérale B et ** Laboratoire de cristallo-
graphie-minéralogie, Groupe de cristallographie et chimie du solide,
E.R.A. 305, Université de Caen, 140832 Caen Cedex.)

5. Description de la structure cristalline de NagAsO,S.7 H,O et
étude de I'environnement de l'arsenic dans les ions AsOy_, S3~ lorsque
x=0,1c¢et4,

par M. M. Palazzi.

Dans la maille de NayAsO;S.7 H,O on trouve deux ions AsOzS3—
n‘ayant aucun atome en commun mais reliés I'un & l'autre par des
liaisons hydrogéne. Chague atome de sodium a un environnement
identique, I'indice de coordination est égal a 6. La cohésion de I'ensem-
ble est assurée par |'action électrostatique des ions sodium manifestée
par I'existence de chaines ---Na---W---Na---. (W désigne l'atome
d'oxygéne des molécules d'eau). Chaque atome d'oxygéne des
sept molécules d'eau a deux proches voisins tels que les distances
W---O et les angles O---W---O suggeérent l'existence de liaisons
hydrogéne que I'on suppose linéaires. C'est & partir de ces remarques
qu’on a pu placer tous les atomes d’hydrogéne. On montre que deux
molécules d'eau appartiennent a la classe 4 tandis que les cing autres
appartiennent & la classe 2 dans la classification des molécules d’eau
des hydrates cristallins.
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Aprés avoir établi les structures de KiAsS, (1) et de
NazAs0,5;.11 H,O (2) on compare les différentes distances inter-
atomiques As-S, As-O, S-S, 8-0, O-O avec celles des arséniates
précédemment étudiées par d'autres auteurs. Cetie comparaison
indique que la substitution progressive de I'oxygéne par le soufre
n'a pas d'influence sur les distances interatomiques et ceci que nous
soyons en présence ou non de liaisons hydrogéne.

(1) M. Palazzi, S. Jaulmes et P. Laruelle, Acta Cryst., 1974, B 30, 2378.
(2) S. Jaulmes et M. Palazzi, Acta Cryst. & paraitre.
(Laboratoires de physique et de chimie minérale, Faculté des Sciences
Pharmaceutiques de Paris, 4. avenue de !'Observatoire, 756270 Paris
Cedex 06.)

6. Edifications structurales des isopolyanions du molybdene VI
et du tungsténe VI: comparaison et discussion,

par Mme A. Goiffon et M. B. Spinner.

Les isopolyanions du molybdéne VI et du tungsténe VI, de coordinence
octaédrique voient leur condensation augmenter par acidification.
Dans le cas du molybdéne, les condensations 1, 4, 6, 7, 8 et 36 ont
été caractérisées alors que pour le tungsténe, les ions connus sont
de condensation 1, 4, 6, 10 et 12. Les structures des anions oxygénés
résultant de [‘assemblage d'octadédres sont de deux types : soit
compactes, soit comportant des cavités.

L'édification structurale de ces ions résulte d’additions successives
de monomeres car des liaisons sont affaiblies par protonation : elle
est la méme pour les ions M O, (OH)4~ et M,O2%; (ce dernier stable
en milieu trés acide), Au-deld de la condensation 6, le processus
varie en raison de la différence des rayons ioniques de Mo et W,
bien que le tétramere soit & I'origine de tous les ions de condensation
supérieure. Les édifications des ions Mo,0f;. Moy08, W0y (OH)5~
de structures compactes, MogO%s;. W04 (OH)10=, W04, (OH) 8.
W08 comportant des cavités, seront discutées en tenant compte
des conditions expérimentales de formation de ces espéces ioniques.
(Laboratoire de chimie minérale du Département de chimie de la
Faculté des sciences d'Alger, 2, rue Didouche, Algérie).

7. Modele cinétique de la réaction d'oxydation des poudres de
diamant,

par MM. E. Bretey et H. Guérin.

Les réactions hétérogénes telles que I'oxydation des carbones permettent
difficilement de déterminer si la réaction chimique a lieu sur toute
la surface du corps solide. Afin de pallier cette difficulté, nous avons
choisi des échantillons de carbone un peu particulier : des poudres
de diamant.

A partir de deux hypothéses : 1° le diamant ne posséde pas de porosité
interne, 2° la réaction d'oxydation a lieu réguligrement sur toute
la surface de I'échantillon, nous avons adopté un modéle trés simple
qui rend compte de I'évolution de la surface des grains de diamant
au cours de laréaction : un ensemble de cubes dont les arétes diminuent
linéairement en fonction du temps.

Les résultats cindtiques obtenus sont parfaitement compatibles avec
ceux, théoriques, que I'on peut calculer & partir du modéle.

Dautre part, la représentation des courbes cinétiques que nous avons

choisie (transformée \/V.ao= f.-t—, ol V = vitesse de réaction
8

1]

exprimée en %, de la masse initiale ; a, = valeur moyenne de la tranche
granulométrique, ¢t = le temps) permet de vérifier que la réaction
s'est effectuée sans incident. En effet, quelles que soient les conditions
experimentales (nature, masse et granulométrie de I'échantillon de
diamant; nature et pression du gaz oxydant; température de la réac-
tion), toutes les transformées définies ci-dessus doivent former
un faisceau dontl’enveloppe est une fonction cubique : y2x = constante.
(Laboratoire de chimie des gaz et des combustibles, Université de
Paris-Sud, Centre d'Orsay, Bat. 414, 91405 Orsay.)

8. Apport de la stéréologie & I'étude des cinétiques hétérogénes,
par MM. J. L. Chermant et M. Coster.

Plusieurs auteurs ont établi des modéles de cinétique hétérogéne,
en considérant le plus souvent des particules sphériques: Wagner
et Kalhweit ont montré que la courbe de distribution de taille des
particules dispersées atteint rapidement une forme limite pour chaque
modele de croissance; De Hoff et Woodhead ont trouvé que le pro-
cessus de croissance peut étre suivi par la méthode « des parcours
de croissance », qui permet d’atteindre le diamétre critique des cristaux
qui ne croissent ni ne décroissent & un moment donné du processus.
Ces travaux montrent que pour suivre ['évolution de la croissance,
il est nécessaire d'étudier la variation des paramétres microstructuraux
décrivant |a structure dans I'espace & trois dimensions. Ces paramétres
ne sont généralement pas directement accessibles : ils sont en fait
obtenus & partir des paramétres que I'on mesure sur la surface d’obser-
vation, en utilisant les transformations stéréologiques qui permettent
de passer de la dimension n a4 n - 1. Ces transformations ayant surtout
été établies pour des particules sphériques, nous avons montré que
certaines d'entre elles pouvaient étre étendues, sans erreur systématique
trop importante, au cas des particules non sphériques.

Comme exemples d'application, nous avons choisi la croissance
de matériaux biphasés tels que WC-Co, TiC-Co et TiC-Ni. On a montré
que la distribution de taille des particules, définie en diamétre de
sphére équivalente, correspondait & la forme limite d'une cinétique
de croissance du 2¢ ordre, limitée par des réactions aux interfaces,
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Dans le cas de WC-Co, cette courbe de répartition est atteinte rapide-
ment, méme si la granulométrie de départ en est trés éloignée. Enfin,
on a mis en évidence, de fagon quantitative, la variation de forme
des cristaux en cours de croissance, et l'influence de cette forme
sur la taille des premiers voisins d’un cristal de taille donnée.
(Groupe de cristallographie et chimie du solide, E.R.A. 305, Labo-
raloire de chimie minérale industrielle, Université de Caen, 14032 Caen
Cedex, France.)

9. Ftude de la cinétique d'oxydation de magnétite finement divisée,
influence de la substitution par ['aluminium,

par MM. B. Gillot *, A. Rousset ** et J. Péris **.

La cinétique d'oxydation de réactions du type S; + G — [S; + d]
ou la phase enrichie en défauts [S, + o] étend son domaine d’homo-
généité & tout le cristal et o les contraintes liées & la variation de
volume sont adsorbées par les déformations plastiques ou élastiques
s'interpréte biem par la diffusion de lacunes cationiques dans le réseau
spinelle en régime variable. Toutefois, deux facteurs influent sur
cette diffusion : d'une part la taille des cristallites et d’autre part
le pourcentage de substituant trivalent remplacant les ions Fe®+
dans les sites octaédriques. Dans les deux cas, une augmentation
de ces deux facteurs diminue la vitesse d'oxydation et par la-méme,
le coefficient de diffusion qui pour une température donnée chute
également avec |'avancement de la réaction.

Dans tous les cas, la loi de pression en P(0,)Y% permet de penser
que le défaut diffusant est neutre, tout au moins & partir d’un certain
stade de la réaction. L'ordonnancement et la distribution des lacunes
dans le spinelle déficitaire est également discuté. En particulier,
des composés y & lacunes tétraédriques peuvent &tre obtenus lors
de I'oxydation de spinelles normaux comme I'aluminate de fer.

(* Laboratoire de recherches sur la réactivité des solides. associé
au CN.R.S., Faculté des Sciences Mirande, 21000 Dijon et ** Labo-
ratoire de chimie minérale, U.E.R. de Chimie-Biochimie, 43, boulevard
du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne.)

10. Mécanisme de fixation d'un gaz sur une zéolithe,

par MM. D. Bernache-Assollant et G. Thomas.

Nous proposons, & partir de considérations structurales et physiques
de la phase adsorbée, un modele quasi-chimique & molécules localisées
permettant de déterminer les isothermes et isobares d’adsorption
d’un gaz sur une zéolithe au moyen d’un seul paramétre : la constante
de Henry du systéme adsorbat-adsorbant.

Chaque élément de structure, constitué par une cavité, pourra sous
certaines conditions étre traité individuellement comme une solution
(idéale ou non) de sites et de molécules adsorbées.

Ce modele se fondant sur une répartition énergétique des cavités
en fonction de leur taux de remplissage permet en outre de déterminer
la loi de distribution correspondante & une pression et une température
déterminées.

Des résultats expérimentaux : adsorption & 35°C de CO, C,H,.
nCyHyg sur les zéolithes A conduisent & des valeurs des constantes
de Henry en accord avec la littérature et a des lois de répartition dans
certains cas voisines de |'uniformité.

(Centre de chimie-physique, Ecole Nationale Supérieure des Mines,
168 bis. Cours Fauriel, 42023 Saint-Etienne Cedex.)

11. Utilisation de la méthode de I'émanation pour I'étude de la dimi-
nution jsotherme de l‘aire spécifique d’une magnésie, entre b55 et
645 °C,

par M. C. Quet.

La méthode de I'émanation de Hahn est ulilisée pour suivre en continu
et /n situ au cours d’isothermes la diminution de I’aire spécifique d'une
magnésie mésoporeuse entre 555 et 646 °C. Les préparations effec-
tuées par décomposition sous vide d'un hydroxyde de magnésium
marqué par coprécipitation au thorium 228 et chauffées de manidre
isotherme sous argon ont en effet une aire spécifique proportionnelle
au pouvoir émanateur du solide (radon 220) pour des aires spécifiques
inférieures & 260 m?g~!. La magnésie standerd de départ, préparée
4 630 °C sous vide a une aire spécifique de 245 mg—1, Les résultats
cinétiques obtenus mettent en évidence deux étapes en fonction
du temps. La premiére étape, rapide, est décrite par une loi qui donne
des ordres élevés par rapport 4 la surface. Ces ordres semblent diminuer
avec la température. Une énergie apparente d‘activation de
58 kcal. mole~! est déterminée en définissant un ordre moyen de 7.1.
La deuxidme étape, plus lente, suit la loi de Nicholson et est carac-
térisée par une énergie d’activation de 28 kcal.mole~Y. La structure
pseudomorphe de I'hydroxyde de départ est conservée tout au long
des isothermes avec une constance du volume poreux, en accord
avec un taux de retrait négligeable d'un comprimé. La cinétique
d’augmentation du rayon des pores est directement reliée a la cinétique
de croissance du diamétre moyen en volume des cristallites, sans
coalescence de ces derniéres, et & la cinétique d'augmentation du
diamétre dquivalent des particules donné par le pouvoir émanateur.
Une étude en montée de température de l'évolution texturale de
I'hydroxyde de magnésium montre qu'en présence d'une tension
de vapeur d'eau on accélére la diminution de I'aire spécifique de la
magnésie divisée obtenue juste aprés la décomposition de |'hydroxyde.
La magnésie standard contient encore de 'eau de constitution (1.39%
en poids). Il est probable que le départ d'une partie de cette eau
joue un rble sur la variation cinétique de l'aire spécifiqgue. Un méca-
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nisme de migration ionique superficielle peut expliquer la deuxiéme
étape observée,

(Institut de Recherches sur la Catalyse, 39, boulevard du 11 Novem-
bre 1918, 69626 Villeurbanne.)

12. Cindtique de réduction de ['hercynite FeAl,O, par I'hydrogéne,
par MM. |. Gabaliah *, F. Jeannot *, L. C. Dufour ** et C. Gleitzer *.
Les principaux résultats, obtenus entre 750 et 1 060 °C par AT.G.
et réduction dans un four monté sur diffractomatre, sont les suivants :
les courbes cinétiques sont pseudo-paraboliques, avec un incrément
thermique de 45 Kcal.mole™?;

la transformation Fe, — Fe, se traduit par une augmentation de la
vitesse de réduction;

celle-ci dépend également de la pression partielle d’hydrogéne et
de I'addition de vapeur d'eau;

la taille des grains d’hercynite est peu modifiée, mais il se forme des
trichites.

Le mécanisme qui rend le mieux compte de ces observations est la
diffusion de I'hydrogéne dans les produits de réduction.

(* Laboratoire de chimie du solide, associé au C.N.R.S. n° 1568,
Service de chimie minérale A, Université de Nancy |, Case officielle
n° 140, 54037 Nancy Cedex et ** Laboratoire de recherche sur la
réactivité des solides, associé au CN.RS. 21000 Dijon.)

13. Analyse conformationnelle théorique et réactivité chimique :
le cas du systéme [P(CHNEt);. BHs).

par MM. F. Crasnier, C. Jouany, G. Jugie, J.-F. Labarre, C. Leibovicl
et J.-M. Savariault.

Il a été amplement démontré que la fixation du borane BHjs sur une
aminophosphine s'effectue d’'une maniére tout a fait générale sur
I'atome de phosphore et non sur I' — ou les atome(s) d'azote de
cette base de Lewis.

Un contre-exemple a cette rdgle a toutefois été tout récemment mis
en évidence (1) : I'aminophosphine L = P(CH,NEt,)s mis en pre-
sence de borane, donne naissance dans un premier temps au complexe
[L, 3 BHy] 1 dans lequel les trois BHy sont liés aux trois atomes d'azote
de L: le composé d'addition [L, 4 BHy] 2 n'a pu étre obtenu que dans
des conditions drastiques et avec un rendement au plus égal & 60 %,
Pour expliquer cette anomalie remarquable, nous avons alors procédé
4 une approche quantiqgue (méthode CNDO/2) de I'hypersurface
décrivant le systéme réactionnel (L, BHy). Nous avons pu ainsi montrer
que l'ensemble des observations expérimentales peut étre ration-
nalisé sur la base des conformations privilégiées adoptées par L,
aussi bien & I'état non complexé que dans les composés 1 et 2.

Un tel exemple illustre & nos yeux la richesse d'une utilisation conjointe
de méthodes expérimentales et théoriques adéquates pour la résolution
de problémes liés & la réactivité chimique.

(1) C. Jouany, J.-P. Laurent et G. Jugie, J. Chem. Soc., 1974,
p. 1510.

(Laboratoire de chimie de coordination du CN.R.S. B.P. 4142,
31030 Toulouse, Société Nationale des Pétroles d’Aquitaine, Traite-
ment de l'information. avenue Jules-Ferry, 64000 Pau).

14. Chimie de coordination : nouveaux complexes du nickel Il avec
la triméthylarsine.

par M. C. D'Hem, Mme M. Dartiguenave et M. Y. Dartiguenave.
Les halogénures de nickel (i) réagissent avec la triméthylarsine
en milieu dichlorométhane et éthano! pour donner des complexes
pentacoordonnés NiXa(As{CHg)s)y (X = CL Br, ) et tétracoordonnes
NiXg(As(CHg)s)s (X = Cl, Br). Tous ces complexes sont nouveaux.
Ce sont tous des composés moléculaires monomeres, & spins appariés.
L'étude des spectres électroniques, a l'état solide et en solution.
3 température ordinaire et & basse temperalure montre :

1. que les mémes espéces sont présentes & I'état solide et en solution,
2. que les complexes tétracoordonnés ont une structure plan carré,
3. que les complexes pentacoordonnés ont une structure de cis-
bipyramide trigonale, comme les complexes analogues de la tri-
méthylphosphine.

Tous ces composés sont labiles. L'ordre de stabilité des complexes
tétracoordonnés est Cl > Br)>> |, et celui des composés pentacoor-
donnés | > Br > Cl. Ces résultats sont discutés.

(Laboratoire de chimie minérale physique, L.A. 134, Institut de Chimie.
1. rue Blaise-Pascal, 67008 Strasbourg.)

15. Synthése et caractérisation de nouveaux complexes halogénés
& liaisons métal-métal, or-antimoine ou or-étain,

par MM. J. Dehand, M. Muller et C. Philipp.

Dans le but de compléter notre étude (1) des complexes & liaisons
métal de transition-métal de post transition analogues aux systémes
« Pt-SnCly » catalyseurs d’hydrogénation et d'isomérisation d'oléfines
en milieu homogéne (2), nous avons préparé et caractérisé les composés
halogénés suivants renfermant une. deux ou trois liaisons Au®-Sht
ou Aul-SpIt :

1 : (RyN)AUBr(ShbBr) (R = CyH; ou n-C;Hy)

2 : (RyN)AU(ShX,), et (RN)AU(SnXy), (X = Cl ou Br)

3 : (RyN),Au(SbCly)s et (RyN)sAu(SnCly)s.

Les conditions d‘obtention et d'existence de ces complexes font
ressortir I'importance de I'effet de solvant dans le mécanisme de
formation des liaisons Au-M (M = Sb ou Sn). Ces derniéres sont
caractérisées directement par les fréquences d'élongation v(Au-M)
en spectroscopies infrarouge et Raman et indirectement par la variation
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des fréquences v(M-X) lorsqu’on passe des groupements
ou SnXj libres aux groupements correspondants coordinés a |'or.
Les différentes stéréochimies des anions complexes (de types Br-Au-Sb

SbXy

M
dans 1, M-Au-M dans 2, et M-Au< dans 3) sont discutées en
M

fonction de l'influence trans des coordinats ShXy et SnXz. Cette
étude montre qu'il y a augmentation du caractére d_-d_ en retour

de la liaison Au = M lorsqu’on passe de SbU! & Snt et de Br— a Cl-.
(1) M. Muller, Gold Bulletin, 1974, 7. 39.

(2) U. Belluco, Organometallic and Coordination Chemistry of
Platinum, Academic Press. London, 1974, pp. 309 et 484.
(Laboratoire de chimie de coordination du L.A. 134, Institut de Chimie,
Université Louis-Pasteur, 4, rue Blaise-Pascal, 67008 Strasbourg.)

16. Etude des interactions manganése (ll)-coordinats phénoliques,
par MM. J. P. Scharff et R. Genin.

La formation de complexes simples binaires et mixtes ternaires du
manganése (Il) avec cing coordinats phénoliques bidentés : acides
sulfo-5-salicyclique, hydroxy-8 sulfo-5 quinoléine, pyrocatéchol-
disulfonique-3,6, protocatéchique et {-résorcylique, a été étudiée
4 25 oC et & force ionique 1 M (NaClO,). Du fait de I'oxydation impor-
tante de certains coordinats (O-diphénols) en milieu alcalin, les
constantes de dissociation des cing acides-phénols ont été repré-
cisées. Les constantes de stabilité ionique de tous les systémes simples
binaires Mn(ll)-coordinat ont été déterminées. Les valeurs obtenues
montrent que les chélates avec le Tiron et I'acide protocatéchique
sont parmi les complexes les plus stables formés par I'ion Mn(il)
avec des coordinats bidentés. D’auire part, les auteurs ont mis en
évidence l'oxydation en milieu alcalin des ions manganeux en ions
manganiques par les coordinats O-diphénoliques; ceci peut conduire
4 une explication rationnelle de l'effet catalytique des ions métal-
liques au cours de I'oxydation des pyrocatéchols en O-quinones.
Enfin deux systémes mixtes Mn(ll)-acide hydroxy-8 sulfo-5 quino-
léine-B (B = acide sulfo-5-salicycliqgue ou acide pyrocatécholdisulfo-
nigue-3,b) ont été étudiés et les constantes de stabilité correspondantes
affinées par la technique du « pit-mapping » La chélation mixte
conduit dans tous les cas & un renforcement de |a stabilité des complexes
et cette stabilisation est exprimée suivant divers parameétres.
(Laboratoire de chimie minérale |, U.E.R. de Chimie-Biochimie,Univer-
sité Claude-Bernard, Lyon |, 43, boulevard du 11 Novembre 19178,
69621 Villeurbanne.)

17. Synthése et réactivité de chélates oxime ruthénates,

par MM. S. Sueur et C. Bremard.

Une méthode originale de synthése de chélates oxime ruthénates
a été mise au point. Elle s’appuie sur I'affinité des corps & « méthyléne
actif » vis-a-vis des nitroruthénates. Les résultats présentés sont relatifs
aux réactions entre 'acide barbiturique :

NH — c<°
Si= C<NH - c<§H’

et I'hydroxotétranitronitrosyl ruthénate 111, Nap[Ru(NO) (NO,)4(OH)].
Les complexes intervenant dans le processus réactionnel sont en fait
des chélates du ruthénium avec |'acide violurique VHj :

NH — c</°
== C<NH - c<\z = N\OH

Nous avons caractérisé les produits : Na[Ru(NO) (NOg), (OH) (VH,)].
[Ru(NO) (OH) (VHs)g)o. [NaRu(VH;),0H], et étudié leur évolution
en fonction du pH. Cette évolution met en évidence la formation
de complexes dans lesquels le coordinat est I'ion monohydrogéno-
violurate VH®~; on peut isoler dans ces conditions un pentaviolurato-
ruthénate. La cinétique de la nitrosation a été étudide. La labilité
du groupement NO ainsi introduit et sa cinétique de réaction avec
I'hydroxylamine ont aussi été examinées.

Laboratoire de chimie minérale appliquée, B.P. 36, 59650 Ville-
neuve-d'Ascg).

18. Composés cyclopalladés monoméres : réactivité,

par MM. J. Dehand, M. Pfeffer et M. Zinsius.

Nous présentons une étude de la réactivité du composé cyclopailadé
monomére 1 vis-a-vis de divers nucléophiles

Py
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Les réactions observées sont rassemblées dans le schéma ci-dessous
(C~ N symbolise le coordinat bidenté lié par le carbone et I'azote)

C Cl
( ::pd: BU4N+
Bu.%' N Br. mﬁ
b 3 c
Cc PPh
(C\Pd/ Py PPh, ( ~ 3
a ~
N Na =l v , o
1
PFQ"’ Ve
.&csTo C PPhy )" {e; ACeT
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(f) N ey
4
PPh;, Py
(h) (i)
+
(C\N/PY e (C\Pd/ PPhy o
[ &
N ™ac N Nacer
5 )

ACET = ACETONE

Les données de la spectroscopie I.R., de la R.M.N. du proton et de la
diffraction des R.X. (cas du composé 3) permettent de préciser les
stéréochimies de ces composés.

Les réactions b, ¢, d et h ne ménent pas aux composés prévus en
tenant compte :

de l'influence trans différente pour un carbone et un azote,

de la labilité des ligands liés au palladium.

Des mécanismes probables sont proposés pour expliquer ces réactivités
particulieres.

(Laboratoire de chimie de coordination du L.A. 134, Institut de Chimie.
Université Louis-Pasteur, 4, rue Blaise-Pascal, 67008 Strasbourg.)

19. Le systeme ternaire germanium-soufre-iode,

par Mme S. Maneglier-Lacordaire et M. J. Rivet.

Le systeme Ge-S-l1 a été essentiellement étudié par AT.D. et par
diffraction des rayons X. Cette étude met en évidence un important
domaine vitreux ol |'on distingue approximativement, d'une part,
au-dessus de la ligne Gel,-GeS,, une zone de verres qui cristallisent
par refroidissement lent et, d’autre part, au-dessous de cette méme
ligne, une zone de verres qui ne cristallisent pas. Pour cette derniére
raison, seul le triangle Ge-GeS,-Gel, a fait I'objet d'une étude appro-
fondie. On montre, en effet, que les lignes Gels-GeS et Gely-GeS,
sont des lignes invariantes. Par ailleurs, trois invariants ternaires ont
été déterminés : un premier péritectique & 391 °C, un second péri-
tectique a 374 °C et enfin, trés probablement, I'eutectique & 125 °C.
Il ressort de ce travail, qui ne révele, par ailleurs, I'existence d‘aucun
composé défini, qu’il était nécessaire d'entreprendre I'étude du systéme
binaire Ge-l non encore effectuée jusqu’d ce jour. La construction
de ce diagramme met en évidence trois invariants binaires : & 448,
144 et 85 °C. L'étude concomitante du binaire Ge-l et du ternaire
Ge-S-|1 permet, en outre, de montrer que Gel, est effectivement
congruent. Les méthodes utilisées ne permettent pas d'dtre aussi
affirmatives en ce qui concerne Gel,, qui semble &tre & la limite de
la congruence.

(Laboratoire de physique et de chimie minérale, L.A. 200, Faculté
des Sciences Pharmaceutiques de Paris, 4, avenue de 'Observatoire,
75270 Paris Cedex 06.)

20. Ltude du domaine amorphe phosphore-sélénium-soufre,

par MM. Y. Monteil et H. Vincent.

Nous avons déterminé par AT.D., spectrométrie |.R. et radiocristallo-
graphie, le domaine amorphe du systdme P-Se-S. Nous avons tout
particulierement étudié les verres du systéme P-Se. La vitesse de
refroidissement a peu d'importance pour la formation des verres.
Dans le domaine 28 & 50 9%, atomes de P, les verres sont thermique-
ment stables, la valeur de Tg est reliée a celle de la fusion Tf du produit
cristallisé par la relation simple Tg/Tf = 3/4.

Le domaine amorphe du systéme P-S-Se est constitué en grande
partie par la zone d'existence du composé P,Se,,, Nous avons été
conduits a synthétiser le séléniure P;Se,, par deux nouvelles méthodes.
Une de ces méthodes utilise le séléniure PySe, et le Se, l'autre utilise
P blanc et le Se. Le composé P,Se;, qui est amorphe aux rayons X
fond & 215 °C et est caractérisé par son spectre d'absorption infra-
rouge. A l'aide des données obtenues par spectrométrie de masse
et par spectrométrie |.R., nous proposons une structure pour P,Sey,
analogue & celle de P,Sy,.

(Laboratoire de physico-chimie minérale |, associé au C.N.R.S.
n° 116, Université Claude-Bernard Lyon 1, 43, boulevard du 11 Novem-
bre 1918, 69621 Villeurbanne).
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21. Spectroscopie Raman de gaz & haute température. Application
& [l'dtude du transport chimique du séléniure d'indium par liode,
par MIM. R. Hillel *, J. Bouix *, J. K. Grinberg **. V. A. Boriskova ** et
V. F. Chevel’kov "*.

On décrit un dispositif expérimental permettant de déterminer depuis
la température ambiante jusqu'a 1 000°C, le spectre Raman de
mélanges gazeux en équilibre.

L'emploi de cette technique et de la spectroscopie d'abserption
électronique ont permis d'identifier les espéces gazeuses qui se forment
lors de la préparation de monoeristaux de séléniure d'indium InSey
par transport chimique au moyen d'iode, & savoir |, |, Se, (7= 2, 3, 5,
6. 7 et 8) et Inl au-dessus de 650 °C, et, de plus, Inl; en dessous
de 660 °C.

Les mesures de pression de la phase vapeur ont permis de calculer
les constantes thermodynamiques des équilibres :

IngSey(s) -+ ly(g) 2= 2 Inl 4 3/2 Sex(g) ot

IngSey (s) + 8 15(g) = 2 Inly(g) + 3/2 Sey(g).

(Laboratoire de physico-chimie minérale |, associé au C.N.R.S.
ne 116, 43, boulevard du 11 Novembre 1918, 69621 Villeurbanne,
** Chimie générale et inorganique, [nstitut Kurnakov. 31, avenue
Lénine, Moscou, U.R.S.S.)

22. Le systéme indium-sélénium,

par Mme A. Likformann et Mile M. Guittard.

Le diagramme de phases du systéme indium-sélénium a été complete-
ment réétabli, et les structures cristallines de plusieurs des composés
ont été résolues.

Nous avons caractérisé le composé In,Se, comme élant celui décrit
dans la littérature sous la formule In,Se. Nous avons obtenu une forme
rhomboédrique de InSe, composé décrit jusqu'ici comme étant
hexagonal. Entre In,Se, et In,Seq déja connus, nous avons identifié
le composé IngSe, non observé jusqu'ici. D’autre part nous avons
donné une nouvelle description du polymerphisme de In,Se; qui
existe sous trois formes : deux variétés trigonales et une variété
hexagonale. Dans le diagramme de phases (1). In,Sey est congruent,
les quatre autres phases présentant des décompositions péritectiques.
Il existe deux zones de demixion liquide-liquide. Les deux eutectiques
sont dégénérés au niveau de l'indium et du sélénium.

L'étude comparée des structures cristallines de In,Se; (2) et InSe (3)
gue nous avons déterminée, et de IngSe, résolue par J. H. C. Hogg,
permet la mise en évidence de groupements d’atomes d'indium lids
par covalence aux atomes de sélénium (groupe de 3 atomes d'indium
dans IngSeg et groupe de 2 atomes dans IngSe, et InSe). Dans In,Se,
et IngSe, les atomes d‘indium restants présentent avec les atomes
de sélénium des liaisons qui peuvent &tre soit de type ionique soit
de type covalent.

(1) A. Likformann et M. Guittard, C.A. Acad. Sei.. 1974, 279 C, 33.
(2) A. Likformann et J. Etienne, C.A. Acad. Sci., 1872, 275 C, 1097.
(3) A. Likformann et D. Carré, Acta Cryst., 4 paraitre.

(Laboratoire de physique et de chimie minérale, L.A. 200, Faculté
des Sciences Pharmaceutiques de Paris, 4, avenue de ['Observatoire,
75270 Paris Cedex 06.)

23. Ftude par spectroscopie de vibration de la fixation de ['azote
moléculaire par un complexe du titane,

par MM. Y. Euzet, B. Mula, J. Mounier et A. Potier.

Aprés avoir préparé |'isopropylate de titane IV et proposé une attri-
bution de ses spectres infrarouge et Raman, on a étudié par spec-
troscopie de vibration les différentes étapes de la réduction (réducteurs :
naphtalénure de sodium, sodium, potassium...) et de la fixation de
I'azote moléculaire.

Les spectres du composé du titane IV et du titane & un degré d'oxydation
plus faible ne présentent pas de différences notables entre 3 000 et
16500 em~. En revanche aprés fixation de |'azote par ce dernier,
on observe la formation d'un massif formé de trois bandes (1 590,
1 630 et 1 670 cm™). La fréquence moyenne de vibration permet
de supposer que dans ce cas on a une liaison azote-azote pontée.
(Laboratoire des acides minéraux, associé au C.N.R.S., L.A. n° 79,
Université des Sciences et Techniques du Languedoc, 34000 Mont-
pellier.)

24. Application de l'éiude cinétique de réactions de décomposition
dans l'effluve : mise en évidence d'un maximum de ['efficacité énergé-
tique de la décharge électrique dans Je cas de la dissociation primaire
du chlorure de nitrosyle.

par MM. A. Savall, R. Bés, G. Lacoste et R. Routie.

On a étudié la décomposition du chlorure de nitrosyle dans des efflu-
veurs de type Berthelot & un diélectrique de verre et une électrode
centrale de laiton, alimentés en courant alternatif. La variation de la
composition du gaz est suivie par spectrométrie de masse et repérage
manomeétrique. La premiére étape de la décomposition est une réaction
du premier ordre représentée par :

2

2 NOCI 2NO +Cl, ()

La décomposition totale conduit & I'azote, l'oxygéne et au chlore
moléculaires.

L'étude méthodique des variations de la constante de vitesse de la
dissociation en chlore et monoxyde d'azote (réaction 1), en fonction
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des paramétres électriques, tension et fréquence, ainsi que de la
distance interélectrode d et la pression p du gaz, permet d'évaluer
les potentiels de maintien de la décharge et d’en déduire une méthode
originale du tracé des courbes de Paschen (potentiel de maintien
en fonction du produit p.d). Cette méme étude montre que la cons-
tante de vitesse k; passe par un minimum pour une valeur du produitp.d
égale a 130 torr.cm.

Le calcul de la puissance consommée par le gaz montre alors que
pour cette valeur critique du produit p.d, il correspond un maximum
de ['efficacité d’utilisation de |'énergie par la décharge, évaluée a
2,5 eV consommés pour la formation d'une molécule de chlore.
(Laboratoire de spectrométrie de masse, Institut du génie chimique,
Chemin de la Loge, Empalot, 31078 Toulouse Cedex.)

2b. Nouveaux halogénures de thiazyle,

par MM. Y. Monteil et H. Vincent.

Nous avons préparé de nouveaux halogénures de thiazyle & partir
de S,N, et des chlorures de thiazyle (S3NaCls, SgNyCly, SyN3Cl, S3N,Cl).
Les agents d’halogénation ont été les halogénes (CL,Br,, lp), leurs
hydracides correspondants ainsi que les différents halogénures alcalins.
Nous avons caractérisé ces différents produits par radiocristallographie,
spectrométrie infrarouge et spectrométrie de masse.

(Laboratoire de physico-chimie minérale [, associé au C.N.R.S.
ne 116, Université Claude-Bernard Lyon I, 43, boulevard du 11 Novem-
bre 1818, 69621 Villeurbanne).

26. Etude thermochimique et structurale du bis propionato cuivre I
B-picoline,

par Mille M. M. Borel, Mme A. Busnot *, M. A. Leclaire **.

Les carboxylates de cuivre |l solvatés ou non ont donné prétexte
4 un grand nombre de travaux depuis la mise en évidence sur |'acétate
de cuivre monohydraté d'une structure binucléaire a ponts carboxyles
avec une interaction entre les deux atomes de cuivre.

Le bis propionato cuivre |l B-picoline a été obtenu par action de
|'acide propionique sur le carbonate basique de cuivre par chauffage
dans la B-picoline. La décomposition thermique a été suivie par
par TG et TD. L'enthalpie standard de formation a été déterminée

(AH? = — 900 KJ.mol™1) ainsi que le moment magnétique
(. = 1,6 M.B.). La structure a été résolue par la méthode de I'atome
lourd (R = 0,057). Le composé a une structure binucléaire avec

des ponts carboxyles et une liaison Cu...Cu = 2,633 A. Cette
structure différe & la fois de celle du propionate de Cu non solvaté
et de celle du bis propionate paratoluidine cuivre |l
(* Laboratoire de chimie minérale B et ** Laboratoire de cristallo-
graphie-minéralogie, Groupe de cristallographie et chimie du solide,
E.R.A. 305, Université de Caen, 14032 Caen Cedex.)

.

27. Physisorption des gaz par les composés carbone- métaux alcalins
par MM. P. Lagrange et A. Herold.

Les composés lamellaires d'insertion carbone-métal alcalin de stade
supérieur ou égal & deux (de formule générale MCy,, — n > 2) posse-
dent des propriétés de tamis moléculaire & basse température. Le
composé graphite potassium de second stade a été largement étudié
en tant que tamis, au moyen d'un réseau d'isothermes de sorption
d’hydrogéne. Les sites de sorption se trouvent dans les couches
de métal inséré, qui possédent en effet une structure lacunaire. A la
saturation, il est possible de fixer 1,9 molécule d"hydrogéne par atome
de potassium.

La physisorption de I'hydrogéne a été également étudiée sur des
composés d'insertion de métaux alcalins dans des carbones autres
que le graphite.

(Laboratoire de chimie minérale appliquée, Université de Nancy |1,
Case officielle n° 140, 54037 Nancy Cedex.)

28. Deutériolyses et hydrogéno-deutériolyses du gemdiéthylcyclo-
propane en présence de platine supporté,

par Mme T. Chevreau.

La réaction d‘ouverture du cycle du gemdiéthylcyclopropane par le
deutérium en présence de platine-alumine (10/100), & basse tempé-
rature (— 18 °C), peut étre accompagnée de |‘échange d'un ou
deux atomes d’hydrogéne de I'hydrocarbure et conduit aux molécules
de diméthyl-3.3 pentane dideutériées symétriques, tri et tétra-
deutériées dissymétrigues.

Si cette réaction est faite en présence d'un mélange hydrogene-
deutérium, les spectres de masse des hydrocarbures plus ou moins
deutériés obtenus montrent que les pourcentages des molécules
les plus légéres sont supérieurs & ceux attendus selon une distribution
statistique simple des atomes d’hydrogéne et de deutérium.

Ces résuitats expérimentaux inattendus laissent supposer |'existence
de phénoménes liés & des dilutions isotopiques locales (augmentations
locales de la concentration en atomes légers) ou & une manifestation
d'effets isotopiques cinétigues montrant une plus grande réactivité
de I'hydrogéne. Diverses hypothéses faisant appel & ces deux notions
ont été envisagées.

La comparaison des distributions observées et calculées selon ces
hypothéses permet d’éliminer la plupart d’entre elles et d'en retenir
une particuliérement satisfaisante qui met en évidence un effet iso-
topique cinétique de I'hydrogéne dans la réaction d'addition sur le
cycle.

(Laboratoire de catalyse, Université de Caen, 14032 Caen Cedex.)
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29. Ftude de l'activité catalytique de I'argent supporté sur Cab-0O-Sil
dans [l'oxydation partielle de I'éthylene en oxyde d'éthyléne,

par MM. M. Jarjoui, P. C. Gravelle et S. J. Teichner.

Différents échantillons de silice argentée ont été¢ préparés par la
réduction, par le formaldéhyde, d’ions argent Ag(NH4)F que ren-
ferment des solutions aqueuses de nitrate d’argent ammoniacal
contenant de la silice en suspension. Le support choisi (Cab-0-Sil)
présente une surface spécifique élevée et joue le rdle d’un milieu
diluant, les grains du support isolant les grains d’argent les uns des
autres et limitant ainsi leur frittage.

L'activité catalytique de ces catalyseurs dans 'oxydation de I'éthyléne
est stable et élevée. Leur sélectivité pour la formation de I'oxyde
d’éthylene est excellente (71 9,).

La régularité de la taille des grains d'argent contenus dans les divers
catalyseurs préparés au cours de ce travail, a permis de montrer que
I"activité catalytique intrinséque de I'argent, pour I'oxydation de
Iethyléne 200 oC, décroit Iorsque la taille de cristallites augmente
mais que leur sélectivité vis-a-vis de |la formation de I'oxyde d* ethyléne
reste approximativement constante.

(Institut de Recherches sur la Catalyse, 39, boulevard du 11 Novem-
bre 1918, 69626 Villeurbanne).

30. Préparation d‘alliages pulvérulents par réduction de mélanges
salins lyophilisés : influence de la vitesse de congélation de la solution,
par MM. F. Nicolas, J. L. Dorémieux et P. Dugleux.

La congélation d'une solution de sels métalliques (acétate de nickel
et acétate de cuivre) suivie de |’élimination de I'eau par sublimation
sous vide conduit & un mélange dans lequel ia répartition des espéces
dépend de la vitesse de congélation. La durée de solidification d'une
goutte de solution étalée sur une plague métallique refroidie est suivie

3 l'aide d'un dispositif optique. La vitesse moyenne % du dépla-

cement du front de congélation est reliée 4 la conductibilité thermique
de la glace, K, & I'écart de température entre la plaque et le point de
fusion du produit. AT, et 3 la chaleur latente de fusion L. par ia relation

X _2KAT lyophilisée dépend

1 LX
de la vitesse de congélation :

é < 0.1 cm/s,

(AT > 25°C).

La cinétique de réduction par I'hydrogéne (150-200 °C) est suivie
par AT.G., et la nature des phases solides en cours de réaction par
diffraction X (goniométre associé a un four). L'alliage apparait directe-
ment lors de la réduction des mélanges obtenus par congélation rapide

(—ii > 0,1 cm/s

rapproche de celle d'une solution solide de sels. Par contre, lorsque
la congélation est relativement lente, la réduction s’effectue suivant
deux étapes cinétiques et la poudre métallique est composée de
deux phases distinctes.

(Laboratoire de chimie de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines,
60, boulevard Saint-Michel, 76272 Paris Cedex 06.)

La morphologie de la poudre

on observe deux types de grains pour

et un seul type pour—>t<> 0,1 cm/s environ

Corrélativement la cinétique de réduction se

31. Effet de taille des cristallites des catalyseurs Pt/Al,O4 sur la réaction
d‘isomérisation du n-hexane,

par M. A. Chambellan.

|'isomérisation du n-hexane peut se produire sur le platine suivant
deux mécanismes : un mécanisme cycligue qui met en jeu un inter-
médiaire cyclopentanique et un mécanisme par déplacement de
liaison.

L'étude des réactions d'isomérisation réalisées & partir de molécules
marquées au carbone 13 permet de distinguer entre ces mécanismes.
Pour une série de catalyseurs Pt/Al,O3 dont la taille des cristallites
varie entre 12 et 200 A, on observe une trés nette augmentation de
I'importance relative du mécanisme cyclique lorsque la dispersion
du métal augmente.

La comparaison de ce travail avec des études faites sur les réactions
inverses et sur I'hydrogénolyse du méthycyclopentane a permis
d'émettre des hypotheéses sur la nature des sites responsables des
différents mécanismes.

(Laboratoire de catalyse, Université de Caen, 14032 Caen Cedex.)

32. Formation de radicaux-cations sur zéolithes Y chromées,

par MM. J. M. Goupil et D. Cornet.

Des zéolithes YNaCr et YNH,Cr préparées par échange d’ions contien-
nent des ions Cr isolés. Leur activation par chauffage entraine une
oxydation importante des ions chromiques : les zéolithes sont alors
capables d'oxyder les hydrocarbures aromatiques en radicaux-cations.
Les conditions d'obtention de ces radicaux-cations sont étudiées par
R.P.E. Plusieurs types de sites oxydants peuvent étre distingués. Les zéo-
lithes ammoniées YNH,Cr développent une activité caractéristique de
centres acides de Lewis (probablement des sites aluminium tri-
coordiné) alors que sur zéolithe sodée YNaCr, I'activité radigene
apparait aprés activation & une température nettement plus basse.
Quel que soit le taux de chrome, la surface externe des grains porte
environ 5.10'7 sites par gramme capables d'oxyder le pérylene
(1= 7.2 eV) :tous les sites potentiels de la surface ne sont pas utilisés.
D'autre part, les zéolithes & fort taux de chrome, activées a 400 °C,
présentent sur leur « surface interne » des sites capables d'oxyder
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le naphtaléne (I = 8,3 eV). Ces sites sont au nombre de 28,107
sur une zéolithe YNaCryy s, saturée en chrome: leur activité semble
lie a la présence d'ions Cr stabilisés & l'intérieur d’unités sodalites.
Le role du chrome ainsi incorporé & la charpente zéolithique serait
de permettre la délocalisation de |'dlectron capté. Nous supposons
qu‘un centre acide de Bronsted intervient pour faciliter le transfert
d’électron.

(Laboratoire de catalyse, Université de Caen, 14032 Caen Cedex.)

33. Ftude du systéme cuivre-étain-tellure,

par MM. C. Carcaly, J. Rivet et J. Flahaut.

Le diagramme de phase du systéeme Cu-Sn-Te a été établi par AT.D.,
par analyse radiocristallographique et par analyse métallographique.
Il existe un seul composé intermédiaire : Cu,SnTes. Sa décomposition
péritectique est marquée par un invariant de classe Il & 412 °C :
Cug_,Tey + SnTe + lig — Cu,SnTes.

Il s'agit d'une surstructure d'un sous-réseau de type blende. Ce
systéme comporte en outre, trois eutectiques ternaires dont un est
dégénéré et deux lacunes de miscibilité a I'état liquide. La premiére
s'appuie sur une monotexie dans le ternaire, la seconde est située
entierement dans le ternaire.

(Faculté des Sciences FPharmaceutiques de Paris-Luxembourg,
Laboratoire de chimie minérale, 4, avenue de /'Observatoire, 75270
Paris Cedex 06.)

34. Etude par microscopie et diffraction électroniques des défauts
réticulaires et des phénoménes de syntaxie pour des composés de
terres rares contenant des polycations lamellaires,

par MM. G. Schiffmacher, H. Dexpert et P. Caro.

De nombreux composés de terres rares présentent des structures
lameilaires du fait de la présence d'entités chimiques planes qui
forment des polycations [(LnO)2+, (LnOH)2»+, (LnF)2r+]. Les composés
se prétent bien A l'observation par microscopie électronique du fait
que l'on peut obtenir soit des couches minces texturées, soit des
éclats minces orientés par des clivages lamellaires. En particulier
des images de réseau peuvent étre formées, qui semblent représenter
raisonnablement |'arrangement des plans atomiques jusqu'a d,, = 3 A
De nombreux défauts réticulaires sont alors visibles tels que joints
de mécles (en particulier on discerne un mécanisme structural pour
les joints dits incohérents), joints de grains ou sous-joints, et aussi
contacts syntaxiques, soit entre polymorphes (B et C — Ln,Oq par
exemple), soit entre substances de compositions chimiques différentes
(B — Ln(OH)CO;3 et Il — (Ln0),CO4 par exemple). L'influence des
impuretés sur la structure qui peut &tre examinée, par exemple par fa
présence d'une terre rare yttriqgue dans une terre rare cérique, se traduit
par la formation d'un grand nombre de défauts (dislocations, mécles,
marches en surface, inclusions de microdomaines de structures
différentes). Ces matériaux lamellaires se prétent par conséquent
4 des études fondamentales sur I'état solide, qui, en particulier, per-
mettent de proposer des mécanismes pour la formation de systémes
non stoechiométriques étendus.

(Laboratoire des terres rares du C.N.R.S., 1, place Aristide-Briand,
92190 Meudon-Bellevue.)

36. Ftude des deux variétés de liodosulfure stanneux,

par Mile F. Thevet, MM. Nguyen-Huy-Dung et C. Dagron.

Une étude préalable a montré que liodosulfure stanneux SngSl,y
existe sous deux formes cristallines (a) et (f).

Le diagramme de phases du systtme SnS-Snly (qui se comporte
comme un quasi-binaire) et la structure des deux variétés de l'iodo-
sulfure révélent qu’elles ne peuvent avoir la méme composition :
la variété (P) est exactement stoechiométrique alors que la variété (o)
doit étre trés légérement déficitaire en sulfure SnS. Sur le diagramme
de phases, nous devons les représenter par deux verticales trés proches
'une de l'autre et séparées par un domaine diphasé dégénéré. La
décomposition péritectique de la variété (o) se situe & 342 °C et
celle de la variété (B) a 414 °C.

Les structures de Sn,Si, (o) et (B) présentent de grandes analogies.
Dans les deux cas, on rencontre des environnements prismatiques
des atomes d'étain; il existe deux sortes de prismes :

1. prisme de type A : constitué de 6 atomes d'iode. La 7¢ coordination
de I'étain est assurée par une liaison dans le plan équatorial avec
un atome de soufre,

2. prisme de type B : constitué de 4 atomes d'iode et de 2 atomes
de soufre. La coordinence de I'étain est alors égale a 8 : deux liaisons
supplémentaires existent dans le plan équatorial avec un atome d'iode
et un atome de soufre.

Dans la variété (B), on rencontre pour un prisme de type A une coordi-
nence égale & 8 : deux liaisons avec deux atomes d’iode s'établissent
dans le plan équatorial. Dans la variété (a), il existe de vastes canaux
hexagonaux d'iode renfermant des sites mixtes étain-soufre et qui
peuvent conduire & la non steechiométrie. Dans la variétd (B). un
atome d'étain est a l'intérieur d'un octaédre déformé; sa coordinence
est alors égale a 6.

On retrouve dans ces deux structures les motifs caractéristiques de
I'iodure Sni, et du sulfure SnS : prismes de type A dans Snl,. octaédres
déformés dans SnS.

(Laboratoire de physique et de chimie minérale, L.A. 200, Faculté
des Sciences Pharmaceutiques de Paris, 4, avenue de ['Observatoire,
75270 Paris Cedex 06.)
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36. Quelques nouveaux bronzes de tungsténe avec les éléments VB,
par MM. M. Parmentier et C. Gleitzer.

L'action directe de As, Sb, Bi & I'état élémentaire sur le trioxyde WO,
permet de mettre en évidence de nouvelles séries de composés du
type « bronzes de tungsténe ».

Ces phases correspondent classiqguement & un redressement progressif
de la maille de WO, en fonction du taux d’insertion en cations métal-
liques. Toutefois, la limite d'insertion et la symétrie de la phase la
plus riche dépendent de la nature de I'ion inséré. Ainsi :

As?*t et Bi*+ conduisent & des phases quadratiques & faible taux
d’insertion,

Sb¥+ permet d'obtenir une perovskite (Sb, o,WO,) et une surstructure
orthorhombique (Sby 1sWO5). '

L'étude chimique, physique et cristallographique de ces composés
tend a confirmer leur appartenance a la famille des bronzes de tungsténe.
(Laboratoire de chimie du solide, associé au CN.R.S. n° 158, Service
de chimie minérale A, Université de Nancy I, Case officielle n° 140,
54037 Nancy Cedex.)

37. Une nouvelle famille de fluorures ferrimagnétiques dérivée des
pérovskites hexagonales fluorées,

par MM. J.-M. Dance, J. Grannec et A. Tressaud.

Les auteurs décrivent la synthése de fluorures inédits dont la structure
dérive de celles des polytypes hexagonaux AIMUF, (2 L, 6 L, 9 L).
La symétrie et les paramétres cristallins sont donnés. La stabilité
de cette structure est discutée en comparaison avec les autres poly-
types connus.

Une série de fluorures ferrimagnétiques possédant cette structure
a été ainsi mise en évidence.

lLes températures de Curie observées varient entre 20 et 65 K. Les
propriétés magnétiques observées sont interprétées en tenant compte
de la nature des couplages et des éléments de transition mis en jeu.
(Laboratoire de chimie du solide du CN.R.S., Université de Bor-
deaux [, 351, Cours de la Libération, 33405 Talence, France.)

38. Mise en évidence d'annesux mixtes (GeSi,0,) et (GeySiO )y
par étude des spectres vibrationnels de silicogermanates de type
bénitoite,

par MM. J. Choisnet * et P. Tarte **.

La présence simultanée de germanium et de silicium dans les solutions
solides de structure bénitoite tels que les composés BaSn (Gey_,Si,) O
pose le probléme de la répartition de ces éléments dans les
anneaux MOy La comparaison des spectres L.R. de ces phases
avec les résultats obtenus pour les silicates et germanates renfermant
des anneaux « purs » SigO, et Gey0,, conduit & envisager |'existence
de nouveaux types d'anneaux : les anneaux mixtes GeSi;O4 et Ge,SiO,.
Deux bandes |.R. caractéristiques sont observées dans les régions
660-670 cm~1. Elles sont absentes dans les spectres des composés
a anneaux « purs » Le déplacement isotopique mis en évidence gréice
au remplacement #8Si — *0Si (7 cm™!) pour I'une et au remplacement
WGe — "Ge (4 em™1) pour I'autre, permet de proposer une attribution
de ces bandes & des mouvements de valence Yy (MOM}) des anneaux
mixtes MM;0, (M, M’ = Si, Ge).

Le probléme de la distribution des quatre types d’anneaux : SiyO,,
Gey04. GeSiy04 et Ge,SiO,y a 6té abordé sur la base de I'examen de
I'évolution de l'intensité de bandes I.R. typiques. Les résultats expéri-
mentaux observés constituent un élément d'appréciation du caractere
statistique de la répartition du silicium et du germanium.

(* Groupe de cristallographie et chimie du solide, E.R.A. 305, Labo-
ratoire de chimie minérale industrielle, Université de Caen, 14032 Caen
Cedex et ** Laboratoire de chimie générale, Université de Liége,
Sart-Tilman par Liége, Belgique.)

39. Stwabilité thermique et caractéristiques structurales du gallate
cuivrique,

par MM. J. Lopitaux et M. Lenglet.

Le gallate cuivrique a été étudié par AT.G. et diffraction X en
température.

L.a décomposition de CuGa,0, sous vide débute dés 800 °C et conduit
entre 1 000 et 1 060 °C a la formation du mélange de métagallate
cuivreux CuGaO, et d’oxyde de gallium BGa,0,. A I'air, la perte d'oxy-
géne commence vers 1 100 °C et entraine la décomposition progressive
du spinelle en Ga,05 -+ Cu,0.

L'étude des spectres d'absorption dans le visible et le proche infra-
rouge (0.5-2,6 @) de mélanges CuO - Ga,0; portés a différentes
températures permet de suivre la formation de CuGa,0,. La présence
sur le spectre du gallate cuivrique de deux bandes 4 6 000 et 10 700 cm—t
indique sans ambiguité une distribution des ions Cu?t entre les deux
types de sites.

L'établissement de la distribution cationique par diffraction X s'avére
trés imprécise. La structure de CuGa,0, a été mise en évidence par
diffraction de neutrons en remplagant le cuivre naturel par I'isotope 85Cu.
Le dépouillement du spectre conduit & la formule développée :
Cug,51Gag 7p[CUg 79Gay 1110 (v = 0.381 + 0,001).

(Laboratoire de chimie minérale, I.N.S.C.I.R., B.P. 8, 76130 Mont-
Saint-Aignan.)

40. Etude structurale et propriétés physiques de AgyGeTe,.

par M. A. Katty et Mme N. Rysanek.

L'étude structurale de ce matériau a permis de mettre en évidence
une répartition statistique des atomes d’argent sur plusieurs séries
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de sites. Par contre le germanium (4 atomes) se trouve localisé dans

quatre sites tétraédriques, La maille est cubique de groupe spatial F43m
et de paramétre @ = 11,56 A. Nous avons élaboré des monocristaux
de dimensions suffisantes pour réaliser des mesures de conductivité
électrique. Ces propriétés sont interprétées en tenant compte de la
structure particuligre de ce matériau (électrolyte solide). A basse
température nous avons mis en évidence plusieurs transitions structu-
rales lides & une répartition différente des atomes d'argent (phases
ordonnées). Ces transitions sont accompagnées de discontinuités
des propriétés électriques.

(Laboratoire de physique et de chimie minérale, L.A. 200, Faculié
des Sciences Pharmaceutiques de Paris, 4, avenue de ['‘Observatoire,
75270 Paris Cedex 06.)

41, Etude magnétique des ternaires M Mj_,Cq (M et M'= K. Rb, Cs)-
par MM. G. Furdin, A. Herold et C. Zeller.

Les susceptibilités magnétiques moyennes des composés ternaires
formés de graphite et de deux métaux alcalins lourds ont été mesurées
avec précision. FElles sont positives, faibles, sensiblement isotropes
et indépendantes de la température.

La courbe reliant la susceptibilité & la composition comporte un pic
aigu et dissymétrique pour les ternaires K,Cs;_,Cg et K Rb,_,Cg 0U
une protubérance dans le systdme Rb,Cs;_,Cgs. Ces anomalies se
situent dans les zones de variation rapide du paramétre ¢ avec la
composition.

Ce type d'anomalie magnétique ne semble pas avoir été observé
antérieurement sur des phases paramagnétiques.

Des interprétations fondées sur deux modeles électroniques sont
proposées.

(Laboratoire de chimie minérale appliquée, Université de Nancy |,
Case officielle n° 740, 54037 Nancy Cedex.) :

42, Ftude par spectroscopie optique et microscople électronique
de l'alumine [ au lanthane dopée & ['europium,

par Mmes J. Dexpert et M. Faucher et M. P. Caro.

Une alumine ( au lanthane dopée 2 I'europium a été préparée par
réaction en phase solide de mélanges pressés AlyOg-Lay0,-Eu,04
pour des compositions variant de 10/1 & 33/1 pour le rapport
Aly0,4/La,0,, Eut+ étant utilisé comme traceur dans les proportions
EuyO,s/La,0, de 1 & 3%. La préparation est effectuée a l'aide d'un
four a élément chauffant zircone. par traitement thermique long
(50 & 70 heures selon les cas) & une température approximative de
1 750 °C. Lors de l'examen radiocristallographique on observe un
mélange pérovskite (P) et B-alumine (B) jusqu'a la composition 14/1.
puis un mélange corindon (ux) -+ 8 & partir de la composition 16/1.
Ces résultats tendraient & attribuer & la p-alumine une composition
proche de 15 Al,0,/1 La,0;,. Les échantillons de composition comprise
entre 12/1 et 14/1 traités 70 h 4 1 800/1 900 °C montrent par rayons X
et optique une ségrégation nette entre P et .

Les spectres de fluorescence relevés & 300 K sont formés de raies
assez larges ce qui indique un certain désordre structural. lls présentent
3 raies pour la transition 8D, — ?F; ce qui est le signe de la présence
de 3 sites cristallographiques au moins pour ['europium substitué
au lanthane.

Cependant les intensités respectives des transitions 5D, — 7Fy,
8D, — 7F, et 5D, > 7F, varient avec la composition, ce qui indique
que l'occupation des sites varie d’'une maniére continue avec la
composition du mélange. Un des systémes de raies est plus intense
pour les plus faibles teneurs en alumine, un second devient prépondérant
pour des proportions supérieures & 16/1.

La microscopie électronique haute résolution indique que la B-alumine
est formée de blocs régulidrement espacés de 11 A sans traces de
désordre. On recherche une interprétation structurale pour les trois
sites présumés en supposant que la situation dans le plan miroir
est intermédiaire entre celle de la B-alumine au sodium (NaO-),
et celle de la magnétoplombite (CaAlOg).

(Laboratoire des terres rares du C.N.R.S.. 1, place Aristide-Briand,
92190 Meudon-Bellevue.)

43, Etude thermochimique des sels alcalins de quelques amino-
acides,

par M. M. A. Bernard, Mme N. Bois et Mile M. Daireaux.

Nous avons déterminé par calorimétrie les enthalpies standards de
formation des sels alcalins M (NH,RCOOQ) de quelques amino-acides :

CH,

(R = — CH; —, >CH — CH, >CH = CH<CH8, >CH — (CH,)s — CH,
i

>CH — CH — CH, — CH,, >CH — (CHy)s — CHy).

Pour chaque métal (Li, Na, K) ces enthalpies sont fonction affine
du nombre d’atomes de carbone pour les composés & chaine carbonée
non ramifiée : glycinates (R = CH,), x-alaninates (R = CH — CH,),
norvalinates (R = CH — (CHy)y — CHs). norleucinates
(R = CH — (CH,)y — CHj). Nous avons calculé, dans un but compa-
ratif, les rayons thermochimiques, les enthalpies standards de formation
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et les affinités protoniques des ions (NHy; — R — COO~) & [I'état
gazeux.

Les affinités protoniques diminuent lorsque la chaine carbonée s’allonge
ou se ramifie.

Dans le cas des amino-acides a chaine carbonée non ramifiée, les
rayons thermochimiques sont sensiblement fonction affine des affi-
nités protoniques des bases conjuguées correspondantes.
(Laboratoire de chimie minérale B, Groupe de cristallographie et
chimie du solide, E.R.A. 305, U.E.R. de Sciences, Université de Caen,
74032 Caen Cedex.)

44, L’hydrogénosulfate de manganése : son comportement & ['état
solide et en solution non aqueuse,

par MM. G. Palavit et S. Noél.

Un hydrogénosulfate de métal de transition : Mn (HSO,), se décompose
en une seule perte correspondant au départ d'une mole d'acide sulfu-
rique par mole d’hydrogénosulfate. La détermination des constantes
thermodynamiques (AH}, AS9, AGY) de I'hydrogénosulfate et du
disulfate de manganése permet aux auteurs de retenir un mécanisme
de décomposition différent de celui des alcalins. Ils soulignent que
les données bibliographiques sont en faveur de cette deuxiéme inter-
prétation pour les hydrogénosulfates autres que la plupart des alcalins.
Le comportement en solvant non aqueux des hydrogénosulfates de
manganése, de potassium et de pyridinium est envisagé. Une inter-
prétatiqn quant a la décomposition de ces hydrogénosulfates est
proposée.

(Laboratoire de chimie minérale |, Université des Sciences et Techniques
de Lille, B.P. 36, 59650 Villeneuve-d'Ascq.)

45. Recherches sur les systémes hydrogéne-métal : données expéri-
mentales sur la solubilité et ['électromigration de I'hydrogéne et du
deutérium dans les alliages palladium-argent,

par MM. J. F. Maréche, J. C. Rat et A. Herold.

L’action des isotopes stables de |'hydrogéne a été étudiée sur des
alliages de palladium et d'argent de composition comprise entre O et
50 9, d’argent, dans un large domaine de températures et de pressions
limité par les conditions d'existence des solutions solides a. Les
valeurs de la solubilité ont pu étre établies ou précisées. Le calcul
des enthalpies correspondantes met en évidence, pour beaucoup
d’alliages, une transition vers 350 °C.

Sous I'action d'un courant continu, les atomes d’hydrogéne ou de
deutérium en insertion se déplacent en sens inverse des électrons
comme dans le palladium pur. La comparaison de leurs mobilités
déduites des mesures d’électromigration avec celles déduites des
coefficients de diffusion thermique conduit pour leur charge apparente
3 des valeurs positives comprises entre 0,6 et 1 unité élémentaire.
(Laboratoire de chimie minérale appliquée, Université de Nancy |,
Case officielle 140, 54037 Nancy Cedex.)

46. Recherches sur les systémes hydrogéne-métal : solubilité et
électromigration de I'hydrogéne et du deutérium dans les métaux
de /a colonne Va.

par MM. J. F. Maréche, J. C. Rat et A. Herold.

Nos mesures de solubilité de I'hydrogéne précisent les résultats
obtenus antérieurement par d'autres auteurs. Celles effectuées sur le
deutérium montrent que |‘effet isotopique est négligeable. Les iso-
thermes de solubilité présentent des discontinuités qui n‘avaient pas
encore été signalées et qui facilitent linterprétation des mesures
d’électromigration.

L'hydrogéne et le deutérium contenus dans les éléments de transition
de la colonne V sous forme de solution solide o migrent dans le sens
du courant. A 600 °C, les débits sont proportionnels & l'intensité
du courant et & la concentration du gaz dissous : le degré d’ionisation
semble donc rester constant dans le domaine étudié. Les débits
relatifs aux isotopes de masse 1 et 2 sont dans un rapport voisin
de \/5

(Laboratoire de chimie minérale appliquée, Université de Naamcy |,
Case officielle n° 140, 54037 Nancy Cedex.)

47. Etude des tissus biologiques calcifiés & l'aide des techniques
de la chimie du solide,

par MM. A. Tressaud *, P. Bonjean ** et P. Boussagol ***.
Jusqu'd ces derniéres années les liens existant entre la chimie du
solide et la biologie pouvaient sembler difficilement décelables. Et
pourtant les tissus calcifiés constituant |'‘ossature de l|'organisme
humain sont, par leur morphologie méme, des matériaux parfaitement
adaptés aux études généralement effectuées sur les solides minéraux.
Nous envisagerons l'application & la biologie des technigues de la
chimie du solide (plus particulierement celles de la spectrométrie X :
diffraction X, fluorescence X, microsonde électronique...) en montrant
les enseignements que ces techniques peuvent apporter & des études
approfondies sur des problémes biologiques précis.

L'application de la fluorescence X et de la microanalyse par sondes
électroniques & la biomécanique de !'os sera ensuite développée
et les résultats seront interprétés en fonction des données biologigues.
(* Laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S., Université de Bor-
deaux |, 33405 Talence, ** Laboratoire d'anatomie de [U.E.R. I,
Université de Bordeaux Il, 33000 Bordeaux et *** Laboratoire d'histo-
pathologie de [U.E.R. d'Odontologie, Université de Bordeaux /I,
33000 Bordeaux.)
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48. Spectrométrie électronique (E.S.C.A.) appliquée & la carac-
térisation de dérivés oxygénés de chrome et de sodium,

par Mme L. Lavielle, MM. H. Kessler et A. Hatterer.

La spectrométrie de photoélectrons & source de rayons X (E.S.C.A.),
bien adaptée & |'étude de la liaison chimique, a été appliquée & I'examen
d'une série de composés oxygénés de chrome et de sodium déja
caractérisés par dautres techniques physiques : NayCrQ,, NayCrO,,
Na,CrO4 et NaCrO,. L'oxyde Cr,O4 et le chrome métallique ont été
également étudiés & titre de comparaison.

Les résultats, obtenus pour la série, confirment les déterminations
du degré d'oxydation du chrome par mesure de susceptibilité
magnétique.

L’énergie de liaison sur les niveaux Cr 2p, Cr 3s et Cr 3p croit avec
le degré d'oxydation de I'élément de transition. L'écart entre les pics
Cr 2p 1/2 et Cr 2p 3/2 augmente avec le nombre d'électrons 3d
non appariés. Le dédoublement du pic Cr 3s (multiplet splitting)
est observé pour NaCrQO, et Cr,04. Pour les niveaux O 1s, Na 2s et
Na 2p, I'énergie de liaison varie peu dans la série examinée.

A titre d'application, ces résultats ont permis de mettre en évidence
la formation de I'oxyde mixte NaCrO, par action du sodium gazeux
sur des surfaces de chrome préalablement oxydées.

(Laboratoire de chimie minérale appliquée, Ecole Supérieure de
Chimie de Mulhouse, 3, rue Alfred-Werner, 68093 Mulhouse Cedex.)

49. Ftude par R.P.E. des interactions entre les ions V4t et V/5+,

par MM. J. Livage et M. Michaud.

Les interactions entre ions vanadium V4t (configuration 3d1) et
VB+ (configuration 3d%) se manifestent sur les spectres R.P.E. par
le couplage hyperfin de I'électron 3d avec les différents noyaux 51V
sur lesquels il est délocalisé. Nous avons suivi I'évolution de cette
délocalisation sur une série de composés du vanadium ; depuis 'ion V4+
isolé dans un complexe de coordination jusqu’a l'ion V4t dans le
réseau de V,0; non steechiométrique.

(Laboratoire de spectrochimie du solide, Université Paris VI, 4, place
Jussieu, 75006 Paris.)

50. Une nouvelle famille de fluorures ferrimagnétiques dérivée des
pérovskites hexagonales fluorées,

par MM. J.-M. Dance, J. Grannec et A. Tressaud.

Les auteurs décrivent la synthése de fluorures inédits dont la structure
dérive de celles de polytypes hexagonaux AIMIF, (2 L, 6 L, 9 L).
La symétrie et les paramétres cristallins sont donnés. La stabilité
de cette structure est discutée en comparaison avec les autres poly-
types connus.

Une série de fluorures ferrimagnétiques possédant cette structure
a été ainsi mise en évidence.

Les températures de Curie observées varient entre 20 et 65 K. Les
propriétés magnétiques observées sont interprétées en tenant compte
de la nature des couplages et des éléments de transition mis en jeu.
(Laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S.. Université de Bor-
deaux [, 351, Cours de la Libération, 334056 Talence, France).

51. Interactions magnétiques dans des phases dérivées du ferrite
bicalcique CayfFe,0s,

par MM. J.-C. Grenier et M. Pouchard.

La création de lacunes anioniques dans des phases pérovskite ABO,_
conduit pour x = 0,50 & une nouvelle famille dont le type structural
est le ferrite bicalcique CayFe,O;. Sa structure est caractérisée par
un nombre égal d'octaédres FeOg4 et de tétraédres FeO, présentant
tous des sommets communs. Il est antiferromagnétique jusqu’a 725 K.
La substitution du fer par un cation trivalent diamagnétique (Al, Ga,
Sc, In) entraine une décroissance de cette température d'ordre qui
dépend essentiellement de la distribution cationique dans les deux
sites. Obtenue par spectroscopie Mdssbauer, cette derniére permet,
sur la base de la théorie du champ moléculaire, d’évaluer les divers
types d’interactions magnétiques. La température d'ordre élevée
s’explique en particulier par de forts couplages antiferromagnétiques
entre atomes de fer situés en sites tétraédriques.

(Laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S.. Université de Bor-
deaux [, 33405 Talence.)

52. Traitements thermiques & partir de la fusion au four solaire sur
/‘oxyde de cérium et les oxydes mixtes de cérium et d‘yttrium,

par MM. J. Galindo, D. Bodiot, F. Sibieude et A. Rouanet.

L'oxyde de cérium, soit pur, soit engagé dans le sesquioxyde d’yttrium,
est fondu & I'air au foyer d'un four solaire puis soumis a différentes
vitesses de refroidissement jusqu'a la température ambiante : hyper-
trempe du liquide, trempes plus modérées, recuits oxydants. On obtient
le cérium sous sa forme la plus oxydée aprés hypertrempe ou aprés
une trempe plus modérée suivie d'un recuit. Par contre, on observe
I"'existence d’'écarts notables & la stecechiométrie aprés trempe modérée.
La teneur en Ce®t a été mesurée par thermogravimétrie et par des
déterminations de susceptibilités magnétiques. L'analyse radio-
cristallographique montre que les produits trempés modérément
sont constitués de deux phases, |'une correspondant au cas ou le
cérium est sous forme Ce?t(CeQ,), I'autre dans laguelle une partie
du cérium est réduite. Par analogie avec les travaux antérieurs, il
apparait que la forme réduite correspond & une phase intermédiaire
B(CeOy g15), pseudo-cubique (& = 5,60 A). Des résultats du méme
ordre sé retrouvent lorsque 'oxyde de cérium est engagé dans Y204
si bien gue nos résultats peuvent étre considérés dans le systéme
ternaire Ce0,-Ce0y 414-Y20, Le partage de Y,05 en solution dans
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CeO, et Ce0, 4 est discuté. La cinétique d’oxydation des divers
oxydes trempés a été abordée.

(Laboratoire des ultra-réfractaires, C.N.R.S.. 66120 Odeillo et
Laboratoire de cinétique et d'électrochimie, Centre Universitaire,
66025 Perpignan.)

53. Etude des phénoménes d'interaction chimique fibres-matrices
dans les matériaux composites & matrice de titane renforcée par des
fibres de bore, . .

par MM. R. Pailler, J. Thebault et R. Naslain.

Les matériaux composites & matrice métallique renforcée par des
fibres & hautes caractéristiques mécaniques (bore ou carbone) consti-
tuent des systéemes hors d'équilibre aux températures prévues pour
leur emploi en aéronautigue. Les interactions chimiques qui se pro-
duisent aux interfaces fibres-matrice, et qui sont gouvernées par
les lois de la diffusion a I'état solide, ont une influence trés importante
sur les propriétés mécaniques des matériaux composites ; leurs connais-
sances est un préalable & tout emploi de ces matériaux & haute
température.

Le bore a une affinité élevée pour le titane et ses alliages. Pour améliorer
la compatibilité du titane avec les fibres de bore, celles-ci sont revétues
d’une barriere de diffusion de SiC ou de B,C. Le présent travail porte
sur |"étude comparée de l'efficacité de ces deux barriéres. La nature
des phases se formant aux interfaces fibres/matrice est précisée.
La variation de I'épaisseur de la zone d'interaction en fonction du
temps a été établie entre 700 et 1 000 °C. Les cosfficients de péné-
tration et les énergies d'activation ont été calculés. L’emploi d'une
barriere de B,C permet de diminuer par un facteur 5 le coefficient
de pénétration du bore dans le titane, par rapport aux fibres nues
et d'espérer une durée de vie & 700 °C des composites Ti(B,C)B
compatibles avec une utilisation industrielle.

(Laboratoire de chimie du solide du CN.R.S., Université de Bor-
deaux [, 3561, Cours de la Libération, 33406 Talence.)

54. La méthode de Hiickel universelle: une méthode empirique
tenant compte de tous les électrons de valence et basée sur les concepts
de liaison localisée et délocalisde et de doublet non fiant.

par M. J. Gayoso et Mile G. Yaker.

Dans le domaine des méthodes de la chimie quantique, le progrés
le plus considérable de ces dix derniéres années correspond, selon
nous, & l'apparition de méthodes empiriques ou semiempiriques
tenant compte de tous les électrons de valence. Ces technigues ont
permis @ la chimie quantique de sortir du domaine des systémes I
delocalisés dans lequel elle s'était longtemps confinée. Mais cette
expansion s'est accompagnée d'une complication conceptuelle et
technique considérable. Le résultat est, selon nous, que les méthodes
de la chimie quantique se sont éloignées des modes de raisonnement
et du cadre de travail qui sont ceux du chimiste expérimentateur.

Notre groupe travaille depuis plusieurs années & mettre au point
des techniques tenant compte de tous les électrons de valence,
respectant strictement I'image que la formule développée donne
d’une molécule, possédant une simplicité technique analogue a celle
de la méthode de Hiickel (MH) et une utilité qualitative et quantitative
comparable a celle de CNDO/2, ou méme de méthodes plus élaborées.
La méthode de Hickel Universelle (M.H.U.), qui est présentée ici,
peut étre considérée comme une synthése des méthodes de Hiickel
et de Del Re. Son applicabilité s'étend & la majeure partie des espéces
chimiques organiques ou minérales. La paramétrisation proposée
couvre I'ensemble du tableau périodique. La M.H.U. nous a d’ores
et déja permis d’obtenir des distributions de charges analogues & celles
de CNDO/2. Dans le domaine des molécules conjuguées, la M.H.U.
s'inscrit en nette amélioration par rapport 4 la M.H. Elle fournit égale-
ment une bonne description des questions de réactivité et d'acido-
basicité. Dans un trés grand nombre de cas, la M.H.U. est utilisable
avec un simple calculateur de bureau.

(Laboratoire de chimie quantique, Département de chimie, Faculté
des Sciences, 2, rue Didouche-Mourad, Alger. Algérie.)

56. Couplages transannulaires proton-proton dans des cycles 2
4 et 5 atomes,

par MM. R. Lozac’h, B. Lemarié et B. Braillon.

L'analyse compléte des spectres de R.M.N. protonique des composés
Te (A4B,). 1d (A4B,Cy). 2a et 2b (A4B,/s,) @ permis d'obtenir toutes
leurs constantes de couplage transannulaires.

Ej Q <x> X = S(a), O (b), NH (c), CH, (d)
1 2 3

Les valeurs de ces couplages dans ces molécules, ainsi que dans
les composés 1a, 1b, 3a et 3b sont comparées. Les divers mécanismes
de transmission du couplage transannulaire dans les molécules de
ce type sont discutés.
(Laboratoire de spectroscopie moléculaire 11, Université de Caen,
714032 Caen Cedex.)

56. Structures électroniques et propriétés physicochimiques d‘une
série d‘hétérocycles insaturés du bore et de [l'azote,

par MM. B. Maouche et J. Gayoso.

Il existe toute une chimie du bore et de 'azote qui tend & s'apparenter
4 celle du carbone. On connait, entre autres, des analogues bore-
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azotés de l'acétyléne, de I'éthyléne, du butadiéne, de l'alléne, du
benzéne, du naphtaléne, du diphényle, du fulvéne et du ferrocéne.
Nous présentons une étude quantique portant sur une série de trente-
deux molécules bore-azotées insaturées parmi lesquelles dix-neuf
n'avalent fait I'objet d’aucune étude théorique antérieure. Nous avons,
pour cela, utilisé plusieurs méthodes empiriques et semi-empiriques
de type II ainsi que les méthodes de Hiickel étendue et CNDO/2
qui tiennent compte de tous les électrons de valence.

De facon générale, dans tous les composés bore-azotés insaturés,
le bore porte une charge positive relativement faible. Celle-ci résulte
d'un double transfert électronique dirigé du bore vers I'azote au niveau
du systéme o et de 'azote vers le bore au niveau du systéme IL. Nous
avons, pour chaque type de grandeur physicochimique, corrélé les
résultats théoriques concernant les composés du bore et de l'azote
avec ceux obtenus pour les hydrocarbures homologues. Des corré-
lations linéaires, assez bonnes et en tous cas significatives, ont pu étre
&tablies pour les potentiels d'ionisation, les affinités électroniques,
les ordres et longueurs de liaison, les énergies spécifiques de résonance
ainsi que pour les spectres électroniques. Les diverses propriétés
physicochimiques varient donc de fagon paralléle le long de deux
séries de composés insaturés, bore-azotés et hydrocarbonés homo-
logues. Les résultats de la méthode CNDO/2 nous ont, de plus permis
de discuter les stabilités relatives des divers hétérocycles insaturés
monocycliques du bore et de I'azote.

(Laboratoire de chimie quantique, Département de chimie, Faculté
des Sciences, 2, rue Didouche-Mourad. Alger, Algérie.)

57. Application du tracé des diagrammes d'impédance complexe
& la détermination de la conductivité ionique de la solution solide
Cay_,Y oForn (0 < x < 0.38). Corrélations entre propriétés électriques
et structurales,

par MM. J. M. Reau *,
et A. Hammou *".

La représentation graphique de I'impédance complexe d’un électrolyte
solide mesurée en courant alternatif permet de déterminer avec pré-
cision la résistance chimique d'un matériau, Cette méthode appliquéee
3 Cay_,Y.Fa, (0 < x < 0.38) a permis d'obtenir les variations de
la conductivité et de |'énergie d’activation en fonction de la compo-
sition. Des corrélations ont été établies entre propriétés électriques
et structurales.

(* Laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S., Université de Bor-
deaux . 351, Cours de la Libération, 33405 Talence et ** Labo-
ratoire d'électrochimie des solides, Ecole Nationale Supérieure d'Elec-
trochimie et d'Electrométallurgie, 38401 Saint-Martin-d'Héres.)

*

C. Lucat *, G. Campet *, J. Portier

58. Sur les propriétés magnétiques des composés chlorés binaires
et ternaires du vanadium -+ [,

par MM. C. Cros, M. Niel, G. Le Flem, M. Pouchard et P. Hagenmuller.
Les propriétés magnétiques des composés chlorés binaires et ternaires
du vanadium - [l dépendent essentiellement du type structural
qui les caractérise.

Dans le dichlorure VCl,. qui cristallise selon une structure & feuillets,
les interactions magnétiques ont un cardctére essentiellement bidimen-
sionnel, Dans les trichlorures AVCly (A = K, Rb, Cs, NH,, TI), carac-
térisés par des chaines isolées, les interactions sont alors de type
monodimensionnel.

L'interprétation des résultats obtenus a été faite sur la base de modeles
proposés par G. S. Rushbrooke et P. J. Wood d'une part et
Chi-Yuan Weng d'autre part dans le cas d'interactions bidimension-
nelles et monodimensionnelles.

(Laboratoire de chimie du solide du C.N.R.S., Université de Bor-
deaux [, 351, Cours de la Libération, 33405 Talence.)

59. Contribution de la calorimétrie & la connaissance de la structure
de ['état solide,

par MM. J. Bousquet. M. Diot. G. Perachon et J. Thourey.

Des mesures précises de la capacité calorifique et des incréments
d'enthalpies associées aux transitions, permettent |'évaluation des
entropies et des énergies libres des phases cristallines. De telles
valeurs thermodynamiques caractérisent les transitions de phases
de facon précise et quantitative, et fournissent des données intéres-
santes pour |'étude de la nature et des mécanismes de liberté maolé-
culaire dans les solides dans lesquels des anions et des cations parti-
cipent 3 des mouvements de type rotation-réorientation.

Nos laboratoires sont particulidrement bien équipés en calorimétres
de haute précision (adiabatique trés basse température, isopéribolique
de dissolution, isotherme de mélange) permettant les mesures calo-
rimétriques correspondant aux phénoménes envisagés. De telles
études énergétiques en liaison avec des données cristallographiques
ont permis d'affiner un modéle structural du solide. Une telle confron-
tation entre des données macroscopiques (calorimétrie) et microsco-
piques (cristallographie) a été développée dans le cas d'une étude
de fluoroséléniures * de terres rares, de métaux carbonyles et de
solvates de nitrate de nickel.

* Travaux effectués en collaboration avec le Laboratoire de chimie
minérale de I'Université René-Descartes (Professeur J. Flahaut).
(Laboratoire de physico-chimie minérale, associé au CNRS. n° 116,
et Laboratoires de chimie minérale | et Il de I'TN.S.A.. 20, avenue
Albert-Einstein, 69621 Villeurbanne).
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Réunions

Section de I'Ouest

Séance du jeudi 12 juin 1975

M. le Professeur Reisse de I'Université libre de Bruxelles prononcera
une conférence intitulée :

Interactions intermoléculaires en solution,

4 16 heures. dans I'amphithéatre C de la Faculté des Sciences de
Nantes, Chemin de la Houssiniére.

Section d’Orléans
Séance du jeudi 12 juin 1975

La réunion aura lieu & 17 heures, dans I'amphithéatre n° 3 de I'U.E.R.
des Sciences Fondamentales et Appliquées d’Orléans-La-Source.

M. le Professeur Geoffrey Bond (Département de Chimie de Brunel
University) présentera une conférence intitulée :

Small metal particles and catalysis by metals.

Communiqués S.C.F.
Division de chimie physique et minérale

Journée d'étude du jeudi 19 juin 1975

La Division organise le jeudi 19 juin une Journée d'études sur
Les propriétés magnétiques des composés contenant des éléments
de transition. A cette occasion elle invite le Professeur Malcolm Gerloch
(Cambridge) qui ouvrira la journée par une conférence intitulée :
Magnetic anisotropy of transition metals compounds.

Nous pensons que le théme choisi peut rassembler des spécialistes
de la chimie du solide et des spécialistes de la chimie de coordination.
Compte tenu de la proximité de la réunion de I'Assemblée générale
de Caen, le nombre de communications pourrait étre peu élevé. 1l
serait souhaitable qu'elles solent centrées sur le théme de la confé-
rence. Selon le nombre de propositions regues. nous arganiserons
la journée de la maniére la plus efficace et la plus attrayante possible.
La réunion aura lieu 2 I'amphithéatre Moissan de la Faculté de Pharmacie
de Paris, 4, avenue de |'Observatoire, Paris, 6°. Nous vous prions
d‘envoyer vos propositions de communications (titre et bref résumé)
4 M. Besancon, Laboratoire de chimie minérale, Université
René-Descartes, 4, avenue de 'Observatoire, 76270 Paris Cedex 06,

Quelques autres projets de la Division

a. une Journde d'études en octobre,

b. une réunion en décembre, commune & plusieurs Sociétés savantes,
autour d'une importante personnalité scientifique,

c. une ou deux Journées d'étude au début de 1976 consacrées a
un bilan des travaux de chimie du solide et & des questions de
prospective.
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Sur les Journées de Chimie Organique d’Orsay

17-18-19 septembre 1975

Les organisateurs des Journées d'Orsay 1975, désireux, malgré la conjo ncture défavorable, de maintenir et si possible d’amé-
liorer encore cette belle manifestation de la chimie organique francaise. ont décidé d'apporter les quelques innovations

suivantes :

— les conférences seront plus nombreuses et la majorité données dans le cadre de deux symposiums;

— toutes les communications seront faites par « affiches »;

— une demi-journée sera consacrée aux contacts, réunions de groupes, etc...;

— une contribution financiére sera demandée & chaque participant.

Conférences générales

Cing sont prévues au début et en fin de journée des 17 et 19 septembre
et le matin du 18 septembre.

Quatre conférenciers ont jusqu’ici donné leur accord : les Professeurs
Nguyen Trong Anh (Orsay), R. A. Raphael (Cambridge, G.B.),
J. D. Roberts (Caltech, Pasadena, U.S.A.) et E. Vogel (Cologne).

Symposiums

Les 17 et 19 septembre, entre les deux conférences générales de
la journée, seront données :

a. quatre conférences dans le cadre d'un Symposium sur ’utilisation
de polymeéres insolubles comme support en synthése organigue :
deux conférenciers ont donné leur accord jusqu’ici : les Professeurs
D. Gagnaire (Grenoble) et A. Patchornik (Rehovot, Israél) ;

b. quatre conférences dans le cadre d'un Symposium sur le transfert
de phase en synthése organique données par les Professeurs
A. Brandstrom (Goteborg. Suéde), E. V. Dehmlow (Berlin), J. M. Lehn
(Strasbourg) et F. Montanari (Milan).

Les conférences générales et celles des symposiums seront toutes
données dans le grand Amphithéstre de Mathématiques (BAat. 428).

Contacts et réunions de groupes

L'aprés-midi du 18 septembre sera consacrée & diverses activités
sur lesquelles des précisions seront données plus tard.

Communications

1. Toutes seront données par « affiches ». Elles seront regroupées en
cing séances d'une vingtaine de communications chacune, qui
occuperont cing des six demi-journées (seule I"aprés-midi du jeudi 18
sera consacrée & d'autres choses). Ces séances seront partiellement
décalées par rapport aux conférences des symposiums pour permettre

Renseignements importants

I'assistance aux unes et aux autres. Elles auront lieu dans une grande
salle (16 X 40 m) de la Bibliothéque du B4t. 337 ol se tiendra égale-

ment l'exposition de livres des différentes maisons d’édition.

2. Un panneau de contre-plaqué * de 1,20 X 1.20 m sera a la dispo-

sition de toute personne ou de groupe de personnes présentant
une communication ; celle-ci y sera « affichée » le plus astucieusement
possible et son auteur ou I'un des auteurs se tiendra prés d'elle pendant
la durée de I'exposition (=~ 2 heures) & la disposition des congressistes
pour répondre & leurs questions et participer aux discussions.

Sur une hauteur de 20 cm environ, la partie supérieure du panneau
devra comporter, en grosses majuscules, écrites par exemple sur
trois feuilles de papier 21 x 30 cm disposées horizontalement et
bout & bout, et fixées au moyen d'un ruban adhésif *, le titre de la
communication et les noms du (ou des) auteur(s) et du laboratoire.
Au-dessous il restera assez d'espace pour placer par exemple une
douzaine d'autres feuilles 21 X 30 cm ou une surface de papier
équivalente, qui comporteront les éléments essentiels de la commu-
nication. Bien sir, celle-ci devrait &tre d'autant plus efficace qu'elle
aura un caractére publicitaire : peu de texte, mais surtout des formules,
des graphiques, des titres et des sous-titres, I'essentiel devant étre
déchiffrable & 2 ou 3 m de distance. Comme pour les communica-
tions orales on peut prévoir que clarté et concision devraient &tre
les qualités principales de ces « affiches ».

3. Toute demande de communication « par affiche » reste assortie
de I'obligation d'envoi du résumé traditionnel desting a &tre publié
et qui devra parvenir
avant le 20 juin 1975
a M. Leyendecker, Sccrétaire de la Division de Chimie Organique.
Société Chimique de France,
250, rue Saint-Jacques, 75006 Paris.

* Fourni par les organisateurs.

Hébergement : Une convention de location d'un nombre déterminé de chambres dans une résidence du campus a été engagée avec le CROUS.

Elle implique que les participants intéressés se fassent connaitre rapidement afin gu’elle puisse étre, le cas échéant, réajustée. Des réservations
tardives éventuellement réussies, et sortant du cadre de cette convention, seront assujetties & des tarifs plus élevés (voir fiche d'inscription et

d’hébergement, derniére page de ce numéro).

Participation aux frais : La participation aux frais, impérative pour pouvoir communiquer, recevoir les résumés des conférences et commu-
nications, etc., est fixée & 50 F, sauf pour les &tudiants, assistants et attachés de recherche, pour lesquels elle est limitée & 20 F (voir fiche d'ins -

cription et d’hébergement).

Informations & paraitre :

Dans L°Actualité chimique de juin, on trouvera les horaires et les titres des conférences et communications.

Aux Journées d'Orsay, dés la veille de I'ouverture, & savoir e 16 septembre 1975 & 16 heures, il sera remis aux participants inscrits un fascicule
broché comportant notamment, avec I'organigramme détaillé de cette manifestation, les photos des conférenciers, les résumés des conférences

et des communications, etc.

Aprés les Journées, les non-participants pourront obtenir gratuitement ce fascicule en écrivant au Secrétaire de /a Division.

Accueil : L'accueil des participants aura lieu dans le hall d’entrée du Batiment des Colloques (Bat. 338).
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Nouveaux Membres

Sont nommés Membres de la Société Chimique de France :

Mlle Andrict Christiane, ingénieur chimiste (MM. Mathieu et Weill-
Raynal).

MM. Auclair Bernard, maitre de conférences (MM. Horeau et Michel).
Bandet (MM. Horeau et Michel).

Berenger Guy, technicien C.N.R.S. (Mme Polonsky et M. Lederer).
Bertrand Dominique (MM. Horeau et Michel).

Bougon Roland, ingénieur (Mme Blériot et M. Plurien).

Busson (MM. Horeau et Michel).

Chappey Bernard, maitre assistant (MM. Horeau et Michel).
Chapurlat Marcel (MM. Horeau et Michel),

Claverie Jean-Marie (MM. Horeau et Michel).

Clément Michel (MM. Saint-Ruf et Coic).

Conjat Jean-Pierre, assistant (Mme Cagniant et M. Mirjolet).
Cordier Georges (MM. Horeau et Michel).

Crochemore Michel (MM. Horeau et Michel).

Dang Tuan Phat (MM. Horeau et Michel).

Desmurs Jean-Roger (MM. Horeau et Michel).

Mmes Do Khac Manh Duc, pharmacien (MM. Fétizon et Wakselman).

Domergue Annick (MM. Horeau et Michel).

MM. Dromard Adrien (MM. Horeau et Michel).

Druet Michel (MM. Horeau et Michel).

Mme Dubrceucq Marie-Christine (MM. Horeau et Michel).
MM. Ducep (MM. Horeau et Michel).

Duchesne (MM. Horeau et Michel).

Ducos Philippe, ingénieur chimiste (MM. Moncelon et Limasset).
Dumas Jean-Louis, ingénieur E.S.C.I.L. (MM. Gagnaire et Rassat).

Dupré Victor (MM. Horeau et Michel).

Folcke (MM. Horeau et Michel).

Folliard (MM. Horeau et Michel).

Fournier (MM. Horeau et Michel).

Franc Jean (MM, Horeau et Michel).

Gaballah Ibrahim, ingénieur (MM. Aubry et Gleitzer).

Gast Gérard, ingénieur (MM, Descotes et Naves).

Gaudemer, maitre de recherche (MM. Lederer et Mm@ Polonsky).
Gibert Jean-Pierre, docteur (Mme Petrus et M. Petrus).
Gomes-Mayoungou Louis, chercheur (MM. Horeau et Michel).
Graber Gérard (MM. Horeau et Michel).

Grafticaux Alain, pharmacien (MM. Gardent et Lévy).

Guillou Michel, professeur (MM. Horeau et Michel).

Hillel Roger. maitre assistant (MM. Tousset et Cueilleron).
Hoogewys Marcel, chef de laboratoire (MM. Horeau et Pannetier).
Hullot Pierre, chimiste (M. Normant et Mlle Cuvigny).

Juin (MM. Horeau et Michel).

de Julien de Zélicourt Yves (M. Collet Mme Canceill).

Mile Jutand Anny, attachée de recherche C.N.R.S. (MM. Horeau
et Michel).

MM. Kerkreis M., maitre de conférences (MM. Horeau et Michel).
Knidiri Mohamed (Mlle Husson et Mme Repelin).

Landon Fred (MM. Horeau et Michel).

Lebaud Jacques. chercheur (MM. Vialle et Rioult).

Leclere Gérard (MM, Horeau et Michel).

Le Duc Jean-Claude, chercheur (MM. Guglielmetti et Sturtz).
Létoffé Michel (MM. Horeau et Michel).

Mme Lobjois (MM. Horeau et Michel).

MM. Maissa Philippe (MM. Horeau et Michel).

Maouche Boubekeur, assistant (MM. Gayoso et Boucekkine).
Mery Jean-Marc (MM. Horeau et Michel).

Migeon Henri-Noel, chercheur (MM. Aubry et Gleitzer).

Mignon Pierre, ingénieur (MM. Benaim et Vernet).

Mitchell (MM. Horeau et Michel).

Mourier Marcel (MM. Horeau et Michel).

MM. Nicolas Frangois, docteur (MM, Doremieux et Dugleux).
Obellianne Pierre (MM. Horeau et Michel).

Olagnier André (MM. Horeau et Michel).

Papapietro Michel, maitre assistant (MM. Bousquet et Monnier).
Mrmme Perrier Anne, maitre assistant (M. Dizabo et Mlle Josien).
M. Poitrenaud Claude (MM. Horeau et Michel).

Mme Pontvianne Brigitte, ingénieur (Mme Escard et M. Brion).
MM. Prudhomme Christian (MM. Horeau et Michel),

Royer Michel (MM. Horeau et Michel).

Mlle Salaun Danitle, chimista (MM. Mathieu et Weill-Raynal).
MM. Sarrazin Jean, assistant (MM. Peltier et Tallec).

Septe Bernard, ingénieur (Mme Polonsky et M. Lederer).
Sergneraert Christian, assistant (MM. Cuingnet et Marcincal).
Serve Denis-Paul, maitre assistant (M. Beguin et Mme Bonnier).
Mme Svilarich-Soenen Monique (MM. Foucaud et Pommeret).
MM. Valdelievre (MM. Horeau et Michel).

Vierne (MM. Horeau et Michel).

Mile Yaker Ghania, assistant (MM. Gayoso et Boucekkine).

Demandes et offres diverses

A vendre :

Traité de chimie organique de Grignard,
reli¢ (23 volumes).

Traité de chimie minérale de Baud, broché
(12 volumes).

Ecrire & M. Mottier, Wabernstrasse, 54, 3007,
Berne (Suisse).

A vendre :

Bull. Soc. Chim. 1962 & 1967 compris.
Ecrire & : B. Malleray, 51, rue Decamps,
756016 Paris.

A vendre :

Bulletin de la Soc. Chim. 1933 & 1969
compris. Ecrire & : Mme de Dortan, L'Aube,
boulevard Pasteur, 06130 Grasse.
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Etudiant physique-chimie. cherche emploi
méme & temps partiel. Ecrire & M. Tahar Mok-
rani, 6, rue Edouard-de-Taille, 75017 Paris.

Dr. 3¢ cycle., libéré O.M., expérience en
R.M.N., assistant & la F.S. de Nantes,
connaissance anglais, cherche emploi dans
lab. de recherche ou d'analyses. Ecrire a
M. Garreau, 5, rue Hector-Berlioz. Appt 19,
49700 Doué-la-Fontaine.

J. femme 31 ans. licence de Sci. Phys.,
section de chimie, 4 ans de recherche
en chimie biologique et physiologique,
cherche emploi & Nice ou environs. Ecrire a
Mme Cl. Mariage, 22, Montée Desambrois,
06000 Nice.

Homme, 37 ans, Dr. &s-Sci., 15 a. expérience
recherche chimie org. dont 3 en spectro-
métrie de masse, anglais et allemand
couramment parlés, cherche situation en
recherches et développements, ou service
de vente d'appareils scientifiques. Déplace-
ments éventuels France ou étranger. Ecrire
Soc. Chim. ne 218.

Maftre-assistant chimie org., Orsay, cherche
permutter province. Ecrire Soc. Chim. n° 21 9.

A vendre évaporateur sous vide JEE 4 B
avec accessoires JEE RTS acheté en 1972
état neuf. S'adresser Carnaud Basse-Indre,
« Service Approvisionnements », 65, avenue
Edouard-Vaillant, 92103  Boulogne-sur-
Seine. Tél. 609.91.11.
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Journées de Chimie Organique d’Orsay
17-18-19 septembre 1975
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et d'hébergement

Date limite d’envoi (6) :
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Nom et prénom (1), M. Mme, Mile.....
o+ o* 0O
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Fonction (1) .ot I p—

Etablissement (1)

— participera aux Journées de Chimie Organigue d’Orsay qui se tiendront les 17. 18 et 19 septembre 1975 au Centre Scientifique
Universitaire d’'Orsay, Université de Paris-Sud.

— verse, au titre des frais de participation la somme de (2) : 20 F 50 F
o o
— demande & &tre logé(e) dans une résidence universitaire du campus POUN .. nuits (3) :
Oui* Non*
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le vendredi 19 [l !

Total des sommes versdes (4, B) i e I \

Signature
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(2) Pour les étudiants de 3° cycle, assistants. attachés de recherche : 20 F; pour tous les autres : 50 F.
(3) Les demandes seront enregistrées selon leur ordre d'arrivée. Tarifs imposés par le Crous : hébergement rentrant dans la convention
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(6) A envoyer avant le 20 juin 1975 & M. F. Leyendecker, Secrétaire de ta Division de Chimie Organique, Société Chimique de
France, 250, rue Saint-Jacques, 756005 Paris.

Nota: La S.N.C.F. accorde aux participants une réduction de 20 % sur les billets aller-retour. Demander le ticket de réduction aux
organisateurs en envoyant la fiche d'inscription.
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Edition francaise des régles
de nomenclature
pour la chimie inorganique

Un numéro spécial de 64 pages du « Bulletin », édité par la Société
Chimique de France, présentant les régles formulées, en 1970, par
la Commission de nomenclature en chimie inorganique de I'LU.P.A.C.

Prix : 30 F.

Une commande, pour étre agréée, devra étre accompagnée du réglement correspondant, sous forme
de chéque bancaire ou de chéque postal (280-28 Paris), a I’ordre de la Société Chimique de France.
Il ne sera pas délivré de facture.

Compléments a 1’édition francaise
des régles de nomenclature

pour la chimie organique
(Sections A, B et C)

Un fascicule de 48 pages détachables imprimées recto uniquement,
édité par la Société Chimique de France

Membres de la S.C.E.: 15F.
Non membres de la S.C.F.: 20F.

Une commande, pour étre agréée, devra étre accompagnée du réglement correspondant, sous forme
de chéque bancaire ou de chéque postal (280-28 Paris), a I'ordre de la Société Chimique de France.
Il ne sera pas délivré de facture.




BRUKER

Spectrométre RMN de routine

fonctionnant par transformation de Fourier
Idéal pour I'étude du “C et du ‘H

ainsi que des autres noyaux :

15N

Etude par transformée de Fourier de la
résonance du “N dans un échantillon aci-
difié de glycine enrichie a 30 % :

® haut : spectre totalement découplé,
® bas : spectre non découplé.

il

WP 60

découplage large bande, homonucléaire 'H, et off-resonance,
mesure automatique des temps de relaxation T,

gated decoupling et gated inverse,

température variable,

échantillon jusqu’a 15 mm de diamétre.

(] Veuillez m’adresser une documentation sur votre

[] sur vos autres spectrometres RMN

spectrométre RMN FT WP 60

BRUKER SPECTROSPIN S.A.

B.P. 56
67160 WISSEMBOURG

Nom: e R
Fonction:
Laboratoire ¥ sscsesmnmimm s s o

adresse: . Tél. (88) 94-05-10




