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Assembliée annuelle 1975 *

Rapport moral du Président.

Comptes rendus d’activité des Divisions de la SCF.

Rapport moral du Président Alain Horeau **

Monsieur le Recteur,

Monsieur le Président,

Mesdames, Messieurs, Chers Collégues,
Nous avons tous été trés sensibles aux
paroles de bienvenues que nous a adressées
M. le Recteur Yves Martin, et je suis sdr
d'étre l'interprete de |'Assemblée unanime
en lui exprimant nos trés vifs remerciements.
N’'oublions pas que c’est & partir du moment
ou la chimie a adopté les méthodes de
mesure et la rigueur mathématique qu’elle
est devenue véritablement une science, et
I'on me permettra de voir un signe de bon
augure dens la présence parmi nous, ce
matin, du mathématicien éminent qu’est
M. Yves Martin. Nous lui sommes trés
reconnaissants de l'intérét qu’il témoigne
ainsi 4 notre Société.

Quant & M. Robba, Président de |I'Université
de Caen, il est aussi Directeur de I'Unité
d'Enseignement et de Recherche de Phar-
macie, et je me garderais bien d'oublier
qu’il est chimiste organicien et membre
de notre Société. A tous ces titres divers,
il nous a apporté une aide particuliérement
précieuse pour |'organisation de cette Assem-
blée Générale, et ce qu'il vient de nous dire
montre bien |'attention confraternelle qu'il
préte & nos ftravaux; je l'en remercie de
tout coeur.

Mais notre reconnaissance s'adresse égale-
ment & I'Unité d'Enseignement et de Recher-
che de Sciences de cette Université, et
en particulier & son Département de chimie,
ainsi qu’a I'Ecole Nationale Supérieure de
Chimie de Caen. Les concours qui nous ont
généreusement été fournis par nos collégues
caennais étaient la condition indispensable
du succés de notre rencontre annuelle;
on me permettra d'offrir & mon collégue
et ami, le doyen Noél Lozac’h, qui dirige
notre Section de Caen, toute une gerbe
de fleurs de gratitude, qu’il voudra bien
répartir, dans sa sagesse, entre tous ceux
4 qui nous sommes redevables, et & qui
j'exprime nos trés vifs remerciements.

Je voudrais saluer particuliérement, en cette
séance d’ouverture, les éminents conféren-
ciers qui ont bien voulu venir nous faire
partager un peu de leur savoir, et nous

* L'Assemblée annuelle de la SCF s'est
tenue du 28 au 30 mai 1975 dans les
locaux de ['Université de Caen.

** Présenté au cours de I'Assemblée géné-
rale du mercredi 28 mai.

présenter leurs vues en des domaines ol
ils sont passés maitres :

Le Professeur Huisgen, de !'Université de
Munich,

Le Professeur Amelinckx. de [|'Université
d'Anvers,

Le Professeur Katritzky, de |'Université de
East Anglia, de Norwich,

Le Professeur Tousset. de |'Université de
Lyon,

Le Professeur Tishler, de ['Université de
Wesleyan, du Connecticut (U.S.A)),

Le Professeur Hagenmuller, de |'Université
de Bordeaux (Talence).

La participation de ces savants, notamment
de nos hoétes étrangers, s'accorde trés bien
également avec la vocation internationale
de I'Université de Caen. Elle a été fondée
en 1432 par un ministre du Roi d'Angle-
terre qui entendait en faire un foyer de
culture pour |'Ouest de [|'Europe; méme
si les intentions de ce Ministre n'étaient
pas parfaitement pures, il y avait 13 un
signe, et une invitation pour |'Université
Normande a s’ouvrir largement sur les pays
proches: et l'on peut dire qu'au long
des siecles elle a été fidéle a cette intention
de son fondateur, par exemple en assurant
I'enseignement de la Coutume Normande
qui définissait (et définit largement encore)
le régime juridique de Jersey et de Guer-
nesey ! C'est de cette vocation internationale
de I'Université de Caen que |'artisan de sa
reconstruction, le trés regretté Recteur
Pierre Daure, avait tellement conscience,
lui qui révait d'en faire, comme il disait.
une « Université Atlantique », qui favoriserait
I"accueil des étudiants étrangers et déve-
lopperait sous toutes leurs formes les
relations et les échanges avec I'étranger.
I’ m’appartient maintenant de présenter
ce qu'il est convenu d'appeler « le rapport
moral » et de rappeler les activités de la
Société durant I'année écoulée.

C’est un peu anormal puisque, jusqu’au
mois de Février dernier, c'est mon pré-
décesseur le Professeur Michel qui a été
I"artisan initial des transformations néces-
salres imposées par les circonstances. Il est
vrai-qu’il m’a toujours associé fraternellement
a ses préoccupations et notre tdche commune
a été facilité¢e par l'aide quotidienne et
toujours disponible de nos trois collabora-
teurs principaux : M, Poirier, notre trésorier,
qui a continué a établir nos comptes et
balancé nos recettes et nos dépenses avec



4

la méme rigueur et la méme compétence
que par le passé. Vous avez pu vous en
rendre compte une nouvelle fois en lisant
le rapport financier pour 1974-1976 qui
vous a été distribué. Si vous l|'approuvez,
je vous demande de bien vouloir lever la
main. Avis contraire, le rapport financier
est adopté (la rapidité avec lequel il a été
adopté contraste certainement avec la
difficulté de son élaboration). Mais |e
remercie M. Poirier trés vivement de son

activité. Je remercie aussi M. Ducret,
rédacteur en chef de nos publications;
tous ceux d’entre nous qui se mélent

de publier quelque chose savent combien
une telle responsabilité est ingrate et aussi
combien elle est importante pour un orga-
nisme scientifique comme le ndtre. Le succes
de notre périodique nouveau L’‘actualité
chimique auquel nous voulons donner
un nouvel élan est en grande partie |'ceuvre
de M. Ducret.

J'ai déja eu l'occasion en d‘autres lieux
de remercier M. Pannetier et de rendre
hommage & son dévouement inlassable.
Il a été a la fois la mémoire et la cheville
ouvrigre de notre Société, il a manifesté,
il y a quelques mois le désir trés |égitime
d’étre déchargé de ses obligations assumées
depuis si longtemps, mais il a bien voulu
accepter de conserver son poste encore
quelques mois afin de mettre au courant
jusqu’au début de 1976 son successeur
M. Guillaumont. Ceci est une raison supplé-
mentaire de lui exprimer notre amical
reconnaissance.

Les projets esquissés dans le rapport de
I'an dernier ont été précisés dans le numéro
d'avril de L'actualité chimique qui relate
la passation de pouvoir entre M. Michel
et moi-méme. Il n'y a pas lieu d'insister
davantage, je puis cependant ajouter que
ces projets sont entrés dans une phase
de réalisation. En effet notre dernier Conseil
a voté a l'unanimité le principe d'une répar-
tition des publications entre le Bulletin
de la Société Chimique rénové et les

diverses autres publications de chimie
existantes. Les Conseils de Rédaction de
ces diverses publications seront coiffés

par un Organisme dont le but sera d'assurer
I'homogénéité nécessaire

Les étapes de cette transformation trés
importante de notre mode d'expression
sont franchies I'une aprés 'autre de maniére
trés satisfaisante; il est cependant encore
prématuré d'en présenter le bilan complet.
Les membres de notre société sont dans
I'ensemble trés satisfaits de notre véritable
organe de liaison : L'actualité chimique.
Nous faisons tous nos efforts pour ['améliorer
et assurer son équilibre financier; nous

avons de bonnes raisons de penser gue
la Société de Chimie Industrielle va se
joindre & nous, sous une forme a préciser;
cette association, si souhaitable, rendra
cette revue vraiment commune a tous les
chimistes.

L'activité de notre Société est confondue
avec celle de nos Divisions et ¢’est pourquoi,
avant de terminer tout & I'heure mon exposé,
je vais donner la parole successivement
4 chacun des Présidents de ces Divisions,
Et maintenant nous allons remettre aux
Lauréats les divers prix de la Société
Chimigue. Tout d'abord nos deux prix
généraux, ol toutes nos Divisions rentrent
en compétition :

1. Le prix Le Bel, décerné a M. Nguyen
Trong Anh., Maitre de recherches au
C.N.R.S. )

il est surtout connu en France et & I'Etranger
pour son livre sur les régles de Woodward-
Hoffmann ftraduit en cing langues. Ses
travaux personnels concernent |'orientation
des réactions de Diels-Alder, |'addition sur
les carbonyles conjugués:; mais son récent
travail sur le réle que jouerait la dissymétrie
orbitalaire dans l'induction asymétrique est
trés original et prometteur.

2. Le prix Ste.

Le Jury a pensé qu'il était indispensable
d'associer les noms de M. Labarre et de

M. Leibovici.
Leur ceuvre commune, que je ne puis
méme pas résumer ici, place la chimie

quantitative au méme rang que les techniques
expérimentales en vue de la détermination
des conformations de molécules appartenant
4 la chimie organique, & la chimie minérale,
ou comportant des liaisons de coaordination.
Comme le précédent prix, celui-ci est
hautement mérité par ses bénéficiaires.

Les autres prix sont ici remis par les Prési-
dents des Divisions.

Au terme de ce rapport, je voudrais attirer
votre attention, mes Chers Collégues, sur
une considération générale qui aura son
application immédiate dans le déroulement
de nos journées. mais qui mérite, me
semble-t-il, qu'on vy réfléchisse méme aprés.
On ne peut qu'étre frappé par la double
constatation suivante : d'une part, les
barrigres qui séparent les différentes branches
de la chimie tendent & s'amenuiser, voire
4 disparaitre. Par exemple, les métaux
sont de plus en plus employés en chimie
organigue; ou encore, les mécanismes
réactionnels sont de plus en plus souvent
établis par des méthodes cinétiques qui
relévent de la chimie physique, etc.

Compte rendu d’activité de la Division de chimie analytique

(mai 1974-mai 1975)

La Division de chimie analytique a manifesté
son activité, au cours de I'année qui vient

de s'écouler, par diverses réunions sous
forme de Journées traitant de sujets
d’actualité :

une journée sur les membranes et électrodes
spécifiques organisée par le Groupe d'électro-
chimie analytique animé par MM. Plichon
et Gaboriaud, a Clermont-Ferrand en
septembre 1974 ;

une journée de radiochimie analytique,
organisée en octobre a Lyon par le groupe
spécialisé correspondant animé par
MM. Albert et Laverlochére, et par la
Section locale de la Société et M. Tousset; -
deux journées sur la chromatographie en
phase liquide, organisées & Paris en avril
dernier par le Groupe de chromatographie
animé par M. Munier. Trois thémes furent
évoqués a cette réunion, qui regut 200 parti-
cipants environ et remporta un vif succes :
la chromatographie et I'analyse fonctionnelle,
la chromatographie & haute performance
(sous pression), et la chromatographie

d’affinité. Qutre 3 conférences et 16 commu-
nications, une exposition d'appareils et
de produits pour chromatographie eut lieu
simultanément.

A cbté de ces activités propres, la Division
et ses groupes de travail ont encore participé
& plusieurs autres réunions en collaboration
avec diverses Sociétés ou Associations
savantes :

3 une table ronde sur l'enseignement des
méthodes physiques d’'analyse, tenue en
décembre & Paris dans le cadre du Congres
du Groupement pour ['Avancement des
Méthodes Spectroscopiques (G.A.M.S.);
aux Journées d'électrochimie tenues en
avrii & Rouen, organisées comme chaque
année en commun avec la Section d'électro-
chimie de la Société des Electriciens et
Electroniciens (S.E.E.) et la Section Fran-
caise de la Société Internationale d'Electro-
chimie (S.LE.);

aux Journédes d'Odeillo, en avril, organisées
avec la Société des Hautes Températures
et des Réfractaires et le Laboratoire des

D’autre part, en méme temps, on assiste
4 une spécialisation dévorante : beaucoup
d'entre nous limitent leurs champs de
recherches a des domaines de plus en plus
étroits, si bien que les « Divisions » de
chimie organique, de chimie physique et
minérale, de chimie analytique, que nous
avons ¢établies il vy a quelques années
seulement, éclatent, se subdivisent en
« groupes » de compréhension beaucoup
plus restreinte. On se souvient de ce qu'écri-
vait, nor un chimiste, mais un physicien
qui était en méme temps mathématicien et
philosophe, je veux dire Pascal : Puisqu‘on
ne peut étre universel en sachant tout
ce qui se peut savoir sur tout, il faut savoir
peu de tout. Car il est bien plus beau de
savoir quelque chose de tout que de savoir
tout d‘une chose. cette universalité est
la plus belle. On pourrait dire aussi avec
Bernard Shaw qu’'d force de spécialisation,
nous finirons par savoir tout sur rien!
Que conclure? Certes, le développement
trés rapide de notre science (dont témoigne
I'accroissement vertigineux des publications
dans le monde entier) rend impossible a
un seul esprit de tout savoir sur la chimie,
comme pouvaient encore s'en vanter tels
de nos illustres prédécesseurs et certains
d'entre nous en ont connu... Il serait vain
de nier I'évidence : la spécialisation est
inévitable, en chimie comme dans les autres
branches de savoir. Mais il me semble que
la spécialisation nécessaire ne doit pas
nous amener a négliger une culture chimique
générale qui reste indispensable. Elle nous
fournira, peut-étre demain, la solution d'un
probléme de notre propre spécialité, en
nous suggérant un rapprochement, auquel
nous ne pensions pas. La spécialisation doit
8tre complétée et corrigée, par la lecture
de mises au point actuelles et suffisamment
générales et par une connaissance conve-
nable des domaines voisins de nos préoccu-
pations habituelles

Ainsi nos Assemblées Générales sont des
occasions exceptionnelles pour acquérir
cette ouverture sur les domaines voisins
des ndtres et pour conserver cette curiosité
pour des sujets qui n'entrent pas dans le
champ de nos recherches. Aussi les orga-
nisateurs se sont-ils efforcés de ne prévoir
aucune communication de nos quatre
« Divisions » pendant les exposés généraux,
auxquels tous les congressistes pourront
ainsi assister. Mais il ne s'agit pas seule-
ment d'un point de notre programme. L'enjeu
est d'une tout autre importance il s'agit
en définitive, pour chacun d'entre nous
de mieux maitriser notre savoir et nos
recherches propres en les situant dans
I'immense domaine de notre science.

ultra-réfractaires du C.N.R.S., sur le théme :
Etude des propriétés physicochimiques des
solides et des milieux fondus & haute tempé-
rature (> 1400 °C) ;

enfin, aux Journées de calorimétrie et
d’analyse thermique, organisées a Grenoble,
la semaine derniére, avec [|'Association
Francaise de Calorimétrie et d'Analyse
Thermique (A.F.C.AT.) et la Société Fran-
caise des Thermiciens (S.F.T.). Le Groupe de
thermodynamique expérimentale de la Divi-
sion, animé par MM. Cléchet et Tachoire,
a activement pris part & ces deux mani-
festations. La Division a également accordé,
comme chague année, son patronage aux
Journées « Actualités de chimie analytique »,
avec la participation de son Groupe d’analyse
organigue animé par M. Guernet.

Sur le plan international, la Division a
participé aux cérémonies organisées pour
le centenaire de la Royal Chemical Society
et a la « Working Party in Analytical Che-
mistry », chargée de [Iorganisation du
Congrés International « Euro-analysis !l »
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de la Fédération Européenne des Sociétés
Chimiques, congrés qui se tiendra a8 Budapest
en ao(t prochain.

Pour l'année a venir, plusieurs nouvelles
réunions sur des sujets d'actualité sont
déja prévues et en cours d’organisation,
notamment une sur le théme Applications
de la radiochimie & [‘analyse médicale
qui est organisé & Clermont-Ferrand en
octobre prochain, en marge d'un congrées
médical, par M. Berger et le groupe animé
par M. Albert. Par ailleurs, la Division a pris
la décision de mettre sur pied au prin-
temps 1976, a Paris, un colloque sur le
théme Application des méthodes de /a
chimie analytique générale a divers secteurs
de la chimie. Ce colloque est destinég a
rendre un hommage particulier au Profes-
seur Charlot, I'un des fondateurs de notre

Division, le choix du théme ayant été
inspiré par son ceuvre scientifique et ses
enseignements.

Le programme des activités montre que la
plupart des réunions de la Division sont
tenues en province, avec le souci d'un
renouvellement de |'auditoire et d'intéresser
le plus de jeunes chimistes & ces activités.
L'objectif essentiel de la Division est
d'apporter, au moyen de ses activités, les
informations d’actualité obtenues dans son
domaine et susceptibles d'étre exploitées
par l'ensemble des chimistes (membres
des autres Divisions) ou méme en dehors
de la chimie. Nous voudrions remercier,
a ce propos, les animateurs des groupes
de travail, que nous avons cités précédem-
ment, pour leur dévouement a réaliser cette
tache.

Compte rendu d’activité de la Division de chimie organique

(mai 1974-mai 1975)

L’activité de la Division a été intense au cours
de cette année. Elle s'est manifestée notam-
ment & |'occasion de :

I'’Assemblée Générale de Nancy (mai 1974),
la « Journée Le Bel » (17 septembre 1974),
les « Journées de chimie organique d'Orsay »
(18-19 et 20 septembre 1974),
la Journée parisienne de
(13 mars 1975),

et dans les Séminaires mensuels organisés
a Paris et dans nombre de Sections locales
de la Société.

La vitalité de divers Groupes qui se récla-
ment de la Division de chimie organique
doit également étre signalée : Groupe des
glucides, Groupe de photochimie, Groupe
d’étude de chimie organométallique et
Groupe de chimie hétérocyclique, ce dernier
récemment constitué.

L'Assemblée Générale de Nancy, ou la
participation des organiciens fut importante,
s'est tenue les 29, 30 et 31 mai 1974. Le
conférencier de la Division était le Profes-
seur J. P. Collmann, de ['Universit¢ de
Stanford, et I'un des conférenciers pléniers
était un organicien des plus éminents,
le Professeur E. O. Fischer, de |'Université
de Munich, Prix Nobel.

Septembre 1974 a wvu d'abord, le 17,
la commémoration a la Maison de la Chimie,
cdu centenaire de la théorie du carbone
tétraédrique et notamment de I‘apport de
l.e Bel & la naissance de cette théorie. A
cette occasion ont été données trois confé-
rences, par les professeurs A. Horeau,
L. Velluz et E. Eliel :

Septembre 1974 a vu aussi, les 18-19 et 20,
les « Journées de chimie organique d'Orsay ».
Elles ont rassemblé environ 800 participants,
chiffre encore jamais atteint jusque-la.

Six conférences générales ont été pronon-
cées, par MM, B. Belleau (McGill Univer-
sity), G. Cauquis (C.E.N. Grenoble),
J. K. Kochi (Indiana University), G. Nominé
(Société Roussel-Uclaf), G. Quinkert (Uni-
versité de Francfort-sur-le-Main) et G. Stork
(Columbia University).

120 communications y furent présentées,
groupées en thémes divers couvrant I'ensem-
ble de la chimie organique et les disciplines
4 sa frontiére. Certaines de ces communi-
cations, plus longues, ont été regroupées
en deux symposiums, qui ont permis des
échanges et des discussions approfondies

Printemps

dans deux domaines, celui de la chimie
organique biologique et celui des radicaux
libres. Le succeés remporté par ce type
d'exposés devrait conduire 3 son dévelop-
pement dans les années a venir.

Concernant dailleurs les prochaines Jour-
nées de chimie organique d'Orsay, qui auront
lieu les 17-18 et 19 septembre 1975, je suis
en mesure d'en préciser aujourd’hui la
structure, qui n'est pas & proprement parler
nouvelle, mais qui veut tenir compte des
problémes posés par I'énorme succés que
rencontre cette manifestation essentielle
de la Division, gu'il faut maintenir colte
que colte, malgré une conjoncture
défavorable.

Les conférences seront plus nombreuses,
treize cette année, prononcées par d'émi-
nentes personnalités francaises et étran-
geéres, & savoir cing conférences générales
et huit données dans le cadre de deux
symposiums, 1'un sur l‘utilisation des poly-
meres insolubles comme support en syn-
thése organique, l'autre sur le transfert
de phase en synthése organique aussi.
Toutes les communications seront faites
« par affiches », dans une seule et unique
grande salle, en quatre ou cing séances.
Il est difficile d'en prévoir maintenant le
nombre, vu la nouveauté du systéme et
les hésitations que pourraient rencontrer
certains organiciens devant des commu-
nications de ce type. A mon sens, une telle
technique qui, certes, présente des incon-
vénients, devrait multiplier les contacts, les
discussions et les échanges.

Il est prévu une demi-journée libre pour
les réunions de groupes, les discussions
variées, les éventuels exposés parachimiques;
a ce sujet, je signale que ces Journées d’'Orsay
constituent une remarquable tribune pour
ceux qui ont a transmettre des informations
dans les divers domaines : administratif
(E.S., C.N.R.S., D.G.R.S.T., etc.). pédago-
gique, industriel, documentaire, etc.

Enfin, pour la premiére fois, une contribution
financiére sera demandée a chaque parti-
cipant; c'est & la suite d'une enquéte
détaillée, menée auprés d'une cinguantaine
de représentants de la chimie organique
francaise et parfaitement concluante, que
je me suis décidé & proposer cette mesure
au Président de la Société.

La Journée parisienne de Printemps a

En ce qui concerne, pour terminer, les
deux prix de la Division, ils ont été attribués
cette année : le premier prix & M. Tran
Minh Duc, Maitre-assistant a |'Université
Claude-Bernard (Lyon), pour la valeur de
ses travaux scientifiques dans les domaines
de la chimie nucléaire et de la spectroscopie
électronique; le second prix. & M. Claude-
Marcel Viel, Maitre de recherches au C.N.R.S.
(Thiais), pour un remarquable travail de
recherche d'analyse organique concernant
la réaction de Dische et son utilisation
pour le dosage de I'acide désoxyribo-
nucléique. Nous sommes heureux, au nom
de la Division, de féliciter les deux lauréats.

B. Trémillon, Président de la Division.
Mme D. Bauer, Secrétaire de la Division.

rassemblé, le 13 mars 1975, nombre d'orga-
niciens parisiens et provinciaux autour de
quatre  conférenciers : les professeurs
G. D. Mateescu (Case Western Reserve
University), A. Rassat (C.E.N. Grenoble),
D. Seebach (Université de Giessen) et
H. G. Viehe (Université de Louvain). Il se
révele de plus en plus que la formule de
la Journée de Printemps. limitée a des
conférences générales, est une formule
trés heureuse.

Il faut signaler aussi les séances mensuelles
d’'une demi-journée, comportant essentiel-
lement deux conférences, qui remplacent
avantageusement a Paris (& I'ENN.S.C.P.)
les réunions anciennes de la Section pari-
sienne; elles ont été maintenues grace
aux efforts du Professeur M. Julia, C’est
ainsi qu’entre novembre 1974 et avril 1975
ont été entendus : Mmes J. Seyden-Penne
et P. Viout, et MM. Nguyen Trong Anh,
G. Bram, D. Mansuy, M. Karplus, O. Agami,
J. C. Jacquesy, H. Kwart et W. D. Closson.
Il est trés souhaitable que cette activité
intéressante se poursuive I'an prochain et
j'espére que nombreuses seront encore,
pour cela, les bonnes volontés.

Voici donc, Mesdames, Mesdemoiselles et
Messieurs, un apergu de l'activité de la
Division de chimie organique au cours
de l'année écoulée. La conduite de cette
activité a été essentiellement I'ceuvre de
mon prédécesseur & la présidence de la
Division, le Professeur J. Rigaudy et de
ses deux secrétaires, actifs et dévoués,
MM. Depezay et Maumy. Les deux secré-
taires qui m’assistent dans ma tiche sont
MM. Leyendecker et Maumy: s’est joint
& eux, notamment pour l'organisation des
lourdes Journées d’'Orsay, M. Huet. Je salue
leur dévouement, leur efficacité, leur gentil-
lesse, et je veux ici les remercier de tout
ceeur.

Le premier prix de la Division est décerné
a M. G. Linstrumelle, Chargé de recherches
(E.N.S., Paris) pour ses travaux de synthése
organique et le second prixa M. M. G. Jaouen,
Chargé de recherches (C.N.R.S.., Rennes)
et C. Moise, Maitre-assistant (Faculté des
Sciences, Dijon) pour leurs recherches en
chimie organométallique.

J. M. Conia, Président de la Division.

Compte rendu d’activité de la Division de chimie physique et minérale

(mai 1974-mai 1975)

Pour la Division de chimie physique et
minérale, l'année 1974 s'est achevée sur
un grand succés : les Journées de |'état
solide du mois d'octobre. Ces deux jour-
nées ont groupées 150 participants; plus
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de 50 communications furent présentées.
Il s’agissait en fait, d'un véritable bilan
de la chimie du solide en France au cours
des derniéres années. L'impression domi-
nante est |'extraordinaire approfondissement

dans l'analyse de la structure au niveau
du polyédre de coordination et de la liaison.
Par la qualité et I'importance des commu-
nications, ces journées ont eu la dimension
d’'un véritable colloque international.

5



Quelle sera la ligne directrice de la Division
pour le futur immédiat? Elle devra se fonder
sur deux notions essentielles :

a) Le réalisme.

Il serait parfaitement vain de nier la coupure
de la chimie minérale en chimie moléculaire
ou de coordination et chimie du solide.
Répéter depuis des décennies qu'il n'existe
pas de séparation entre chimie minérale
et chimie organique n'a pas fait avancer
d'un pouce le rapprochement des deux
disciplines., Les interlocuteurs naturels des
chimistes du solide ne sont pas les orga-
niciens, Ce sont les physiciens du solide
et les cristallographes. Chimistes des molé-
cules et chimistes du solide doivent donc
avoir leurs réunions propres. Bien entendu
les réunions trés étroitement spécialisées
ont perdu de leur importance par suite de
I"heureux développement des échanges entre
laboratoires. Les spécialistes se connaissent,
ont discuté a fond leurs problémes et la
Division a mieux & faire qu’a servir de scéne
pour une piéce longuement répétée. Au
contraire, les réunions plus larges du type
des Journées de I'état solide 1974 appa-
raissent extrémement fructueuses.

C’est dans cet esprit que pour lavenir

immédiat la Division envisage les 25 et
26 novembre deux Journées de chimie de
coordination. Au cours de ces journées
les minéralistes lauréats de la Société
Chimique viendront exposer et discuter
leurs travaux. Cette année, en effet la
Société Chimigue a manifesté son intérét
pour l'effort et le succés de la chimie de
coordination en France en attribuant ses
distinctions d'une part 8 MM. Labarre et
Leibovici, lauréats du Prix Pierre Sue
pour leurs travaux sur l'analyse confor-
mationnelle & l'aide des méthodes de la
chimie quantique ; d’autre part 8 MM. Nguyen
Qui Dao et Braunstein, lauréats ex-aequo
des deux prix de la Division de chimie
physique et minérale.

b) Le réle prospectif.

Les Divisions de la Société Chimique ne
sont pas de simples chambres d'enregistre-
ment des résultats obtenus par les cher-
cheurs. Elles peuvent aussi jouer un rdle
dans I'évolution des disciplines et, en tout
cas, dans leur rapprochement. Déja des
signes d'une meilleure compréhension appa-
raissent entre les chimistes de coordination
et les chimistes du solide dont la principale

préoccupation n'est plus seulement I'ordre
& grande distance. La Division se doit
de susciter ces rapprochements en réunis-
sant chimistes de coordination et chimistes
du solide auteurs de thémes bien définis.
La journée prévue le 19 juin sera centrée
sur les propriétés magnétiques des composés
des éléments de transition. Quelques col-
legues étrangers y participeront.

Mais, cette volonté d'ouverture ne doit
pas se manifester uniquement a lintérieur
de la chimie. La journée d'étude que nous
prévoyons en décembre, réunira autour
d'une éminente personnalité étrangére, la
Société Chimique, la Société de Chimie
Physique et la Société des Hautes Tempé-
ratures sur le théme : Structure des liquides.
Telles sont les activités de la Division
prévues pour la fin de I'année 1975,

Elles s'inspirent donc d'une part d'un souci
d'efficacité & court terme, d'autre part
d'une volonté de décloisonnement, non
seulement entre les différentes tendances
de la chimie, mais également entre la chimie
et toutes les autres disciplines.

R. Collongues, Président de la Division.

Compte rendu d’activité de la Division de I'enseignement de la chimie

(mai 1974-mai 1975)

Sur le plan national les diverses actions
de la Division ont essentiellement convergé
vers |'étude de |'enseignement de la chimie
dans les D.U.E.G.S. C'est a I'’Assemblée
de Nancy que cette orientation a été décidée.
Une enquéte, lancée en juin 1974 auprés
de tous les centres scientifiques, a permis
de réunir une masse de documents appré-
ciable sur les conditions et les programmes
d’enseignement des deux années de 127 cycle.
Parallelement un groupe de travail a décidé
d'expérimenter assez largement un test de
connaissance en chimie sur les étudiants
entrant a l'université.

C'est & la 14¢ rencontre des enseignants
de chimie du 1" cycle de Perpignan
(23-26 mars 1975) patronnée par la
Société Chimigue de France, que le bilan
de ces deux actions a été dressé, l'un par
Bercot (Perpignan), l'autre par Chastrette
(Lyon). Vous en trouverez les textes dans
les prochains numéros de L‘actualité chi-
mique, Les conclusions de cette rencontre
qui, par ailleurs, a permis d'aborder les
autres aspects pédagogiques spécifiques
a l'enseignement supérieur du 1er cycle,
sont actuellement sous presse & L'actualité
chimique. Enfin, sous |'égide de la Société
Chimique de France, Guérin (Poitiers) a
entrepris de constituer une « banque
d’informations » sur l'enseignement expé-
rimental de la chimie, Cet important travail

permetltra de dégager la nature de cet
enseignement et donnera la possibilité
a tout enseignant d'obtenir rapidement

une documentation d'ensemble.

Pour ce qui concerne les actions déja
engagées l'an dernier (Commission Lagar-
rigue, rapprochement avec I'U.D.P., la
S.F.P. et le G.AM.S.), elles se poursuivent
normalement.

L'action de la Division au plan européen
s'est intensifiée au cours de cette année,
Latreille (Lyon) a participé aux réunions
de Francfort, Dubrovnik et Vienne de la
« Commission de travail de I'enseignement »
des Sociétés chimigues européennes qui
fonctionne en liaison avec le Comité de
I"Enseignement de I'.U.P.A.C. De nombreux
documents ont été fournis & Frazer qui
dirige les travaux de présentation harmonisée
des activités européennes en matiére d'ensei-

gnement de la chimie, Comme prévu, c’est
a Madrid, en septembre 1975, que sera
adoptée la version définitive du projet
actuel.

Au sein du « Comité de la Chimie pour la
Communauté Européenne » devenu expert
aupres de Bruxelles, ce sont les équivalences
des qualifications qui passent par celles
des diplédmes qui ont été¢ discutées. La
Société Chimique de France y a toujours
€té présente, notamment avec M. Ansart
(Paris, Président de I'Association des Ecoles
Nationales Supérieures de Chimie). Un
accord a été trouvé pour ce qui concerne
les chimistes de la catégorie A (Bac + 4).
Voila, trés rapidement brossées, les activités
de la Division. Des compléments d'infor-
mation pourront étre donnés cet aprés-midi
lors de la table ronde concernant bilan
et perspective de la Division.

Pour conclure, je voudrais remercier ici
tous les collégues que je n'ai pas nommés
mais dont les suggestions m'ont été pré-
cieuses et gréce auxquels l'activité de la
Division peut se poursuivre.

Prix de la Division 1975

1er prix:

Le premier prix a été attribué a M. H. Latreille
(Ingénieur E.S.C.I.L., Docteur és-Sciences,
1968) qui est Maitre-assistant a I'lLN.S.A,
de Villeurbanne et travaille pour ce qui
concerne la recherche a I'lnstitut de Catalyse
en collaboration avec le Professeur Claudel.
M. Latreille est connu pour sa conception
de I'enseignement expérimental de la chimie
gu’il a su harmonieusement articuler avec
I'enseignement théorique et porter au niveau
d’'une Initiation a la méthode scientifique
expérimentale. Il a intégré dans son enseigne-
ment les problémes d'actualité (énergie,
pollution, etc...), de plus, il montre aux
étudiants, en organisant de nombreuses
visites d’usines ou de complexes scienti-
figues, comment ces derniers sont résolus
et s'integrent dans la société contemporaine,
Pour réussir M. Latreille a su dégager
une stratégie qui passe par la définition
précise des objectifs, [évaluation des

connaissances, leur contrdle et celle de
I'efficacité pédagogique. Il connait parfaite-
ment ces aspects de l'enseignement.

Sa réalisation extra-universitaire la plus
marquante est la création d'une bibliothéque
pédagogique, largement ouverte aux expé-
riences pédagogiques du renouveau de
I'enseignement de la chimie qui a eu lieu
aux U.S.A. ou en Angleterre.

Enfin, M. Latreille a effectué trois voyages
d'études pédagogiques aux U.S.A., donné
de nombreuses conférences dans diverses
universités et publié quelques articles concer-
nant la pédagogie de l'enseignement de la
chimie. Sa connaissance approfondie des
problémes de I'enseignement nous a conduits
a lui confier la représentation de la Société
Chimique de France a la « Working party
of Chemical Education » de la F.E.S.C.
Sur ce plan, il collabore efficacement.

2¢ prix:

Le deuxiéme prix a été attribué & Mme Renault
(E.N.S. de Fontenay, 1958. Agrégée de
S.P. en 1962) actuellement professeur au
Lycée Camille-Guérin de Poitiers.

Ce ne sont pas seulement les qualités de
pédagogue confirmée de Mme Renault
qui ont poussé le Jury & retenir sa candida-
ture, mais ses activités extra-professionnelles.
Mme Renault se tient au courant des
découvertes récentes en chimie et de
I"évolution des concepts en suivant les
cycles d'actualisation de [|'Université de
Poitiers. Elle a participé elle-méme a la
diffusion des connaissances en organisant
des cycles de conférences itinérantes dans
son académie pour ses coliégues, en ani-
mant des stages d'initiation aux technigues
audio-visuelles et en é/aborant des séquences
de diapositives pour l'enseignement des
points particuliers, FElle fréquente assid{-
ment les groupes de travail de I'l.P.E.S.
de Poitiers,

En définitive, Mme Renault a su établir
et conserver une bonne liaison avec l'ensei-
gnement supérieur, maintenir sa propre
formation et assurer celle de ses collégues.

R. Guillaumont, Président de la Division.
G. Soussan, Secrétaire de la Division.
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Allocution du Président a 1'Hétel-de-Ville de Caen *

Monsieur le Sénateur-Maire,

C'est un devoir, mais aussi un honneur
et un grand plaisir pour moi que de remercier
la ville de Caen de I'accueil si cordial quelle
nous a réserve.

Nous avons coutume de tenir chaque année
notre Assemblée Générale, ce que nous
pourrions appeler aussi bien notre Congrés
dans une capitale régionale. Trois jours
durant, nous y mettons en commun les
résultats de nos recherches, et nous écoutons
des exposés généraux concernant quelques
grandes questions qu’intéressent les disci-
plines chimiques.

Mais c’est aussi I'occasion, pour beaucoup
d'entre nous, de faire, ou de renouer,
connaissance avec une grande ville de
France. De ce point de vue, M. le Doyen

* Réception des congressistes par la Muni-
cipalité de Caen, le jeudi 29 mai 1975.

Noél Lozac’h, mon éminent collégue et ami
qui anime avec tant de compétence et de
dévouement notre Section locale de Caen,
nous avait déja vanté la beauté de votre
ville reconstruite. Mais je dois dire que
nous avons été émerveillés, en venant sur
place, par I'harmonie qui se remarque entre
les anciens monuments de Caen, heurecuse-
ment préservés, et les nouvelles construc-
tions qui les entourent. Il y a trente ans,
les vénérables églises de Caen se dressaient
dans un désert de ruines et de terrains vagues ;
aujourd’hui, elles sont au centre de quartiers
animés ou les maisons construites aprés
1950 s'allient admirablement & la noblesse
de ces édifices religieux béatis entre le Xlle
et le XVIe siecle.

Mais surtout, nous avons été saisis par la
pureté de style et la grandeur de cette
Abbaye-aux-Hommes devenue votre Hoétel
de Ville depuis 1964. La décision prise alors
d'affecter ce grandiose ensemble du

XVille siecle & I'usage de Maison Commune
était seule de nature & permettre les immenses
travaux de restauration et d’aménagement
qui s'imposaient. Grace a la volonté persé-
vérante et au go(t éclairé que vous avez
montrés, & la suite de votre éminent pré-
décesseur M. le Ministre Jean-Marie Louvel,
cette magnifique Abbaye a retrouvé toutes
ses proportions et ses volumes intérieurs,
et sa splendide austérité s'accorde parti-
culierement bien a sa destination actuelle
de lieu de rencontre et d'accueil.

Cet Hotel de Ville est assurément un des
plus beaux de notre pays et sans doute
la plus belle des Abbayes de la province
normande,

C’est donc en gage de reconnaissance pour
votre accueil et aussi en témoignage d’admi-
ration pour I'ceuvre que vous avez accomplie,
qgue j'ai I'honneur, M. le Sénateur-Maire
de vous remettre la médaille de la Société
Chimique de France.

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 regles 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), 4 I'ordre de la Société Chimique de France.
1l ne sera pas délivré de facture.
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Faisons le point

Les processus de dégradation
troposphérique de quelques
hydrocarbures aliphatiques chlorés

par G. J. Martens *
(Centre de Recherches Solvay, 1120 Bruxelles, Belgique)

Différents mécanismes d’oxydation des
hydrocarbures aliphatiques chlorés dans
la basse tropospheéere sont discutés. I/
apparait qu‘'un mécanisme radicalaire
initié par la photodissociation du chlore
moléculaire présent dans I'air pourrart
constituer un important processus de
dégradation de ces dérivés dont la durée
de vie dans [a troposphére est relative-
ment courte. Les produits d’oxyda-
tion disparafssent eux-mémes Ssuc-
cessivement par hydrolyse et bio-oxy-
dation pour donner CO, et Cl— qui
constituent les produits finals de la
dégradation.

Introduction

Il a été montré récemment (1) que des hydrocarbures aliphatiques
chlorés comme C,HCl3, C,Cl, ou CCl;—CH; subissent dans i'air
ambiant une photooxydation, induite par l'irradiation solaire, dont
le temps de demi-réaction est de quelques semaines.

Les mécanismes d'oxydation photo-initiée des dérivés aliphatiques
chlorés ont fait I'objet d'études récentes (2 a 8). Compte tenu de
I'intérét que peuvent présenter ces mécanismes pour décrire les phéno-
ménes de photo-oxydation dans la basse troposphére, il nous a paru
utile d’en discuter les modes d'initiation possibles et la validité dans
les conditions existant dans I'air ambiant ol le rapport molaire entre
I'hydrog:arbure aliphatique chloré et I'oxygéne est compris entre 107
et 10-8 (1).

. Processus photochimiques primaires
dans l'air troposphérique

Il est généralement admis (9) que la dissociation de NO,

hv
NO, —> NO+ O m

constitue le processus photochimique primaire le plus important dans
I"air urbain pollué. Il a d’autre part ét¢ montré qu’'une autre substance
susceptible d'absorber fortement certaines longueurs d‘ondes du
spectre solaire, le chlore élémentaire, se trouve dans |'air urbain a des
concentrations de I'ordre de 9 ng/l (~ 1.3 X 1071 mol/i) (10). Des
teneurs encore beaucoup plus élevées ont été mesurées dans des
zones urbaines (11) ou industrielles (12) aux Etats-Unis.

A partir de l'irradiance actinigue moyenne dans la basse troposphére
(réf. 9. p. 29) et du spectre d'absorption du chlore gazeux (13), on
calcule que la vitesse de formation des atomes Cl® par photolyse

* Adresse actuelle : Solvay et Cie, Service des Recherches, 5790
Jemeppe/s/Sambre, Belgique.
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de chlore élémentaire & la concentration donnée ci-dessus et pour
un angle de zénith de 400 atteindrait 5,3 X 1071 mol/l.s soit environ
4,7 pphm.hr=* * & comparer & la vitesse d’environ 20 pphm.hrt
pour la photolyse de NO, (réf. 9, p. 103). Dans ces conditions, les
atomes CI® pourraient étre, avec O et NO, les principaux produits des
processus photochimiques primaires dans |'atmospheére urbaine.

Nous verrons ci-dessous qu'ils réagissent plus rapidement que O et
NO avec les hydrocarbures aliphatiques, chlorés ou non et gu'ils
pourraient dés lors constituer la principale source de radicaux alkyles
ou chloroalkyles dans la basse troposphére. Le tableau 1 ci-dessous
donne les concentrations des principaux constituants et de quelques
polluants de I'air avec lesquels les produits des processus photochi-

miques primaires sont susceptibles de réagir (réf. 9, p. 1561).
Tableau 1.
Concentrations de molécules dans [Iair.

Concentration
Composé 2 =

mol/l pphm |ng/|
0, 8,2 x 102 2 X 107 2.6 x 108
(o 2,0 x 108 50 108
N, 3.3 x 102 8 x 107 9,2 x 108
NO 41 x 109 10 120
NO, 4,1 x 107? 10 190
CH, 11O 5 250 1 600
Au‘[res paraffines il (Gt 25 -
CyH, 2 x 1078 50 | 8600
Autres oléfines 108 25 —
CO | 4 x10-7 | 108 101
CHCl, 2 x 107 |4 x 1072 2 (a)
11,1-C,H,Cl, 101 |2 x 10-2 |1 (a)
C,HCly 4x 101 |9 x 102 5 (a)
CZCI4 2 x 101 4 x 1072 3 {a)

(a) Valeurs déterminées dans ce travail suivant la méthode décrite
dans réf. (14).

* 1 pphm = 10-% vol/vol ~ 4,09 x 1071 mol/l.
Tableau 2.

Il. Réactions de I'atome de chlore dans I'atmosphére

Le tableau 2 donne les principales réactions de I'atome de chlore
avec les constituants de |'air et avec quelques hydrocarbures alipha-
tiques, chlorés ou non, présents dans la troposphére. Les vitesses
figurant dans le tableau ont été calculées & partir des concentrations
données au tableau 1 et de la concentration stationnaire des atomes
Cl estimée suivant la méthode décrite plus bas.

La concentration stationnaire des atomes CI® dans la troposphére peut
étre calculée en égalant :

— leur vitesse de formation supposée essentiellement due & la photo-
lyse du chlore moléculaire :

;=2 x 2,303.[CL].1.Z )y [

ou

[Cl,] est la concentration du chlore élémentaire, mol, 11,

| le chemin optique = 1 pour un volume unitaire (1 dm pour 1 I),
e, est le coefficient d’extinction décimal molaire moyen aux longueurs
d'ondes comprises entre A — 50 et A--50 A, en I.dm—L.mol,
Jy est l'irradiance dans la basse troposphére aux longueurs d’ondes
comprises entre X — 50 et X + 50 A, en Einstein.dm~2.s71,(100 A)-1
rapportée & un chemin optique unitaire (dm~—1), pour un angle de
zénith de 40¢°,

—- et leur vitesse de disparition dans les principales réactions données
au tableau 2, soit essenticllement avec les paraffines et les oléfines

rq = [CI]} 1,8 x 10% [Paraffines] + 4 X 10 [C,H,] + 1,8 X 10 [Oléfines]!

=~ 1200 [CI®] mol.|-1 51 [In]

De r,= 5.3 X 1071 mol.l"t.s~' en atmosphére urbaine, on tire dés
lors

[CI®] ~ 4 x 10~ mol.|-1

Des valeurs de Georgii (10), on tirerait de facon similaire

[CI®] =~ 1,5 X 10-17 mol.|-! dans les Alpes
[CI®] ~ 0,9 x 10-% mol.I-! dans I'air marin

Les valeurs des vitesses données au tableau 2 sont calculées avec la
concentration [CI®] en milieu urbain *,
Il apparait que le chlore atomique pourrait &tre un des principaux
sinon le principal initiateur de réactions radicalaires des dérivés halo-
génés dans 'atmosphére comme le montrent les rapports de vitesse
des atomes Cl et O donnés au tableau 4.

* On notera gu’en utilisant un modéle totalement différent dans lequel
le chlore atmosphérique se trouve essentiellement sous forme de
HCI, S. C. Wofsy et M. B. Mc Elroy (Can. J. Chem., 1974, 52, 1582)
calculent une concentration en CI® dans la troposphére du méme ordre
de grandeur que celle utilisée ici.

Réactions de I'atome de chlore avec différents constituants de l'air pollué.

| Vitesses & 25 °C

. | & (I.mol-1.s71
Réaction | ou 2. mol 2. 5-1) |/<25 a
Cl+ 0+ M= CIO, - M (a) | 6.1 x 108 |6,1 x 108
Cl+ 04 + M — CIOO0 + M 5.4 x 10¢ 54 x 10*
Cl+ NO+ M- NOCI 4+ M 3,9 x 10 [ 3.9 x 10
Cl+ CO — COCI (b) 1 6.3 x 108 | 6.3 x 108

|
Cl 4+ CH, — CH; + HCI 5 x 10%exp 6,9 x 107
(— 3 900/RT) (e)
Cl + CyHg— CyH; + HCI (¢) | 10 exp (—1000/RT) | 1.8 x 10
Cl + CyH, = C,H,CI | 4x 1010 4 x 101
Cl + CyHg — C3H4CI (d) 1.8 x 101 1,8 x 1010
Cl 4~ CH,Cl, — CHCI, -+ HCI | 2,7 X 101 exp 11,7 x 108
(— 3 000/RT)

Cl 4- CHCIl; — CCl, + HCI 6.9 X 10% exp 2,4 x 107
(— 3 350/RT)

Cl + CCl;—CHg

— CCl3—CH, + HCI 2,56 X 10° exp 5,7 x 108
(— 3 600/RT) |

+ C,HCIl; — C,HCIy 2,7 x 101 25 % 10K
Cl 4+ Cy,Cly, — CyCly 1,9 x 101 11,9 x 1010

|

(a) La réaction du chlore avec I'oxygéne est réversible avec une constante d’équilibre Ky,gg = [CIO,]/[CI]1[0,] ~ 0,089 atm~1 (26). L'équilibre

| Rér. Vitesses
1, s oo = | relatives
| mo ; he—
L . _ ; o
(16) 0.8 x 1019 | 700 30 000
| (18) 2 x 10— 15 x 10=7 |6 x 106
(17) 2.6 107 | 25 % 10-2 1
(18) 10-12 1 35
(19) | 2.8 x 1071 2,5 x 102 ]
(19) | 7 x 101 0.6 25
| (20) 3 x 101 25 110
(21) 7 X 10-14 0.6 25
|22 | = |= —
(22) 2 X 10-19 2 % 10 7 x 10-5
|
(23) 2 % 102 2% 107 | 8x 10-¢
(24) 4 x 10-10 35x10% | 0156
| (24.25) |16 X 107 |15 x 10 |8 x 102

est dés lors atteint aprés une transformation d’environ 2%, du CI® en CIO,.

(b) Dans les conditions atmosphériques, on peut calculer & partir de la constante d'équilibre (18) que cette réaction est largement déplacée

vers la gauche,

(¢) La concentration de I'éthane a été prise égale a celle des paraffines > C,

partir du Cy (27).

les constantes cinétiques d'ablation d’hydrogéne variant peu a

(d) De facon analogue, la constante cinétique d’addition au propyléne a été choisie comme représentative des oléfines > C,,

(e) R en cal. mol~t. deg~' dans tout l'article.
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IIl. Le mécanisme d‘oxydation

Les radicaux alkyles et halogénoalkyles formés dans les réactions
rassemblées au tableau 2 réagissent rapidement avec I'oxygéne malé-
culaire suivant une réaction réversible

ko
ERMLLS
po—

k_y

R® + O, RO ([}

avec des constantes cinétiques &, de I'ordre de 10% & 10% mol-1.s71
(2, 3, 28 et 29)

A des pressions partielles supérieures a quelques torr, il semble bien
établi gue les hydrocarbures aliphatiques chlorés s’'oxydent suivant
le mécanisme proposé par Huybrechts et coll. (2, 3, 4) et schématisé
ci-dessous :

¢dla
Initiateur —— ——> R®
R®* + R® —— R, kg
R® + O, — RO} kg, kg
R® + RO* — > ROOR Ko V1
RO? + RO® — > ROOR + O, ky
— > 2RO®*+ O, ki
RO®* + RO®* —— ROOR ks
RO®* —— produits d’oxydation + radical Iy
Le traitement habituel de I'état stationnaire conduit & I'équation
cinétique
2¢1a[O,
r= = dAHCI e = o ﬁTﬁﬂ(;jl+ = v
klzkg[ozl Kokyo kg
ou

AHCI symbolise le dérivé chloré soumis a I'oxydation,
la symbolise I'intensité lumineuse absorbée, Einstein |=1. s,

Dans le cas de I'oxydation photosensibilisée par le chlore, le rendement
quantique primaire ¢ de |'étape d'initiation vaut 1

Pour des pressions d'oxygéne voisines de celles régnant dans la tro-
posphére, on peut montrer, & partir des constantes cinétiques déter-
minées par Huybrechts et coll. (2, 3, 4), que I'équation VI se réduit
a la forme plus simple
r=20¢ laky/ky [Vla]
Il a été montré que ce mécanisme est valable également dans le cas
de la photo-oxydation non sensibilisée du trichloréthyléne dans ['air
(30) et dans la phase liquide (31), ainsi que dans les photooxydations
du perchloréthyléne sensibilisées par O(®P) (8) et Hg 6(°P) (7).
La nature des produits formés lors de I'oxydation radicalaire dépend
essentiellement de la liaison rompue dans |'étape &y, Ainsi, lors de
I'oxydation du trichloréthyléne, la rupture d'une liaison C — CI du
radical C,HCI,O donne naissance au principal produit d’oxydation
en phase gazeuse, le chlorure de dichloracétyle. La présence de petites
quantités de sous-produits tels CHCl,, CCl,, CO et COCl, est elle-méme
expliquée par des dissociations monomoléculaires des deux radicaux
C,HCI,O isomeres possibles (2) :

cocl, + Cl
T1 120,
CCl; — CHCIO — CCl; + HCl + CO [Vila]
’ Cl,
Y

CCl, + CI

Tableau 3.

radicalaire des hydrocarbures aliphatiques chlorés

CO + HCI + CI
Tuzo2

CHCI, — CClL,O —> CHCl, + COCl,

lclz

CHCIl; + CI

[VIIb)

L'oxydation du perchloréthyléne et du pentachloréthane en chlorure
de trichloracétyle (85 9%) et phosgéne (15°) est expliquée par
un mécanisme identique (3). Des résultats récents (6, 7, 8) montrent
que le rapport CCl;—COCI/COCIl, dans les produits d'oxydation
du perchloréthylene est une fonction croissante de la température.
A température ambiante, la valeur de ce rapport serait ~ 2,6.

La dissociation d'une liaison C — Cl| des radicaux CHCI,O et CCI,0
permet également d'expliquer la formation de CO et de COClI, respec-
tivement lors des photooxydations du chlorure de méthyléne (32)
et du chloroforme (33, 34) étudiées plus anciennement.

La possibilit¢ d'une oxydation des hydrocarbures aliphatiques chlorés
par un processus radicalaire en chaines longues a été discutée en
détails sur base de la thermochimie des radicaux RO (4). |l apparait
ainsi que la photooxydation des dérivés comme le 1,2-dichloréthane
ou le 1,1,1-trichloréthane doit avoir un rendement quantique largement
plus faible que celles du tri- ou du perchloréthyléne par exemple en
accord avec diverses observations expérimentales.

L'application du mécanisme de Huybrechts au cas des photooxydations
atmosphériques des dérivés aliphatiques chlorés se heurte cependant
a4 une objection majeure. Aux faibles concentrations auxquelles se
trouvent dans !'atmosphére les hydrocarbures chlorés et par suite
les radicaux qu'ils peuvent produire, des réactions bimoléculaires du
type ki, & kyg sont peu plausibles.

On ne peut raisonnablement imaginer comme processus de dispari-
tion des radicaux RO, qu'une dissociation monomoléculaire ou une
réaction bimoléculaire avec I'oxygéne.

Dans la gamme de température troposphérique, seules des réactions
exothermiques ou thermiquement neutres ont des chances de se
produire. Nous avons des lors calculé les chaleurs de réactions plau-
sibles a partir des propriétés thermochimiques (4) données au tableau 3.
A partir de la chaleur de formation de I'ozone, AHmB(Oa) = 34,1 kcal/
mol (35). on calcule que la réaction

C.Cl O + O, —> C,CLO® + O, vin
est endothermique de 30,1 kcal.mol™! et donc peu vraisemblable.
D’autres réactions bimoléculaires, avec les hydrocarbures contenus
dans I'air

RO$ + R'"H ——= ROOH 4 R’ [IX]
ROOH —— RO® - OHe®

ont été discutées (36) et sont certainement trés lentes surtout aux
concentrations régnant dans |'atmosphere.

Par contre, les éliminations monomoléculaires de CIO® et de OH®
sont des réactions exothermiques comme permettent de le calculer
les valeurs données au tableau 3 et AH g4 (CIO®) = 24,2 kcal.mol~t
(34) et AH pyg (OH®) = 9,3 kecal . mol™t (35) -

C,HCI, 00 ——> C,CI,0 + OH — 36,2 kcal/mol
C,HCI, 00 -—= C,HCIO 4 CIO  — 21,5 keal/mol
C,Cl,00 ——> C,CI,0 + CIO — 26,0 kcal/mol

Ces réactions ont été négligées précédemment (28) en arguant du
fait que le réarrangement des ligisons qu’elles impliquent pourrait
nécessiter une énergie d'activation d'environ 20 kcal/mol. Si c'est
vraisemblablement le cas pour une élimination o, d'un radical OH,

Propriétés thermochimiques des radicaux et molécules produits par oxydation du trichloréthyléne et du perchloréthyléne (kcal. mol-2).

R | AH,(R) AH,(RO,)
CHCl, — CCIg | 5.8 — 150
cel, - ccig 8.4 10.3

AH,(RO) D(R—0) | AH/(P) (&) | AH,(P) (a)
) - ~ Il g
16.3 20,8 | —607 | 605
— 14,3 18,7 | — 605 | 5

(a) P est le produit résultant de I"ablation de Cl au radical RO, P’ le produit d'ablation de H.
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I

une élimination a,« de ClO par une réaction & quatre centres ;

0—o0 0.0 ﬁ>
(|
—(|:—CI — > — GOl > —<|3+CIO [X]
CII <l:| cl

pourrait cependant se produire avec une énergie d'activation plus
faible. On ne possede pas actuellement de données expérimentales
sur ces réactions qui nous paraissent les plus plausibles parmi celles
que peuvent subir les radicaux peroxyalkyles chlorés.

On notera que I'élimination de CIO des radicaux peroxyalkyles chlorés
conduit aux mémes produits que ceux prévus & partir du mécanisme V.

IV. Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec les atomes O (3P)

Nous avons vu plus haut que la photolyse de NO, en NO et atomes
O(®P) constitue vraisemblablement le processus photochimique le
plus abondant dans la troposphére. La concentration stationnaire des
atomes O (*P) est estimée a environ 8 10"% mol/l (1 43x 1078 pphm)
(réf. 9, p. 151).

Les constantes cinétiques et les vitesses des réactions de ces atomes
avec quelgues hydrocarbures aliphatiques chiorés sont données au
tableau 4 ou figurent également les rapports de vitesse de ces dérivés
avec Cl et O(®P) aux concentrations régnant dans I'air atmosphérique.
Les vitesses ont été calculées & partir des concentrations données au
tableau 1. ([0} ~ 8 X 107 mol.I-'). Les rapports des vitesses de
réaction des différentes espéces respectivement avec les atomes
Cl et O(rg/r,,) montrent que, méme aux plus faibles concentrations
de Cl; trouvées par Georgii dans les Alpes (10), les réactions des
atomes de chlore devraient constituer une des principales sources de
radicaux chloroatkyles.

Les produits finals de réaction des atomes O avec les chlorométhanes
(37, 38) ont été analysés quantitativement. Aux rapports CH,Cl,/0 > 1,
le chiorure de méthyléne se transforme essentiellement en CO (90 %)
et COCly (10°9%) le chiore restant se retrouve sous forme de HCI (37).
Les produits principaux de la réaction du chioroforme (38) sont CO,
HCI. Cly, CCl;. On trouve également COCL, et CIOH.

La nature des produits de réaction de O (*P) avec le perchloréthyléne
en présence ou non d'oxygéne moléculaire a fait I'objet d'une étude
approfondie (8).

En présence d'oxygéne moléculaire, I'addition d'un atome d'oxygéne
au perchloréthyléne initie une réaction en chaine suivant le mécanisme
de Huybrechts et dont les produits sont les mémes et dans les mémes
proportions que lors d'une initiation de cette réaction par CI® (6).
Un mécanisme analogue se produit pour I'oxydation du trichloréthy-
Iéne initiée par des atomes O(®P) (5). On se souviendra cependant
que ce type de mécanisme ne peut opérer dans les conditions tropo-
sphériques.

Tableau 4.

Deux réactions ont été postulées pour expliquer I'addition de O (3P)
au perchloréthyiéne (8) :

O (%P) + C,Cl, —= COCI, + CCl,
— > G,ClL0%

[Xla]
[XIb]

Aux pressions utilisées (~ 200-300 torr) la seconde de ces réactions
représente environ 80 9%, du processus.

En fait, Il est possible qu'une réaction unique donne naissance 3 un
époxyde activé intermédiaire (40) :

O,

C=C+0(®) — C-—C* [XN]

susceptible de se décomposer en un carbéne et un dérivé « stable »
du type COXY ou de se désactiver pour donner naissance a |I'époxyde
lui-méme ou a ses isomeres (chlorure d'acide, chloroaldéhyde). On
devrait des lors observer un effet de pression totale sur la nature des
produits. la désactivation étant favorisée aux hautes pressions.
L’absence d’époxyde parmi les produits d’addition de O (*P) a C,Cl, (8)
doit vraisemblablement étre attribuée & une isomérisation ou une
polymérisation rapide de ce dérivé dans les conditions expérimentales
utilisées.

En présence de larges excés d'oxygeéne moléculaire, le dichlorocarbéne
formé dans I'étape Xla disparaft vraisemblablement dans la réaction (8) :

CCl+ 0, —> COCI + CIO [Xing

Pour les autres chloroéthyléniques, on ne dispose que des renseigne-
ments qualitatifs (39) donnés dans le tableau 5.

[l est & noter que les expériences d'oxydation des chloroéthylénes par
O (3P) de réf. (39) ont été effectuées a des pressions totales inférieures
a 10 mmHg, ce qui peut expliquer I'abondance relative des produits
de scission par rapport aux produits d’oxydation contenant deux atomes
de carbone.

Réactions des atomes O(®P) avec les hydrocarbures aliphatiques chlorés.

Réaction k (I.mol=t s 1) Kog oq
|
|
O + CH,Cly — OH + CHCI, 5,94 x 10% exp 3.9 X 105
(— 5 700/RT)
0 4- CHCl3 — OH 4+ CCl, 2,9 x 10% exp 6,2 x 105
(— 5 000/RT)
O + CyH3Cl — { CHCIO + CH, 5,22 x 108 | 6,2 x 108
{ CHCl + CH,0 | (& 307 °K)
O + C,HCl; — { CHCIO + CCl, 6 x 107 (4 298 °K) | 6 x 107
{ COCl, + CHCI
O + C,Cl, — { COCl, + CCl, 1 x 108 (a 307 °K) 108 (a)

{ C,CL,O

| . . :
| Vitesse 4 25 °C |

| Réf. = = i
| [.mol=t.s—t | pphm _hr= i
(37) ? | 2 1 10 3 200
(38) 10-2 9 x 108 1420
|
(39, 40) | 2 | 2 1235
| (5) 2 x 10718 |2 % 10-5 8 & 200
(39.40) | 16 x 1078 1.5 x 1073 43100

(a) Une valeur un peu plus faible (5 x 107) est calculée & partir des résultats de |'addition compétitive de O (*P) au mélange CyCly/CoF, (8)

et de la constante d'addition au CyF, (~ 5 X 108) (41).

Tableau 5.

Chioroéthyléne Produits de réaction avec O(°P)

CyH,Cl Cly co co, HCl
1,1—C,H,Cl, Cly co CO, HCI
1,2—C,H,Cl, cl, co CO, HCl
C,HCl, cl, co co, HCI
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CH,0 1,1,2—C,H;Cly 1.1—CyH,Cl,
1,2—C,yH,Cly
CH,0 1.1,1,2=CyHyCl, C,HCI,
ccl,0 C4H,Cl,0
1,1,2.2—CyH,Cl, C,HCl,
cCl,0 C,HCI, C,Cl,
C,HCI,0



V. Oxydation suivant absorption de lumiére par les hydrocarbures aliphatiques chlorés

Les dérivés aliphatiques chlorés n’absorbant que trés faiblement la
lumiére de longueurs d’onde supérieures & 2 800 A (30, 42) il ne semble
pas, au premier abord qu'une photo-oxydation non sensibilisée puisse
se produire dans la troposphére ; cette possibilité existerait au contraire
dans la haute atmosphére.

Les spectres d’absorption du trichloréthyléne et du perchloréthyléne
au-dela de 2 600 A ne sont cependant pas connus avec suffisamment
de précision pour exclure ce type de réaction *.

La photolyse du perchloréthyléne (43) ou sa photolyse sensibilisée
par Hg 6 (*P) (7) consiste essentiellement en une rupture de la liaison
C—Cl:

[XIV]

hv
C,Cl, —= C,CI§ + CI®

L’énergie de dissociation de cette liaison pouvant étre estimée a
80 - b kcal/mol, I'absorption de lumiére allant jusqu’a 3 600 £ 250 A
pourrait conduire & cette réaction.

* Nous remercions le Dr Y. Correia (Rhdne-Poulenc) pour avoir
attiré notre attention sur ce point.

En présence d'oxygéne moléculaire, les radicaux trichlorovinyles
donnent naissance & un radical peroxydique par une réaction analogue
a kg (voir mécanisme V) (7, 44) :

C,Cly + 0, ——> C,CI3;0, [XV]
En absence de concentrations élevées d'autres molécules de (chloro)-
oléfines la seule réaction plausible du radical C,Cl;0, est une dissocia-
tion (7) du type

C,Cl;,0, —> COCI, + COCI (ou CO + Cl) [XVi]
La photo-oxydation non sensibilisée ménerait donc essentiellement
3 la formation de phosgéne et de monoxyde de carbone dans les
conditions troposphériques; elle contribuerait également & accroitre
la concentration stationnaire des atomes CI® dans I'air,

Des déterminations, actuellement en cours, des spectres d’absorption
de C,HCl; et C,Cl, gazeux aux longueurs d'onde comprises entre
2 500 et 4 500 A suggérent cependant que ce processus serait peu
important vis-a-vis d'une oxydation photosensibilisée, méme si le
rendement quantique de |'étape XIV était 1.

VI. Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec NO,

Compte tenu de leur endothermicité relativement faible, voisine de 15
4 20 kcal/mol (45), les réactions d'ablation d'hydrogéne par NO,
RH + NO, —> R® + HNO, [XVi
pourraient constituer une source de radicaux chloroalkyles au départ
de paraffines chlorées, En admettant pour ces réactions un facteur
de fréquence « normal » de 10" |.mol=t.s71 et une concentration

moyenne de NO, de 4 X 10=® mol .17, ces réactions demeureraient
cependant moins importantes que les ablations d’hydrogéne par un
atome de chlore mais pourraient entrer en compétition avec les abla-
tions d’hydrogéne par I'atome O.

Les réactions d’ablation d’hydrogéne ou de chlore par NO sont beaucoup
trop endothermiques pour revétir une importance quelconque dans
|"atmosphére. Cette conclusion est d'ailleurs étayée par |"absence de
réaction entre NO et CHCI, jusqu’a des températures de 272 °C (46)

VIl. Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec |'ozone

L'importance des réactions de |'ozone atmosphérique avec les hydro-
carbures a été discutée en détails (9., 47) ; seules les réactions avec les
oléfines sont suffisamment rapides pour présenter une certaine impor-
tance, les paraffines ne réagissent que trés lentement. Le tableau 6
permet de comparer entre elles les vitesses d'ozonolyse des dérivés
chlorés de I'éthyléne en phase liquide (48) et en phase gazeuse (49, 50).
Il apparait que méme si les réactions d'ozonolyse jouent un réle dans
|‘'oxydation troposphérique des oléfines, ce réle est beaucoup plus
douteux dans l'oxydation des chloroéthylénes et spécialement de
ceux qui possédent un groupement CCl,.

La réaction d'ozonolyse des oléfines suivant un mécanisme de Criegee
(61) conduirait & une dissociation de I'oléfine en un aldéhyde et un
zwitterion susceptible d'un réarrangement en acide :

o
PN
O o

| [
CH, + 0, —> H,C——CH, —> HCHO + CH,0, [XVIIN

Un mécanisme analogue a été postulé pour l'initiation de I'ozonolyse
en chaine du chlorure de vinylidéne (50) :

CCly = CH, + O —> HCHO + CCl,0, [XIX]
et du perchloréthyléne (6) :
cCl, = CCl, + O —> COCl, + CCl,0, [XX]

Les réactions ultérieures du zwitterion, notamment en présence de
larges excés d'oxygéne moléculaire ne nous paraissent pas clairement
établies; la réaction des chlorooléfines avec I'ozone devrait néanmoins
conduire & une proportion nettement plus importante de produits de
scission de la liaison C = C que lors d’'une oxydation radicalaire initiée
par ClI® ou O (°P), comme c'est le cas pour CCl, = CH,.

Tableau 6.

Constantes cinétiques de réaction de |'ozone avec les chlorooléfines

k. 1.mol1. g1

Oléfine
|phase liquide (48) ‘phase gazeuse

CHy = CH, |25 000 (1 600 (a)
CHCI = CH, 1180 (100) (b)
irans-CHCl = CHCI 591 ‘ (50)
c1s-CHCl = CHC! ‘ 35,7 (5)
CCly = CH, 22,1 [ 22 (o
CCl, = CHCI 3,6 [ (0.5)
CCl, = CCl, 1.0 [< 0,01 (a)
CH, — CH — CH, 80 000
CH, = CH — CH,CI 111 000

(a) Réf. (49).

(b) Les valeurs ( ) sont estimées en admettant une décroissance
semblable & celle de la phase liquide.

(c) Réf. (50).

(d) Réf, (6).

VIIl. Comparaison des mécanismes d’oxydation troposphérique des hydrocarbures aliphatiques chlorés

Le tableau 7 ci-dessous permet de comparer les vitesses de réactions
de quelques hydrocarbures aliphatiques, chlorés ou non, avec les
atomes de chlore, d'oxygéne ou avec 'ozone. Dans les trois cas, la
vitesse est donnée par une équation du type

r = k [HCI[X] [XXI]

ot

[HC] est la concentration de I'hydrocarbure.

[X] est la concentration du réactif initiant I'oxydation.

e tableau 7 donne les produits & [X] aux concentrations suivantes :
[CI] =015 34 % 1071 mol.I"1; [0O]=4 412 X 107 mol.I7* et
[03] =2 %X 1078 mol. L

Le tableau 7 montre que si la concentration de chlore élémentaire
de la troposphére atteint les valeurs déterminées par Georgii (10),
les atomes de chlore pourraient constituer les principaux initiateurs
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de I'oxydation troposphérique des paraffines chlorées ou non et des
éthyléniques tri et tétrachlorés.

A la concentration de 2 X 1078 mol.|7}, I'ozone pourrait constituer
le principal agent d’oxydation des oléfines et de leurs dérivés peu
chlorés. Cette valeur de la concentration d'ozone parait cependant
élevée, surtout en milieu non urbain ol des valeurs moyennes de 8
4 30 X 1071% mol.I"! ont été relevées récemment (52).

Compte tenu de l'irradiance journaliére moyenne sous nos latitudes
(~ 50° N) (réf. 9, p. 31), les valeurs des « pseudo constantes cinétigues
d'ordre 1 »k’'[Cl] calculées au tableau 7 pour une irradiance correspon-
dant 4 un angle de zénith de 40° sont en bon accord avec les temps
de demi-vie mesurés expérimentalement pour le tri- et le perchloré-
thyléne soumis 4 l'irradiation solaire dans I« air ordinaire » (1).

Le passage observé (1) d'un ordre réactionnel zéro & haule pressicn
partielle d'hydrocarbure chloré & un ordre unitaire aux plus basses
pressions correspond vraisemblablement au passage d'une zone ou
la concentration stationnaire des atomes de chlore dans le milieu est
régie par I"oxydation du dérivé chloré lui-méme (équation Vla) a une
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Tableau 7.

Vitesses relalives de réactions des hydrocarbures avec C!, O (°P) et 0,

Hydrocarbure K'[Ci®], s1
J

CHy oo . 107 & 3% 109
CH,Cl, 251079 &4 7% 10
CHCl, 4 % 10710 4 1078
CCl . s =
Calrlsy % 3x 1074 7x 10
CCly—CHg 8 10y 2x10-®
CaHy oo 6 x 10-7 41,56 x 105
CyHg . . 3% 10774 7% 1078
CaHsCl oo B x 10-7 a 1,5 x 1075 (b)
C,HCl, ... .. 4% 1077 3 10-5
C,Cl, . 3% 1074 8x 108

k107, st £"[0g], s

4% 10712 3 102 (a) —
15%x 10103 5 x 1010 —
26X 1093 8 x 10-10 =

5% 10723 1,5 % 10-1 (a) .

2% 1004 7 x 10719 (a) —

2% 10774 6x 107 (a) 3% 105

9% 10" a 3x 10-5 (a) >3 x 105

2% 10773 6x 107 2 % 10-8

2% 1078 3 7 x 10-% 108

4% 1078 & 10-7 2 % 109

(a) les constantes cinétiques ulilisées pour le calcul ont les « valeurs recommandées » dans réf. (41).

(h) Pour le chlorure de vinyle &' = 3,6 X 10 | mol~t.s! (24),

zone ou elle est contrlée par les réactions avec d'autres copolluants
(équations Il et XXI).

Les valeurs données au tableau 7 prévoient d'autre part des réactions
d’oxydation beaucoup plus lentes des dérivés chlorés saturés, en
désaccord cette fois avec les observations expérimentales sur la dégra-
dation du 1,1,1-trichloréthane (1).

Dans I'état actuel de nos connaissances, ce désaccord ne trouve pas

IX. Réactions troposphériques des produits d’oxydation

Nous avons vu plus haut que la photooxydation des hydrocarbures
aliphatiques chlorés méne essentiellement & la formation de chlorures
d’acide (y compris COCl,) a c6té de faibles quantités de CO.

Les chlorures d'acides chloroacétiques sont susceptibles de subir
@ leur tour une oxydation photo-imtiée (54). Il est cependant plus
vraisemblable qu’en présence de I'humidité de I'air et principalement
lors de précipitations, ils subissent une hydrolyse rapide (65) en ions
chloroacétiques (en CO, dans le cas du phosgéne).

L'hydrolyse des lons chloroacétiques eux-mémes est un processus
lent (56-61).

En fait, dans I'écosphére, ces ions sont biodégradés en quelques
semaines (62-65) en CO, et ions Cl— qui constituent les produits
finals du processus entamé par la photooxydation des hydrocarbures
aliphatigues chlorés.

Conclusions

Les dérivés aliphatiques chlorés subissent dans la troposphére des
réactions de photooxydation pour lesquelles trois types de mécanisme
ont été envisagés : oxydation initiée par les atomes de chlore, oxyda-
tion par les atomes O (3P) et ozonolyse.

Aux concentrations de chlore élémentaire trouvées dans la troposphére
en kurope Oceidentale (10), le premier de ces processus devrait &tre
le plus important pour 'oxydation des paraffines (RH) chlorées ou non
el pour les oléfines (Ol) comportant au moins un groupement CCl,
sur la double liaison, )

Dans Iétat actuel de nos connaissances et en absence de données
expérimentales dans le domaine de concentrations des dérivés chlorés
dans la troposphére (~ 107® g/I), on peut proposer le schéma réac-
tionnel suivant :

hy

Cly, ——>
Cl + Ol

Cl + RH
R® 4+ O,
RO,

ClO 4+ NO

2Cl

— > R®

R® + HCI

RO,

CIO + produits
Cl + NO, (%)

Les vitesses calculées pour l'oxydation des éthyléniques chlorés
sont en bon accord avec les observations effectuées (1) a des concen-
trations de l'ordre de 10-¢ g/I dans I'air ordinaire et permettent d'expli-
quer l'absence d'accumulation de ces dérivés dans le biotope en
contraste avec les phénomeénes observés pour les dérivés chlorés
aromatiques. Ces vitesses limitent trés nettement la possibilité d'un
phénoméne de transfert vers I'ozonosphére; d'autre part, elles nous
paraissent trop faibles pour que ces réactions puissent prendre une
part effective & la formation de « photochemical smog » en accord
avec les conclusions de Brunelle et coll. (67).

La situation est moins claire dans le cas de certains dérivés paraffiniques

* Cette réaction est vraisemblablement la plus rapide que subit CIO
dans la troposphére (66) et contribue & augmenter la concentration
stationnaire des atomes de chlore.
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d'explication; ce point pourrait cependant étre éclairci par I'étude
expérimentale de photooxydations compétitives dans des mélanges
d'un chloroéthyléne avec un chioroéthane (ou méthane).

Il est & noter que si I'oxydation atmosphérique du 1.1,1-trichloréthane
était réellement un phénomene lent, le principal mode de dégradation
de ce dérivé serait |'hydrolyse (1, 63).

des hydrocarbures aliphatiques chlorés

chlorés pour lesquels la vitesse calculée est environ 2 ordres de gran-
deurs trop faibles pour expliquer les temps de demi-réaction observés
(1). Ce dernier point pourrait étre éclairci par I'étude de photooxydations
compétitives de dérivés saturds et insaturés.

Les produits de la photooxydation des dérivés aliphatiques chlorés
sont essentiellement des chlorures d'acides (y compris le phosgéne)
qui dans les conditions troposphériques s'hydrolysent rapidement en
ions chloroacéliques (ou en CO,) eux-mémes rapidement biodégradés
en CO, et anions Cl- qui constituent I'étape finale du processus de
dégradation dans |"écosphére.
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Méthodes et techniques

Application de la spectroscopie E.S.C.A.
a I'étude de solides inorganiques*

G. Hollinger et Tran Minh Duc

(Institut de Physique Nucléaire, Université Claude-Bernard
Lyon-1 et IN 2 P 3, 43, boulevard du 17-Novembre-1918,
69621 Villeurbanne)

G. Hollinger Tran Minh Duc

I ne s'agit pas dans cet article de passer en revue tous les problémes
rencontrés lors d'une étude, par spectroscopie £.5.C.A., de composés
solides inorganiques ni d'effectuer une compilation des nombreuses
aoplications possibles de cette technique. Le but poursuivi est d'exposer
de fagon critique et en les illustrant de quelques exemples, trois points
fondamentaux pour toute interprétation de donndes ES.C.A. lls
concernent le choix du niveau de référance pour la mesure des énergies
de liaison des électrons, les différents processus physiques inter-
venant dans les déplacements des niveaux électroniques de cceur
et enfin certains problémes expérimentaux liés & la réalisation correcte
d’une mesure.

Les questions concernant I'interprétation des structures des bandes
de valence, les largeurs et intensités des raies, les effets multiélectro-
niques (shake off, shake up, plasmons. transitions Auger), les effets
de multiplets sur la structure de niveaux de ceoeur, et les problémes
ligs au caractére de surface ou de volume d'une énergie de liaison
ne seront pas abordés.

I. Choix d'un niveau de référence

I.1. Niveau de Fermi

Le choix du niveau de référence lors d’'une mesure d’énergie de ligison
d’un niveau électronique dans un solide est un probléme fondamental,
surtout lorsque la mesure est ensuite confrontée 4 une interprétation
théorique. Ce point n'est cependant pas explicitement discuté dans
la plupart des travaux. Pour des composés gazeux la question ne
comporte pas d'ambiguité : le niveau de référence naturel est le
niveau du vide qui décrit I'état énergétique d'un électron au repos

* Communication présentée lors de la Journée de spectroscopie
£.5.C.A. organisée, le 3 octobre 1974 & Orléans, par la Société Chimique
de France et le G.AM.S.
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3 I'infini. Le principe de la conservation de ['énergie permet alors,
en négligeant I'énergie de recul de I'atome ionisé, d'écrire la relation
suivante correspondant au processus photoélectrique :

hv = Ec(spect) 4+ E§ -+ C )

au hv est I'énergie de la raie excitatrice, Ec (spect.) I'énergie cinétique
de I'électron dans le spectromeétre, E\é I'énergie de liaison référée
au niveau du vide et C une constante caractéristique de I'appareillage.
En revanche pour un solide I'énergie cinétique d'un électron carac-
téristique d'un niveau est perturbée lorsque le photodlectron franchit
la surface du solide. Le choix naturel de la référence ne peut plus étre
automatiquement le niveau du vide.

Le principe de mesure illustré par la figure 1 impose alars pratique-
ment le choix du niveau de Fermi. En effet si I"échantillon est en contact
glectrique et en équilibre thermodynamique avec le spectrométre,

Energie £ \ Fnergie cinetique du
du photon = hr C 2
| photoélectron  E,
/
(RS L Doert | i D
bande de ; )
= mw}m.ﬂ_x—? . e o [ St - —- niveau de
valence } 0CCUpes, A"’y//// Fermi
F
Ly Eg (K
Ly
L
i h
K \
Echantillon Analyseur
Figure 1.

Diagramme d‘énergie en E.S.C.A. pour un échantilion conducteur
en contact électrique avec l'analyseur.

leurs potentiels électrochimiques (et donc les niveaux de Fermi)
s'égalisent par variation des potentiels de Volta. Il est alors facile
d'exprimer I'énergie de liaison d'un niveau de I'échantillon par rapport
3 une référence prise au niveau de Fermi :

hv = Ec(spect) + Ef + @4 an

EE est I'énergie référée au niveau de Fermi et @p le travail d’extraction
du spectromeétre. Une fois cette constante déterminée, I"'obtention

de I'énergie de liaison EE' est immédiate. Le niveau de Fermi est la
référence traditionnellement utilisée dans les ¢tudes de solides et
pratiquement tous les résultats publiés s’y conforment. Cette référence
imposée par la technigue de mesure ne provient donc pas d'un choix
raisonné. Pour les métaux, il n'y a pas de probléme fondamental
concernant son utilisation, ce n'est plus le cas pour les composés
non métalliques. En premier lieu, I'égalisation des niveaux de Fermi
de I'échantillon non conducteur et du spectrométre est alors hypo-
thétique. Cette difficulté peut étre contournée en utilisant la méthode
de calibration discutée plus loin; de plus, la localisation et parfois
méme la signification du niveau de Fermi dans des semiconducteurs
ou isolants ne sont pas toujours. bien établies surtout si le composé
est irradié par un rayonnement X ou UV (1, 2). Ainsi certains auteurs
suggerent que le trés grand nombre de paires électron-trou créées
sous irradiation modifie la densité de porteurs de charge et peut
déplacer le niveau de Fermi de semiconducteurs faiblement dopés
vers sa position intrinséque. D'autres travaux ont montré que pour
certains types de semiconducteurs, le niveau de Fermi de I'échantillon
irradié n'est pas au centre de la bande interdite (5, 6). Pour les isolants,
le niveau de Fermi peut étre positionné au centre de la bande interdite.
Des mesures faites sur Si0, (6) ont confirmé ce schéma. Cependant,
I'importance de I'influence de Iirradiation (position du niveau de
Fermi. courbures de bandes) sur les composés non métalliques
n‘est pas, a I'heure actuelle. bien clarifiée. D'autre part, dans les semi-
conducteurs, la position du niveau de Fermi a I'intérieur de la bande
interdite varie avec la concentration et la nature des dopants. Par
exemple, dans le cas d'échantillons de silicium fortement dopés,
il a été& montré (7) que les énergies de liaison d'électrons 2p étaient
égales respectivement & 100,0 et 99,0 eV pour des composés de
type n et p. Cette variation n'est pas due a des effets d'interactions
chimiques mais, simplement. au déplacement du niveau de référence.
Done, toute variation d'énergie de liaison EE d'un composé & un autre
n'est pas forcément liée & un changement des structures et liaisons
chimiques. Dans tous les cas, il restera la difficulté de comparer des
énergies expérimentales référées au niveau de Fermi et des énergies
théoriques absolues. A ce propos, on peut avancer l'argument de
Carley et al. (8). Ces auteurs considérent que ["échantilion, le spectro-
métre et la terre sont reliés électriquement et que, de ce fait, les énergies
sont mesurées par rapport au niveau de Fermi de |a terre; elles seraient
alors 4 une constante prés des mesures d'énergies absolues.
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.2. Niveau du vide

Par similitude avec les gaz. il est possible d’utiliser pour les solides,
le niveau du vide de l'échantillon comme référence. L'énergie de
liaison référée & ce niveau, E}, s'exprime alors par la relation :

Ef = Ef -+ Ouun an
ot @,y est le travall d'extraction de I'échantillon.

Une telle procédure se heurte 2 plusieurs objections. Il y a, tout d’abord,
la difficulté expérimentale d'obtenir une valeur exacte de la fonction
d’extraction. Si celle-ci est assez bien connue pour les métaux, il en
est autrement pour la plupart des composés non conducteurs. Cet écueil
pourrait étre contourné en déterminant directement les énergies
référées au niveau du vide avec la méthode préconisée par Ascarelli
et al. (9) et basée sur la mesure du flux d'électrons secondaires de
trés basse énergie.

La seconde objection est plus fondamentale. Elle a trait & la variation
de la fonction d'extraction de ['échantillon dans certaines conditions
sans qu'il y ait de modification chimique. Ainsi, la fonction d'extrac-
tion d'un métal varie d'une face cristalline & une autre; de méme
elle change pendant |'adsorption de gaz inertes sur sa surface. Une
énergie de liaison référée au niveau du vide n’est donc pas uniquement
caractéristique des liaisons & l'intérieur du solide mais aussi de son
état de surface. De ce fait, peu d’auteurs utilisent le niveau du vide
comme référence. Citons, cependant, Jorgensen qui donne toutes
ses mesures référées au niveau du vide en utilisant une procédure
de calibration indirecte (10) et Shevchik et al. (11) qui ont essayé
d'interpréter des énergies de composés 1lI-V et 1I-VI en ajoutant
la fonction d’extraction aux énergies mesurées par rapport au niveau
de Fermi. Il existe aussi toute une série de travaux récents (12,13, 14)
ol, pour comparer les énergies (référées au vide) d'espéces gazeuses
bien connues, avec celles de ces mémes espéces adsorbées sur une
surface. on a calculé I'énergie référée au niveau du vide de I'échantillon
avec la relation (lI).

1.3. Niveaux intetnes

Un autre niveau de référence a été utilisé par Ley et al. (5) puis Shevchik
et al. (11) lors d'études de semiconducteurs de type I1I-V et 1-VI
faites respectivement avec une raie X monochromatisée de 1 486.6 eV
et une radiation U.V. de 40.8 eV. Il s'agit du sommet de la bande
de valence. Les énergies ainsi mesurées sont difficilement interprétables
et comparables (11). De telles mesures permettent, néanmoins,
de fixer, en utilisant les valeurs référées au niveau de Fermi, la position
du niveau de Fermi dans la bande interdite (5, 6).

Une autre approche semble beaucoup plus prometteuse. Elle n'a
été appliquée qu'aux métaux mais pourrait se généraliser. Elle est
basée sur |'expression de la fonction d'extraction d’'un métal démontrée
par Lang et Kohn (15) : ® = % — . ou 7 est le potentiel de surface
correspondant 3 la rupture du potentiel électrostatique du solide
a I'interface et i le potentie! chimique des électrons référé au potentiel
électrostatigue moyen dans le métal. (p est une guantité générale-
ment négative, on ne considérera que sa valeur absolue dans la suite
du lexte). Cette relation est schématisée sur le diagramme d'énergie
d'un solide représenté sur la figure 2. Le niveau de Fermi, le niveau

Potentiel a

A Iinfini
Potentiel de il y r
2 Volta Niveau du = Eg = Eg + D gep
-g Pofen?ef vide
= ce " ,
5 S § desuriace _L__ Niveau“zéro” - Eg = EBF+ u
g
i Potentiel <
o e 2
T chimique i
e I
K Shs
= S%
c oL
o 5®
Q2
Q"\ \ - F
) Niveau de - Eg =hr —Ec— Dy

Fermi

Figure 2.
Diagramme d’énergie pour un solide et relations entre les différentes
valeurs d’énergie de liaison selon les niveaux pris comme référence.

du vide, le niveau du patentiel 3 'infini et les quantités correspondant
au potentiel électrochimique, au potentiel de Volta et & la fonction
d'extraction y sont définis. Comme le travail d’extraction est fonction
de deux quantités, le potentiel de surface caractéristique des dipdles
de surface du solide et le potentiel chimique caractéristique des liaisons
chimiques intervenant dans celui-ci, il est logique de ne faire inter-
venir dans un déplacement chimique que linfluence du potentiel
chimique référé au potentiel électrostatique moyen interne. Friedman
et al. (16) ont alors proposé de considérer ce niveau comme étant
le zéro naturel des énergies potentielles dans le solide par rapport
auquel il faudrait naturellement mesurer les énergies de liaison. Pour
une espéce donnée, le déplacement chimique vrai d’un solide & un
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autre serait égal & la somme des variations des énergies référées
au niveau de Fermi et des potentiels chimiques :

AEQ = AES + Ap.

L'énergie ainsi obtenue est caractéristique des propriétés du solide
et non de celles de sa surface. Cette démarche n’est pas aisée 3 mettre
en ceuvre car le potentiel chimique n'est pas une quantité mesurable
et il faut avoir recours & des valeurs théoriques connues seulement
pour quelques métaux (15). L'extrapolation aux éléments non métal-
liques n'est donc pas possible actuellement. Friedman et al. (16a)
ont pu ainsi interpréter correctement les déplacements chimiques

Il. Interprétation d'une mesure

Le but d'une étude E.S.C.A. sur un composé inorganique est souvent
de relier les énergies des électrons de coeur aux propriétés ou & la
structure du composé. Dans de nombreux cas, il faudra comparer
les énergies de liaison mesurées sur différents échantillons et inter-
préter les déplacements chimigues au moyen d'un modéle théorique
permettant de corréler les mesures avec la représentation de grandeurs
physiques intéressantes (transfert de charge sur l'atome, distance
interatomique, rayon de valence, potentiel cristallin, etc..) et de
dégager des informations sur la structure du composé. L'expérience
donne des énergies référées au niveau de Fermi et la théorie, des
énergies absolues. Les paramétres théoriques calculables par diffé-
rents modeéles le sont trés souvent pour des molécules libres. Les
modeles faisant intervenir la périodicité du solide se limitent, dans
la plupart des cas, aux calculs des énergies des niveaux de valence.
Pour résoudre cette difficulté, beaucoup d’auteurs ont admis implicite-
ment que les déplacements chimiques mesurés sur des solides corres-
pondaient & ceux qui existeraient en phase gazeuse, ce qui permet
d'utiliser les modeles théoriques de molécules libres. Cette hypothése
a eté vénfide expérimentalement par Gelius et al. (17) sur une série
de composés organiques étudiés sous forme gazeuse, puis solide.

En chimie inorganique les systémes étudiés ont une complexité
telle gu'ils ne peuvent pas &tre décrits dans la plupart des cas avec
les modeles de molécules libres conduisant 3 des calculs de type
ab initio. Lorsqu'ils considérent aussi les orbitales immédiatement
inférieures & celles constituant la bande de valence, les calculs de
densité d'états de solides, les plus puissants donnent des résultats
en désaccord avec l'expérience. Par exemple, en se référant au sommet
de la bande de valence, Stuckel et al. (18) trouvent une énergie
de 12,6 eV pour le niveau 3d du zinc dans ZnSe & I‘aide de calculs
S.C.0.P.W. (Self-consistent orthogonalized plane wave) alors que
Shevchik et al. (19) l'ont mesuré a 10,0 eV.

1.1, Energie de liaison

De ce fait, on a souvent recours aux prédictions du modéle électro-
statique & charges ponctuelles qui, bien gue trés simple, permet souvent
de décrire de fagon satisfaisante le comportement de certaines familles
de composés. Gelius (20) a montré que le modele & potentie! était
reli¢ & l'expression théorique du déplacement chimique exprimé
avec les modéles les plus élaborés.

L’énergie de liaison d'un électron d'une orbitale donnée est égale,
par définition, & la différence des énergies totales du systéme initial
et du systéme final :
Ep = Efot — Efot (Iv)
Une maniére de calculer 'énergie Eg est de I'exprimer sous [a forme
suivante :

Ep = E/HF — EF - ABwm 4 Ap )

Spectrométre E.S.C.A. Hewlett Packard 5950 A.
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des niveaux 3d de I'étain lors de la transition de |a phase « 3 la phase B,

Dans ce cas précis, le déplacement chimigue mesuré, ;'_\EE(Bd) est
égal & 0.3 eV, la variation du potentiel chimique Ay est de 0,95 eV
et done le déplacement chimique vrai correspond a la valeur de 1,25 eV
Ces auteurs ont aussi traité le cas des alliages or-étain (166) mais
alors, le potentiel chimique Ay, non calculable, a 6té considérs comme
parametre variable. La généralisation de cette approche est donc
litge aux développements des méthodes de calcul des potentiels
chimiques dans les solides.

En conclusion de cette discussion, il ressort que le niveau de Fermi
est la référence imposée par la technique E.S.C.A. mais gue ce choix
n‘est pas le plus logique surtout s'il s'agit d'étudier des composés
non conducteurs.

ot Eﬁ.f est I'énergie totale Hartree-Fock non relativiste, AEewrr |3
variation de I'énergie de corrélation électron-électron dans |“état
initial et dans I'état final et AE*! [a variation correspondante de ["“énergie
relativiste (tenant compte en particulier de l'interaction spin-orbite).
De tels calculs ont 6té réalisés pour des atomes ou des molécules
simples (21) (de type CH,, H,0, ..).

En appliquant le théoréme de Koopmans qui, dans I"'approximation
soudaine, prend [‘énergie de liaison égale 4 la valeur négative de
I'énergie Hartree-Fock zHF de [|'orbitale dans I'&tat fondamental,
il faut faire intervenir dans le bilan des énergies une quantité Ep appelée
anergie de réorganisation ou de relaxation. Cette grandeur correspond
a l'energie qu'acquiert l'ion final lorsaue les orbitales voisines se
réarrangent jusgu'a obtenir une énergie minimale; elle sera discutée
plus loin. La relation (V) devient :
EB — — e¢HF + ER _%_ AEeorr + AErel ,(V')
De tels calculs ab mitio ne peuvent se faire 1a aussi gue pour des
atomes, ions ou molécules simples.

11.2. Déplacement chimique

D’aprés la relation (V1) le déplacement chimique d'une orbitale d’un
atome / d’une espéce & une autre s'exprime par :
AEB[ = — AeHF + AER + AZEcorr |- A2Frel (VI
A*gemr gt A®Erel sont des quantités négligeables et le déplacement
chimique dépend de deux quantités ; AeHF caractéristique des
propriétés du composé étudié dans son état fondamental et AER
fonctlm} du processus de photoionisation. Généralement la variation
d'énergie de relaxation est négligée et la relation (VII) se réduit a :

AEg = — AcHF Vi)
I11.3. Modéle & potentiel

Il a été montré (17, 21), & l'aide d'une succession d'approximations,
qu'en ne l'appliquant qu'aux électrons de cceur la relation (Vi)
devenait :

AEp, = kay+ 3\ T4 (1X)

i#j Y

ol g; est la charge sur I'atome /, g, les charges sur les atomes / voisins,
r;; les distances entre les atomes / et/ et / une constante caractéristique
du composé de référence. Cette expression connue sous le nom
de modele A potentiel a été, & |'origine, déduite des lois de |‘électro-
statique classique. Elle a été appliquée avec succés pour interpréter
les déplacements chimiques d'électrons de coeur dans de trés nom-
breux composés moléculaires gazeux et solides (17). Elle a aussi
é1é utilisée dans des études de solides cristallisés en faisant inter-
venir l'influence de tous les atomes dans le potentiel cristallin V *

q; D g,
V= %
AL

ol @ est une constante calculable (22), caractéristique du réseau
cristallin, reliée & la constante de Madelung et R;; la distance au plus
proche voisin. Le paramétre & est égal théoriglement & Iintégrale
de Coulomb de répulsion entre un électron de coeur et un électron
de valence. C'est une constante caractéristique de I'atome /, prise
comme parametre ajustable dans les comparaisons entre déplace-
ments chimiques expérimentaux et calculés. Méme si une telle pro-
cédure est quelquefois contestée, il a été souvent constaté qu'en
utilisant ce modéle simple les hypothéses faites sont vérifides a posteriori
puisgu’il existe une bonne corrélation entre les énergies expérimentales
et calculées. Un exemple en est donné sur la figure 3 qui représente
les déplacements chimiques par rapport au magnésium, corrigés
ou non du potentiel cristallin, en fonction des charges calculées
pour les composés MgFs. MgO, Mg,Si. Mg,Sn et Mg,Ge. Les charges
ont été calculées & partir de concepts d'électronégativité et de I'échelle
de Sanderson. Les mesures sur Mg.Si, Mg,Sn et Mg.Ge sont dues
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Corrélation entre déplacements chimiques expérimentaux corrigés (A)
et non corrigés (B) de l'effet de champ cristallin avec les charges
calculées pour une série de composés binaires du magnésium.
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Corrélation entre les déplacements chimiques d’électrons Ge 3d
corrigés des effets du potentiel cristallin et les charges calculées
3 partir de I'échelle d’électronégativité de Pauling pour une série
de composés binaires du germanium.
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3 Tejeda et al. (23). En ne corrélant que le déplacement chimique
4 la charge (Figure 3B) I'accord est mauvais pour les faibles déplace-
ments de charge, par contre, la corrélation est trés correcte si I'on fait
intervenir le potentiel cristallin. L'influence des charges sur les atomes
voisins est donc loin d'étre négligeable dans le déplacement chimique.
La figure 4 montre aussi une bonne corrélation obtenue sur une
série de composés binaires du germanium (24). Une telle relation
entre un déplacement chimique mesuré et une charge calculée permet,
pour un composé de structure inconnue, de trouver la charge sur
un atome en mesurant simplement une énergie de liaison. On pourra
alors, dans certains cas, caractériser les liaisons existantes en utilisant
le concept du caractére ionique partiel des liaisons. Ainsi, pour une
série de verres de type GeS, _Te As, les déplacements chimigues
mesurés sur le germanium laissent présager l'existence de cellules
Ge(S,_,Te,) et cela en accord avec des conclusions tirées d'une étude
des propriétés thermodynamigues et électriques de ces composés (24).
Dans ce cas, I'E.S.C.A. a été un des moyens permettant de confirmer
que le germanium était lié préférentiellement au soufre et au tellure
plutét qu'a l'arsenic.

11.4. Relaxation

Souvent les prédictions des modeéles basés sur les propriétés de I'état
initial (relation VIII), le modéle & potentiel en particulier. ne permet-
tent pas de rendre compte du sens et de I'intensité des déplacements
chimiqgues mesurés. |l faut alors faire intervenir les énergies de relaxa-
tion (17, 21, 25) (relation VII) pour tenter de les expliguer. L'énergie
de relaxation est une grandeur liée a la dynamique du processus
de photoionisation et en particulier aux propriétés de I'état final
(atome ayant une vacance sur une orbitale). L'énergie de relaxation
peut étre définie comme étant la différence de I'énergie de liaison

Hartree-Fock EE‘F et ['énergie calculée avec le théoréme de
Koopmans -— eHF :

Ep = ERF + eHF
ou
EYF = efiF — eilff,

Il a été montré (17) que I'énergie de relaxation peut s'exprimer sous
la forme d'une somme d’une contribution atomique et d'une contri-
bution extra atomique. La relaxation atomique correspond & la contrac-
tion des orbitales de I'atome ionisé vers son cceur. La relaxation extra
atomique est due aux interactions de la vacance avec les orbitales
électroniques ces atomes voisins. Cette derniére quantité a été longue-
ment discutée par Shirley et al. (21, 25, 26, 27). Elle varie avec les
propriétés de la molécule ou du solide et contribue. dans certains
cas, de facon non négligeable au déplacement chimique, comme
il sera vu a travers guelques exemples.

Davis (28) a calculé pour une série de composés organiques gazeux
les énergies de relaxation d'atomes de carbone engagés dans diffé-
rents types de molécules. Alors que les déplacements chimiques
mesurés varient de 0 a 12 eV, les énergies de relaxation trouvées
s'étendent sur 7 eV et doivent donc intervenir dans une interprétation
de déplacements chimiques. D'autre part, Davis (28) a montré que
les énergies de relaxation varient avec les structures moléculaires,
en particulier plus la molécule est grosse, plus l'énergie de relaxation
augmente. Mais pour une série de molécules de méme type. la variation
d’énergie de relaxation est trés faible, et on peut alors utiliser simple-
ment le modéle & potentiel pour interpréter les mesures, Plus générale-

Spectrométre E.S.C.A. Vacuum Generatas E.S.C.A. 1l et station
terminale d'acquisition et de traitement des données, raccordée au
calculateur C.0.C. 1700 de I'l.P.N.
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ment Shirley (28) a montré que pour un atome donné. les effets
de relaxation entrainent les inégalités :

Eg (atome libre) > Eg (diatomique) > Eg (solide).

Certains travaux (12, 13, 14, 29) ont montré des différerces impor-
tantes entre les énergies de liaison référées au niveau du vide d'espéces
adsorbées sur des surfaces. Entre les valeurs mesurées pour des
molécules de xénon gazeux et celles de xénon physisorbé (13) sur
du platine il existe une variation AEy de — 2.3 eV explicable par des
effets de relaxation extra atomique. De méme Citrin et Haman (30)
ont pu ainsi interpréter les différences entre les énergies de liaison
de gaz rares implantés dans différentes matrices métalliques,

Il est évident que les effets de relaxation vont &tre amplifiés dans
les cas d'états finals & 2 trous existant lors de processus Auger. Il a été
constaté (27, 31) que dans certains cas, les déplacements chimiques
d’électrons Auger et de photoélectrons étaient trés différents alors
que l'on pouvait s'attendre & une similitude. En effet, dans un calcul
de déplacement chimique Auger n'intervient en fin de compte que le
déplacement d'un seul niveau. Shirley et al. (27) ont montré que les
différences mesurées étaient dues & des variations d'énergies de
relaxation. Une fagon d'illustrer ce phénoméne est de calculer les
différences d'énergies de relaxation d‘électrons Auger et de photo-
¢lectrons dans différents composés. Une bonne approximation de
cette différence (27) consiste a calculer la variation des différences
d’énergies cinétiques d'électrons Auger et de photoélectrons (ou
des pseudo-énergies de liaison des Auger et des énergies de liaison
des photoélectrons). Par exemple on a constaté (tableau |) une
différence de 5,2 eV entre Zn et ZnF, et de 1,0 eV entre ZnO et ZnF,
(mesures de Ley et al. (27)). Nous avons trouvé les mémes effets
sur Mg, MgO et MgF,.

Tableau |.

Variation des différences d'énergies de relaxation d'électrons Auger
et de photoélectrons dans des composés du zinc et du magnésium
(en eV).

A[E;(KLL) — E,(L)]

Zn 5,2 Mg 5.5
Zn0 1.0 MgO 2.3
ZnF, (0) MgF, (0)

1 1 1 1 1 -
105 103 101 99 97
Energie de liaison (eV)
Figure 5.

Spectre des électrons Si 2p de SiO déconvolué en deux composantes
séparées par 2,2 eV.

[1.5. Exemple d'application de I'E.S.C.A. : SiO

De nombreux sujets peuvent étre traités par E.S.C.A. sans que la
connaissance d'énergies de liaison absolues soit indispensable. La
forme des spectres d'électrons de cceur, les dédoublements, leurs
intensités et largeurs, I'examen des bandes de valence, aménent
certains éléments de réponse & des problémes particuliers. Le cas
du monoxyde de silicium (6) en couche mince préparé par évapo-

I1l. Problémes expérimentaux

I11.1. Calibration du spectrométre

Pour obtenir des énergies référées au niveau de Fermi, il faut calibrer
correctement le spectrometre et donc visualiser le niveau de Fermi
en mesurant le spectre de la bande de valence d'un métal. La position
du niveau de Fermi correspond alors aux derniers niveaux occupés.
Si I'on dispose d'un spectrométre conventionnel. on peut utiliser
le palladium qui a une forte densité d'états au niveau de Fermi. Si le
spectrometre posséde une source X monochromatisée, on peut
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ration au canon & électrons en est un exemple. |l s’agissait de savoir
si le composé « Si0 » était un mélange de Si et Si0, ou bien corres-
pondait a une phase déterminée. Le niveau Si 2p a donné deux compo-
santes séparées par 2,2 eV (figure 9) caractérisant 2 types d’atomes
de silicium se trouvant dans des sites chimiques différents dans SiO.
Ceux-ci ne pouvaient correspandre & des atomes de Si dans Si et Si0,
car en faisant croitre thermiquement /n sity un film de Si0y sur un
monocristal de silicium, il a été mesuré un déplacement chimique
de 4,2 eV (Figure 6). Cette conclusion s’est trouvée vérifiée par 'étude
des bandes de valence des 3 composés Si, SiO, Si0, se trouvant
sous forme amorphe. La figure 7 représente le spectre de silicium

Si
siLicium  oxvDe ‘i Situ’ )
Si 2p JS/'OZ
S=42eV | H

| i

, /

!

[

—_—

u\f-‘/\ﬂ
]
1143 1158
Energie cinetique (eV)
Figure 6.

Mise en évidence du déplacement chimique Si— SiO, mesuré sur
les électrons Si2p provenant d'un échantiilon de silicium oxydé
in situ.

30 20 10 O=E;

Energie de liaison (eV)
Figure 7.
Comparaison entre le spectre de la bande de valence de SiQ et des
résultats publiés pour SiO, (32) et Si (31). Le spectre de SiO, a été
référé au niveau de Fermi en assignant au niveau O 2s la valeur de
25,5 eV.

mesuré par Ley et al. (32), celui de SiO, obtenu par Di Stefano et
Eastman (33) et celui que nous avons mesuré pour SiO. Les trois
spectres ont été enregistrés avec un spectrométre Hewlett-Packard
disposant d’une source X monochromatisée. La référence pour les
énergies est le niveau de Fermi. On constate que les structures de
bandes sont différentes dans les 3 cas. Néanmoins on retrouve dans
le spectre de SiO des structures voisines de celles de SiO, caractéris-
tiques des orbitales moléculaires construites pour des liaisons Si — O.
Les calculs d'orbitales moléculaires font apparaltre trois groupes
de niveaux d'énergie; I'un, situé a 24 eV pour SiO, a un caractére
non liant et essentiellement O 2s atomique; les deux autres moins
intenses correspondent & des orbitales liantes (pour le plus énergétique)
a caractere 0 2p, Si 3s et Si 3p et des orbitales antiliantes & caractére 0 2p.
Les largeurs des bandes, leurs intensités différentes dans SiO et Si0,,
le fait aussi que l'on ne retrouve pas lés niveaux du silicium indiquent
que SiO est un composé bien défini ot le silicium posséde des liai-
sons Si— O et Si — Si ce qui explique la présence d’au moins 2 sites
vus sur les niveaux de coeur.

utiliser I'or dont l'intensité de la bande de valence est moins intense
vers le niveau de Fermi. Dans les deux cas on trouve pour la raie
étalon Au 47,/, une énergie variant de 83,8 eV (34) & 84,0 (5). Il
existe, actuellement, une série de niveaux étalons connus a — 0,2 eV
s'étendant sur une gamme de 1000 eV permettant de vérifier la
calibration d'un appareillage (Tableau Il). La mesure d'énergies
de substances conductrices ne pose alors plus de difficulté; par contre
I'analyse de composés non conducteurs est perturbée principalement
par l'apparition d'un effet de charge sur I'échantillon.
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Tableau II.
Pics photoélectriques étalons (en eV).

Johansson et al. (34) .

(spectrometres magné- ?Xhlfoln)(%)

tiques d'Uppsala) s
Pd (niveau de Fermi) 0.0 0.0
Pd 3ds/, 335,2 335,2
Au 41, /, 83.8 84.0
Ag 5p3/, 573,0 573,0
Ag 3d;/, 368.2 368,2
Pt 41,/ 711 71.2
C 1s (graphite) 284,3 284.,4
Cu 3s 122.9 122.,4
Cu 2ps/, 932.8 932,2

Dianis et al. (36) Shirley et al. Nos résultats
(A.E.L) (H.P.) (V.G))
0.0
335,4
84,0 84,00 + 0,01 (5) 84,0
573.,3
368.3
71,2 71.3
284,4 284,68 (37) 284.,5
1225
932.8

111.2. Mesure et atténuation de l'effet de charge

L'existence de I'effet de charge dans les échantillons non conducteurs
provient du fait que les vacances créées par photoémission ne sont
pas toutes neutralisées par les électrons secondaires et par écoule-
ment de charges. |l y a alors établissement d'un équilibre correspondant
4 l'existence de charges positives & la surface de I'échantillon. Les
charges ralentissent les électrons émis et ce potentiel se traduit par
un déplacement des pics de photoélectrons vers les basses énergies
cinétiques et un élargissement de ceux-ci d & I'existence de gradients
de charges a la surface. Ces charges pourraient avoir des effets secon-
daires comme la courbure des niveaux électroniques vers la surface,
ce qui perturberait les mesures. L'intensité du potentiel de Volta
induit par les charges positives est caractéristique de la résistivité
de I'échantillon mais aussi de ses dimensions, du flux de photons
et de la géométrie de détection qui conditionne le flux d'électrons
secondaires. |l est possible d'agir sur ces facteurs pour diminuer
I'effet de charge.

Pour mesurer |'effet de charge, on utilise un étalon, en quantité la
plus faible possible pour ne pas perturber le systeme et mis en contact
électrique avec I'échantillon. Le carbone de contamination provenant
de I'huile des pompes, utilisé avec succés par le groupe d'Uppsala
dans les premiers spectrométres, n'existe pratiqguement plus dans
les installations actuelles dotées d'un vide propre; les mesures étaient
alors relatives. |l est souhaitable d'utiliser un étalon conducteur dont
les raies sont bien connues et trés peu réactif chimiquement. Les
plus utilisés sont l'or et le palladium. Pratiquement, il faut évaporer
une faible quantité d'or au centre de I'échantillon. Les flots (38) créés
sont supposés étre au méme potentiel et en équilibre thermodynamique
avec la surface de I'échantillon. La mesure des niveaux de 'or permet
de trouver les énergies caractéristiques de I'échantillon. La différence
entre les énergies de |or évaporé sur I'échantillon et celles de l'or
massique mesurées préalablement, traduit alors les conséquences
de l'effet de charge et, éventuellement, d'un non alignement des
niveaux de Fermi de I'échantillon et du spectrométre.

La figure 8 montre un exemple de calibration des énergies du quartz
ou les niveaux de |'or évaporé sur I'échantillon se distinguent de ceux
du support métallique doré et permettent de visualiser directement
I'intensité de l'effet de charge. Cette technique est satisfaisante
lorsqu'on a des échantillons massiques dont la surface est propre.
Si I'on utilise des échantillons en poudre les résultats sont moins
reproductibles. |l faut alors s'assurer, chaque fois, que I'étalon est
en bon contact électrique avec l'échantillon. Certains auteurs pré-

Si2p
f’ Si0, QUARTZ
' Au 4f
(porte echantillon)

{ Au4f($/02/ / N

Energie cinetique {eV)

Figure 8.

Spectre du niveau Si 2p et des électrons Au 4f correspondant & une
faible quantité d’or évaporé sur un échantillon de quartz soumis
a un effet.de charge. On distingue les électrons Au 4f du porte-
échantillon métallique.
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conisent alors |'utilisation d’'étalons internes mélangés intimement
au composé a mesurer (pour une discussion plus détaillée de ces
problémes, voir la référence 34),

Il existe au moins deux technigues pour diminuer |'effet de charge.
La premiére est de préparer ['échantillon sous forme de couche ultra-
mince. On peut, par exemple, I'évaporer, s'il se préte a ce traitement,
ou bien s'il s'agit d'un oxyde, le faire croitre & la surface d'un métal.
Sur le tableau Ill, on a rassemblé les énergies des photoélectrons
et des électrons Auger caractéristiques du fluorure de magnésium
étudié sous forme de couche mince et de poudre pastillée. Dans le

Tableau Ill.

Energies caractéristiques du MgF, préparé en couche mince
et sous forme de poudre pastillée (en eV).

. Poudre pastillée
C(:;c?ecthgenyg;:%e (efZet\(;(e charge| Energie
: = 4eV, moyenne
ﬁ[ﬁg'q“eme”t étalon : (+ 0,3 eV)
palladium)
Mg 1s 1 305.9 1 305,56 1 305,7
Mg 2s 90,3 90.6 90,45
Mg 2p 51.7 52.0 51.85
Mg KLysLss 1177.3 1176.9 1177.1
F 1s 686,4 686,7 686,55
F 2s 31.0 31,3 31,15
F Klaslas 653.2 652.7 663.45

I T I I

@ /TN Si0; QUARTZ O1s

A
A

FLUX | 100V
DELECTRONS (2504

LMH 2,7eV

946 958

Energie cinetique (€eV

Figure 9.

Effet d'un flux d'électrons de faible énergie sur le signal O 1s du

quartz.
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premier cas, |'effet de charge est nul, dans le second il est évalué
a4 eV, en utilisant le palladium comme étalon, Les éneraies absolues
concordent & 0,3 eV prés, ce qui, compte tenu de I'influence possible
du substrat pour la couche mince et des incertitudes amenées par la
méthode de calibration pour la poudre, est satisfaisant. Le comporte-
ment différent des électrons Mg 1s de faible énergie cinétique est
li¢ a un effet instrumental d a I'intensité de I'effet de charge,

Une autre technique pour diminuer l'effet de charge. applicable
dans tous les cas, consiste & envoyer sur I'échantillon, pendant la
mesure, un flux d'électrons de faible éneraie. Un réglage approprié
du flux et de I'énergie des électrons permet. pratiquement, d'annuler
I'effet de charge en réduisant sensiblement la largeur des signaux,
Le bon contact entre ['étalon et I'échantillon est en méme temps
vérifié si leurs pics respectifs subissent les mémes déplacements.
La figure 9 illustre I'effet d'un flux d'électrons sur le signal 0 1s, large
el dissvmétrique correspondant & un échantillon de quartz caractérisé
par un trés grand effet de charge obtenu 2 la suite d'un violent décapage
ionigue.

11i.3. Etat de surface de [‘échantillon

La profondeur d'extraction des électrons analysés est de 10 & 20 A.
Pour avoir les signaux les plus intenses possibies et reflétant le mieux
les propriétés de volume de |'échantillon, il faut avoir la surface la plus
propre possible. Pour les métaux il n'y a pas de probléme, des cycles
comprenant oxydation puis réduction, & haute température, décapage
avec des ions Ar et recuit permettent d'avoir une surface propre.
Pour des composés chimigues plus complexes et moins stables.
un léger décapage ionique, suivi d'un recuit peut étre satisfaisant.
Il faut. néanmoins, se méfier des effets du décapage ionique qui
n'est pas toujours homogéne. De plus, il peut modifier complétement
I"état chimique de certains composés peu stables. || est alors quelgue-
fois préférable de casser I'échantillon ou de ['abraser mécaniquement
dans le vide ou sous atmosphére inerte. Si le composé 2 étudier ne
peut se trouver que sous forme de poudre, il est important de lui
assurer une pureté maximale. Malgré cela, il se produit souvent des
réactions superficielles, observées par E.S.C.A. et non par des méthodes
classiques comme par exemple la diffraction X. qui génent les mesures.
De toute maniére, les signaux sont moins intenses que dans le cas
d'échantillons massiques et I'on ne peut pas toujours s'affranchir
des composés oxygénés et carbonés de contamination.

Il.4. Traitement des spectres

Il 'est de plus en plus fait appel aux moyens offerts par les calculateurs
pour acquérir les données et surtout pour traiter numériquement
les spectres. Il est ainsi possible de lisser les spectres, de séparer
les différentes composantes d'un méme signal, et aussi d’améliorer
artificiellement la résolution en enlevant la contribution de la fonction
appareillage. Pour résoudre un pic en plusieurs composantes, hous
utilisons une méthode itérative (39) basée sur une procédure de
moindres carrés. Elle consiste & fixer le nombre de composantes et
les valeurs approximatives des paramétres définissant leurs formes
et & faire varier ceux-ci pour obtenir. par itérations successives, le
spectre calculé sajustant le mieux au spectre expérimental. Le niveau
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Figure 10.
Amélioration de la résolution sur le doublet Cl 2p par déconvolution
au moven de transformées de Fourier (39).
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Si 2p de SiO (Figure 5) a ainsi été déconvolué en deux gaussiennes
non symétriques et un fond non linéaire. Les raies déconvoluées sont
alors caractéristiques des propriétés du niveau mesuré mais aussi
fonction de l|'appareillage.

Il existe au moins deux méthodes de déconvolution pour enlever
la contribution de la fonction appareillage d'un spectre expéri-
mental (40). La premiére est une méthode itérative trés simple dans
son principe (40). Elle a ét¢ utilisée entre autres par Ebel et al. (41)
et Wertheim (42) pour traiter des spectres de bandes de valence.
La seconde basée sur l'utilisation des propriétés des transformées
de Fourier, semble plus puissante mais aussi plus délicate & mettre
en ceuvre, Un exemple de ses capacités est donné sur la figure 10.
Il s'agit de I'amélioration de la résolution sur un spectre Cl 2p dd
4 Bremser (42). En (a) on a fait figurer le spectre original, en (b) le
méme transformé dans le domaine du temps, en (c¢) on a la fonction
appareillage dans le domaine du temps, en (d) le spectre (b) filtré
au moyen du spectre (¢) et en (e) le spectre (d) transformé dans
le domaine des énergies. On constate une amélioration spectaculaire
de la résolution. C'est une méthode encore peu employée en E.S.C.A.
Son utilisation n'est pas aisée car elle est sensible aux fluctuations
statistigues des spectres, de plus, et cela est vrai dans tous les cas,
la déconvolution dépend de la forme du fond soustrait et nécessite
une bonne connaissance de la fonction appareillage.
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J.J. Kessis

Dans le cadre d'un enseignement de Chimie
minérale en seconde année du premier cycle
scientifique, il est apparu intéressant d'expé-
rimenter |'insertion de I'ordinateur. Dans le
programme de I'Unité de Valeur en cause,
c'est spécifiquement a l'analyse des cations
en solution que nous nous sommes inté-
ressés. La méthode classique, dichotomique,
avec séparation en groupes, est employée en
Travaux Pratiques.

Il n'est peut-étre pas inutile, avant toute
référence & l'ordinateur, d'expliquer le choix
de cette méthode « démodée » plutdt que des
méthodes non systématiques qui appliquent
d'emblée a la liqueur primitive un réactif
spécifigue du cation recherché. |l est
certain que ces derniéres, plus récentes et
sans doute plus rapides, peuvent &tre pré-
férées lorsqu’il s'agit d'« instruire » des
analystes spécialisés. Mais |'emploi assez
stéréotypé de complexants et de réactifs
organiques rares ne nous parait guére de
nature & élucider les phénomeénes de la
chimie des solutions ioniques.

Par ailleurs, les séparations successives abou-
tissant, aux extrémités de l'arborescence, &
des fractions pures, nous semblaient pouvoir
renforcer un esprit de logique et de méthode
gu'on croirait acquis depuis |'enfance si
I'expérience de I'enseignement ne le démen-
tait quotidiennement.

Cela dit, les résultats de l'enseignement
traditionnel — travaux dirigés et travaux
pratiques — tels qu'ils apparaissaient lors du
contréle continu, ne répondaient pas entiére-
ment & ces espérances. Sans doute la
brieveté des semestres universitaires et la
muitiplicité des centres d'intérét des étu-
diants y étaient-elles pour quelque chose.
En tout cas, I'analyse était souvent pratiquée
comme une « recette » suivie pas a pas sur le
polycopié tandis que les implications chi-
miques fondamentales n'étaient pas plus
ressenties que l'articulation logique de la
méthode. C'est dans I'espoir de donner aux
étudiants une vision moins « terre a terre »
des phénoménes que l'insertion de l'ordina-
teur a été entreprise dans cet enseignement,

1. Dialogues d’enseignement assisté

Pour améliorer la compréhension des phé-
nomenes chimiques fondamentaux, nous
avons fait appel aux possibilités de program-
mation didactique en Langage Auteur
offertes par le Systéme de I'O.P.E., & l'éla-
boration duquel I'un de nous a participé.
Ce systéme, et notamment les divers pro-
grammes évolués d’Analyse de Réponse qui
font son originalité, a déja été décrit a
plusieurs reprises au cours de son développe-
ment entrepris en 1967. Dans I'état actuel de
son évolution (1), il permet la construction
de Dialogues trés souples et trés ouverts,
présentant les avantages classiques de la
Programmation Didactique sur Ordinateur :
adaptation a la cadence de l'étudiant,
correction spécifique et immédiate de ses
erreurs, trajet personnalisé apportant
chacun les compléments d'information dont
il a besoin : états statistiques enfin qui
offrent & I'enseignant un instrument de
mesure précieux des résultats de son activité.
L'Analyse Verbale, qui a été choisie ici,
permet de prendre en compte un vaste
ensemble combinatoire de réponses pos-
sibles, autorisant ainsi une réponse assez
libre de la part de I'étudiant, & I'exclusion de
tout choix multiple.

L'ensemble comporte sept Dialogues (un
Dialogue correspond & un temps d'interac-
tion au terminal d'une & deux heures, selon
la cadence de I'étudiant) dont le premier
concerne les Essais Préliminaires et les deux
suivants les Principes de la Séparation en
Groupes; trois autres concernent I'Analyse
Interne des Différents Groupes.

Les principaux points de chimie fondamen-
tale soulignés au cours de ces dialogues sont
les suivants : Produit de solubilité et
influence du pH; séparations par déplace-
ment; coloration et structure électronique des
Eléments de Transition; complexes; utilisa-
tion des propriétés chimiques caractéristiques.
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Des diapositives présentées automatique-
ment illustrent les textes, ce qui est important
dans un enseignement présentant des
aspects pratiques.

Une question délicate est celle du point
d’insertion des passages sur ordinateur dans
|'enseignement traditionnel : Les ndtres ont
été congus pour s'insérer aprés les Travaux
Dirigés et les Travaux Pratiques, agissant
ainsi a la fois comme complément d’ensei-
gnement, évaluation des connaissances et
des lacunes, correction des efreurs et ingita-
tion & la réflexion fondamentale. Les Etats
Statistiques en sont le sous-produit, utili-
sable pour améliorer a la fois I'enseignement
traditionnel et les Dialogues eux-mémes.

2. Systeme de simulation

LLa conduite d'une analyse en Travaux Pra-
tiques demande environ quatre heures. Cela
explique en partie le manque de perception
globale par les étudiants d'un processus
trop étendu dans le temps; il ne leur est pas
possible, en outre, d'acquérir une pratique
suffisante au cours des quelgues séances
consacrées a |I'’Analyse Qualitative. Il parais-
sait donc utile de mettre en osuvre une
Simulation permettant d'exécuter rapide-
ment (dix minutes par liqueur) et sans étre
arrété par des difficultés manipulatoires, de
nombreuses analyses sur des liqueurs incon-
nues variées. Nous en attendions une
meilleure compréhension de la logique de
la méthode, et une pratique visuelle, grace a
I'emploi de diapositives, des différentes
réactions caractéristiques.

La guestion de la place de la simulation dans
notre enseignement ne se pose pas vral-
ment : il est clair qu'elle doit se situer
immédiatement avant la premiére séance de
travaux pratiques. On peut espérer éviter
ainsi, lors du passage au Laboratoire qu'il
n‘est évidemment pas question de suppri-
mer, les erreurs et t&tonnements du compor-
tement « culinaire » précédemment observé,
et l'incompréhension que ce comportement
manifeste.

Architecture du sous-systéme

D'autres paramétres, tels que les degrés
d’activité relatifs de I'étudiant et du Systéme
en cours de Simulation, sont moins faciles a
fixer a priori. C'est pourguoi la réalisation
devait présenter une certaine souplesse a ce
niveau. Aussi, plutét que de programmer la
simulation rigide d'un processus particulier,
un véritable Sous-Systéme de Simulation
a été construit. De conception modulaire,
il exploite un programme écrit dans un
Langage spécialisé (L.S.). Ce langage a été
congu pour décrire toute méthode d’analyse
chimique systématique reposant sur les
séparations successives, et pourrait sans
doute s'étendre a d‘autres processus dicho-
tomiques similaires.

Programmé en Langage Assembleur 360,
le Sous-Systéme est articulé autour d'un
interpréteur (Figure 1). lui-méme en relation,
par l'intermédiaire d’'un module d'Interface,

SYSTEME GENERAL

|

INTERFACE

PROGRAMME L.S. LISTES STATIQUES.LISTES DYNAMIQUES

| (Propriétés)

/ TEXTE
| CATIONS
— [ COULEURS

\

|
I
I
|
'

avec le Systéme Général de I'O.P.E., dont il
utilise les services en matiére de télécommu-
nications et de multiplexage des messages.
La Simulation est ainsi simultanément dispo-
nible, en réponse & une commande appro-
priée (*ANA), sur tous les terminaux.
locaux ou éloignés, qui se trouvent connec-
tés. |l est préférable, mais non indispensable
que chague terminal soit muni d'un passeur
de diapositives.

La fonction des divers modules en relation
avec l'Interpréteur sera précisée dans ce
qul sut,

Le langage spécialisé

La mise sur ordinateur d'un processus arbo-
rescent paralt immédiate. Il faut cependant
voir que la suite d'actions d'une analyse ne
se raméne pas exactement & un programme
au sens de l'informatique. En effet, si le
parcours de l'information, linéaire, est fina-
lement trés analogue, avec des tests et des
sauts, il est accompagné d'un flux de
mat.ére qui peut étre ramifié, et qui subit
des transformations,

Il s’agit donc de réduire la méthode d’analyse
4 une suite d'actions. || est certain que cela
ne va pas sans schématisation. Ainsi, on
peut dire gu'il y a séparations successives
le long d’un parcours arborescent, dont les
extrémités libres représentent des fractions
pures, ne pouvant contenir qu'un seul des
ions recherchés ; la fraction pure est alors
soumise a un ensemble de tests spécifiques
de cet ion, ensemble que I'on peut repré-
senter par une action unigue, l'instruction
Test (T), ayant comme opérandes la fraction
pure considérée, I'ion recherché et éventuelle-
ment une adresse de saut permettant de ne
pas exécuter certaines des actions suivantes
du programme qui sont superflues si le test
s'avére négatif. Par exemple, si le Test
concernant le Cuivre s’avére négatif, il est
inutile de complexer l'ion Cutt par le
Cyanure avant la recherche du Cadmium,
En réalité. la détermination n’est pas si
localisée : au laboratoire, de nombreuses
inférences annoncent la présence de certains
ions avant leur caractérisation finale.
Comme dans toute modélisation, certains
aspects contingents ont disparu. Mais
|"étudiant pourra retrouver en Travaux Pra-
tigues toute la complexité des situations
réelles.

CURSUS

PARAMETRES
DIDACTIQUES

INTERPRETEUR

g
Pl :

—_—
\

MELANGE PROGRAMME L.S.
COULEURS LISTES STATIQUES

LISTES
DYNAMIOUES
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| LIQUEURS
—= | RESIDUS

Il est intéressant de remarquer que dans ces
conditions la méthode se réduit & un trés
petit nombre d'actions élémentaires, les
Instructions. Chaque Instruction est contenue
dans un mot-machine qui comporte (figure 2)
un code opération (OP), l'indication de la
fraction (FR) sur laguelle l'instruction agit
(cette fraction ayant été créée par une
instruction précédente, FR est en réalité un
pointeur sur celle-ci, accompagné d'un
indicateur binaire d’'état physique : liquide
ou précipité) et généralement un chainage
vers des informations complémentaires, orga-
nisées selon les techniques classiques de
traitement de Listes.

L'instruction fondamentale est celle de
Séparation (code opération S); la structure
des informations associées est celle repré-
sentée sur la figure 2. Le chalnage permet
d’accéder & des Listes Statiques exprimant
les propriétés chimiques en jeu : nom du
réactif employé, cations susceptibles de
précipiter et couleurs des fractions solides
produites. L'interprétation de l'instruction —
I'exécution de I'action chimique — crée, dans
une zone dynamique, d'autres listes dont le
contenu dépend de la Liqueur Primitive
analysée. Ces listes expriment |'état du flux
de matiére aprés |'action chimique de préci-
pitation, c’est-a-dire la composition de la
fraction solide produite et celle de la fraction
liquide surnageante.

Le Groupage (G) est une instruction dont
la logique est identique. |l marque les
grandes articulations en groupes de la
méthode. Le Mécanisme du Complexage
(C) differe peu de celui de la Séparation :
tout se passe comme si les ions concernés,
devenus inaccessibles, étaient retirés de la
solution sans production d'une fraction
solide.

L'instruction Test a déja été décrite. Des
instructions de saut inconditionnel (B) et
conditionnel (J) existent. Une instruction
Axiome (A) amorce le programme; elle est
en relation avec la Liste décrivant la Liqueur
Primitive.

Les instructions du L.S. ont été implantées en
faisant usage du langage de création de
Macro-Instructions associé a |’Assembleur
360.

Les modules d'options didactiques

L'interpréteur est susceptible de réaliser une
analyse, a partir d'une Liqueur Primitive
donnée, de facon entiérement automatique.
Les actions successives seront imprimées sur
le terminal, et les vues associées correspon-
dantes projetées. Evidemment, il est préfé-
rable de choisir des modes d’interaction ou
I"étudiant est plus actif, et cela est possible
en fixant les « paramétres didactiques » &
|'aide du module de ce nom. Dans une
premiére expérimentation, nous avions choisi
de faire exécuter par I’Automate les diverses
Séparations, laissant & [|'étudiant le soin
d'effectuer, a I'aide de commandes conve-
nables. les Tests Spécifiques qui s'imposent.
En cas de choix correct, une vue décrivant
ces tests est envoyée, ce qui accoutume
I'étudiant aux aspects visuels de la méthode.
Une autre option qu'il vaut mieux laisser
ouverte et ajuster par I'expérience en fonc-
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tion de l'auditoire est celle de la séquence
d'enseignement, c'est-a-dire ici du choix
des liqueurs successives présentées & |'étu-
diant au cours d'une séance de simulation
C'est le role du module « cursus » qui permet
de choisir le nombre de cations présents
dans les liqueurs successives, et la nature
de ces cations. On peut également fixer
seulement le nombre d'ions, les liqueurs
étant alors tirées au hasard; on peut égale-
ment combiner les deux modes.

Le mélange des couleurs

Au cours de lI'analyse, les diverses fractions
solides ou liquides qui apparaissent sont
constituées de mélanges de produits colorés.
"’Automate doit pouvolr rendre compte de
la couleur résultante de tels mélanges. quel
que soit le nombre des produits. Cette
exigence particuliére de notre simulation
pose un probléeme qui n'est pas sans intérét,
dans la mesure ou l'on ne peut plus se
contenter d'un codage arbitraire des cou-
leurs : il faut faire appel & un modéle phy-
sique représentant les propriétés des corps
colorés

Les phénoménes physiques en cause sont
connus (2), quoique diversement décrits
en raison de la variabilit¢ du vocabulaire
et des systémes de représentation. La couleur
des corps réculte de leur absorption inégale
dans les différentes régions du spectre. On
dit que les mélanges sont soustractifs . ce
sont les absorptions qui s'ajoutent, contrai-
rement a ce qui se passe pour les mélanges
de lumieres. Cela est bien connu dans
I"lImprimerie et dans la Peinture, ol il en
résulte un certain assombrissement global;
cette constatation est dailleurs l'un des
fondements théoriques de ['Impression-
nisme. On a choisi ici de coder la teinte par
'absorption, notée de O a 3, dans trois
secteurs du spectre : rouge, vert, bleu. Ce
n'est pas le seul facteur physique a consi-
dérer : /e degré de pureté (couleur pure :
0; lavée de blanc : 1) et la clarté (clair :
0; foncé : 1) sont également codés.
Chaque couleur est ainsi représentée par
un octet. Ce codage minimal reste suffi-
samment nuancé pour le but recherché.
Le mélange de plusieurs couleurs est alors
obtenu par [|'addition verticale des cing
régions de l'octet, suivie d'une normalisation
qui produit un octet résultant & partir
duquel le nom de la couleur obtenue est
décodé.
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Des aménagements ont été apportés pour
tenir compte, d'une part de légéres diffé-
rences de comportement entre les liquides et
les solides opaques, et d'autre part des
curieuses propriétés du vocabulaire usuel
dans ce domaine. Par exemple, une couleur
a la fois /avée et foncée est dite technique-
ment rabattue, ce terme non courant ne
serait pas parlant; une approximation est
grisétre qui est bien compris pour les cou-
leurs froides, mais choque pour un rouge
rabattu, qui sera plutét dit brunétre.
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Le module réalisé selon ces principes rend
bien compte des phénoménes pratiquement
observés, ce qui autorise les étudiants a
pratiquer, comme au Laboratoire, des obser-
vations globales qui guident leur analyse,

3. Résultats pédagogigues

Aprés une premiére expérimentation &
petite échelle en 1974 avec des volontaires,
notre systéme a été intégré dans le cursus
(unité de valeur DD 212) en 1975. Notre
idée de base était de dissocier les trols
ordres de difficultés que rencontrent les
étudiants dans ce type d'enseignement; a
savoir, perception de la structure logique
globale de la méthode d'une part, problémes
pratiques de manipulation d‘autre part,
justification des procédés d‘analyse par la
Chimie Fondamentale enfin. C’est pourquaoi
nous avons congu notre enseignement
intégré en trois étapes : passage sur ordina-
teur en simulation; travaux pratiques au
laboratoire (il n‘est pas question de réduire
cette phase indispensable) ; enfin, réflexion
sur la Chimie au moyen de Dialogues
d'Enseignement assisté.

Pour cette premiére année d'utilisation en
vraie grandeur, et a des fins d'expérimenta-
tion, une partie seulement des étudiants
(36) a pratiqué la Simulation (Groupe S)
des le 10 avril

Chacun d’entre eux a réalisé en moyenne
quatre analyses simulées sur des liqueurs
préparées ou tirées au hasard. Groupés en
bindmes sur les terminaux, les étudiants ont
manifesté une grande activité, apparemment
stimulés par I'aspect « jeu de découverte »
du systéme de simulation,

Les Travaux Pratiques d‘Analyse qualitative
se sont déroulés du 14 avril au 29 mai.
Les autres étudiants (44) (groupe T) sont
passés en Dialogues d'Enseignement assisté
les 15 et 16 mai.

On peut donc considérer ce second groupe
comme un groupe témoin en ce qui concerne
les résultats du passage en Simulation,
estimés lors des premiéres séances de
Travaux Pratiques. Conformément & notre
attente, la dissociation de l'aspect logique
(en simulation) de l|'aspect pratiqgue (aux
T.P.) et la rapidité des analyses simulées
ont donné aux étudiants du groupe « Simu-
lation » une vue globale de la méthode
arborescente; cela leur a permis de com-
mencer immédiatement leur analyse en ne
demandant que des renseignements opé-
ratoires, alors que dans le groupe « Témoin »,
le comportement habituel de titonnement
incompréhensif (en suivant le polycopié
comme une recette de cuisine) se manifes-
tait, avec de nombreux appels aux ensei-
gnants.

Il n'était évidemment pas question de
laisser le groupe témoin sans aide pour les
besoins de I'expérience. C'est pourquoi les
résultats chiffrés des analyses sont biaisés
et marquent assez peu la différence impor-
tante dans la performance initiale :
Groupe S : 459, de résultats totalement
exacts.

Groupe T : 309 de résultats totalement
exacts.

Plus significative est la différence de durée
moyenne de l'analyse. Les liqueurs incon-
nues ont été analysées dans le groupe T
en un temps moyen de quatre heures;
dans le groupe S, les étudiants ont terminé
en moyenne en 2 h 30, ce qui leur a permis
de rechercher en outre les anions et d'ana-
lyser complétement une seconde liqueur
inconnue,

Le passage en Dialogues d'Enseignement
Assisté, concu pour faire réfiéchir les étu-
diants sur les aspects de Chimie Fondamen-
tale de la méthode, est encore trop récent

pour gu'on en tire des impressions autres
que subjectives.

L'enseignement assisté par ordinateur apporte
ici paradoxalement une certaine personna-
lisation du travail en s'adaptant & la cadence
et au niveau individuels. Comme en simu-
lation, on ccnstate ici un comportement
plus actif et plus intelligent des étudiants
concernés; cela est souvent difficile 2
obtenir par d'autres moyens, compte tenu
de la briéveté des semestres, du nombre
des étudiants et de la dispersion de leurs
activités.

On se pose parfois la question de la réaction
des étudiants en face d'un systéme infor-
matique d’'enseignement. Huit ans d'expéri-
mentation & I'OPE nous ont montré qu'il
s‘agissait 1a d'un faux probléme : I'appren-
tissage de l'interaction au clavier est vite
fait, et le dialogue s'établit trés naturellement
entre |'étudiant & son terminal et les pro-
grammes didactiques. La conception de ces
programmes fait appel a la fois & la compé-
tence scientifique et au sens pédagogique
des enseignants; une exrérience de I'ensei-
gnement traditionnel est indispensable.

Conclusion

L'expérience est loin d'étre terminée. Si le
systéme de simulation est au point, on peut
envisager des versions plus élaborées. Du
travail reste a faire en matiére de matériel
audio-visuel (diapositives). Les sept dia-
logues qui ont été rédigés (qui représentent
en moyenne dix heures d'enseignement
assisté) devront étre perfectionnés en ana-
lysant les résultats enregistrés de |'interac-
tion au terminal.

Les résultats déja obtenus nous incitent a
poursuivre dans la méme voie. L'observation
des étudiants, au niveau d'un C4 par
exemple, met en évidence de graves lacunes
dans leur formation de base en Chimie, Ces
lacunes sont tres variables en localisation
et en importance d'un étudiant & t'autre en
raison sans doute des variations person-
nelles et de la souplesse actuelle des cursus,
Un recyclage traditionnel de type collectif
ne peut résoudre cette difficulté, Il apparait
donc plus efficace de mettre & la disposition
des étudiants un systéme d'enseignement
adaptatif susceptible de répondre de facon
personnalisée & leurs besoins,

Nous comptons faire usage des moyens
visuels disponibles en liaison avec l'ordina-
teur : projecteur de diapositives et écran
cathodique & mémoire. Ce dernier appareil
se prétera particulierement a la simulation
des phénomeénes physico-chimiques
Dans le prolongement de la présente expé-
rience, nous examinerons d'abord les phé-
noménes intervenant dans les solutions
ioniques {pH, solubilité, oxydoréduction,
constantes de stabilité), D'autres développe-
ments sont envisagés par la suite.
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Pages d’histoire

Naissance et premiers développements
de la calorimétrie chimique

par Henri Tachoire
(Laboratoire de thermochimie, Université de Provence,
13331 Marseille Cedex 3)

Le probléme de la nature de la chaleur, I'étude du phénoméne de
combustion constituent I'un des principaux sujets de réflexion de
beaucoup de philosophes et de scientifiques du XVIIIe siécle.

La plupart des grands chimistes se sont intéressés a la mesure des
quantités de chaleur, Boerhaave, Fahrenheit, Black, pére des concepts
de capacité calorifique et de chaleur latente, Watt, Crawford, Caven-
disch, Lavoisier, Dalton... Si, au début du XVllle siécle, il nexistait
pratiquement pas d’instrument permettant de mesurer ces quantités,
le calorimetre était devenu un appareil opérationnel cent ans plus tard.
La calorimétrie est certainement I'une des plus anciennes techniques
physicochimiques.

Il est intéressant de noter que I'inexactitude des conceptions théoriques
concernant la nature de la chaleur n'a pas contrarié le développement
de la technique calorimétrique ni empéché l'introduction du second
principe de la thermodynamique contenu implicitement dans le
travail publié par Carnot en 1824 (1).

Rappelons que le changement de masse apparent observé dans une
réaction de combustion se déroulant au sein d’un systéme ouvert
conduisit Sthal a la théorie du phlogistique : les corps combustibles
renferment un principe particulier, le phlogistique, qui se transforme
en matiére du feu lorsqu’il est soumis a une élévation de température.
Cette matiére du feu se dissipe avec flamme (phlox en grec), chaleur
et lumiére.

En 1779, le développement du concept d'oxydation par Lavoisier suit,
de prés, la découverte de I'oxygéne par Scheele (1771) et Priestley
(1774) mais ne voit pas la disparition de la chaleur en tant que fluide,
pondérable pour certains, impondérable pour d‘autres. Lavoisier
développe sa théorie du calorigue; tous les gaz, et en particulier
"oxygéne, résultent de 'association d’'une base pondérable a un fluide
impondérable (le calorique). Lavoisier pense que la teneur inégale en
calorique est responsable des états solide, liquide et gazeux. Dans une
combustion, c’est la libération du calorique qui s’accompagne de la
production de chaleur et de lumiere.

Le terme calorique est utilisé, pour la premiére fois, dans le mémoire
de Lavoisier, De Morveau, Berthollet et De Fourcroy sur la réforme du
langage chimique. Ces auteurs reconnaissant d’ailleurs que « I'avantage
de !'expression calorique c’est qu’on peut |'adapter a toutes sortes
d'opinions; (on n’est pas obligé) de supposer que le calorique (est)
une matiére réelle »...

La ruine de cette théorie ne viendra qu'avec les travaux de Joule
concernant I'équivalence travail-chaleur a une époque, 1840, ol les
dispositifs calorimétriques sont déja relativement évolués. Mais, vers
1860, plusieurs ouvrages « de référence » accordaient encore la
premiére place a la théorie du calorique déja combattue par Rumford,
avant 1800...

La technique calorimétrique apparait vers le milieu du XVIile siécle.
Le physicien écossais Black, médecin a Glasgow, est probablement

I'un des premiers constructeurs d‘appareils destinés a mesurer des
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quantités de chaleur, cela en pleine ére du phlogistique. Vers 1760, il
utilise la méthode des mélanges pour mesurer des capacités calori-
fiques déja étudiées qualitativement auparavant par Boerhaave et
Fahrenheit.

A la méme époque, Black mesure des chaleurs latentes de fusion
(I'expression est de lui} et construit (1761) I'un des premiers « calo-
rimétres », simple bloc de glace percé d’'un trou : un échantillon de
substance, se trouvant & une température donnée, est placé dans ce
bloc. Lorsque I'équilibre est atteint, aprés une vingtaine de minutes,
on mesure la quantité de glace fondue en la recueillant a I'aide d'une
simple éponge (2).

Vingt ans aprés, vers 1780, Lavoisier et Laplace développent un calo-
rimétre a glace beaucoup plus élaboré pour mesurer les quantités de
chaleurs libérées par les réactions de combustion et par le phénoméne
de respiration. L'échantillon a brdler (ou I'animal) est placé dans un
récipient disposé au sein de deux enceintes concentriques contenant
de la glace (fig. 1). Pour entretenir combustion ou respiration, des
tuyaux d’amenés de gaz traversent d'abord un échangeur placé dans
la glace pilée.

b

Figure 1. Calorimétre a glace de Lavoisier et Laplace (extrait de 3).

La chambre extérieure joue le role d'isolant thermigue et ¢'est la quantité
de glace fondue dans la chambre centrale qui sert & repérer la quantité
de chaleur libérée exprimée en livres de glace fondues.

Le mémoire publié par Lavoisier et Laplace en 1784 peut &tre considéré
comme l'un des fondements de la méthode thermochimique. L'instru-
ment utilisé est un exemple d’appareil isotherme qui fait intervenir
un changement de phase; la température de fonctionnement est
imposée, ce qui peut constituer parfois une contrainte (3).

Contemporain de Lavoisier, le physicien anglais Crawford construit
I'un des premiers calorimétres & thermomeétre : la quantité de chaleur
libérée est repérée par I'augmentation de température d’une quantité
d’eau connue entourant le vase réactionnel; il s’agit donc d'un appareil
non isotherme.

Au début du siécle dernier, Dulong, en France, et Dalton, qui renouvelle
la théorie atomique (1803), suivent Lavoisier dans sa conception d'un
calorique matériel. Dans le domaine de la thermochimie, ils mesurent
des capacités calorifiques et des chaleurs de combustion. Dans ce
dernier type de mesure, la réaction chimique se déroule sous le fond
" concave d'un vase conienant une quantité d'eau dont on repére la
température (A new system of chemical philosophy, 1808).
A notre connaissance, Dulong n‘a jamais décrit son calorimétre. C’est
son collaborateur, Cabart, qui I'a fait peu aprés sa mort (4). Les réac-
uons de combustion, dans un courant d’oxygéne, ont lieu 3 l'intérieur
d'un vase de forme parallélépipédique muni d'une vitre & sa partie
supérieure. A la sortie du vase réactionnel, le courant gazeux traverse
un serpentin. L'ensemble (en cuivre) est placé dans un bac contenant
une dizaine de litres d'eau, un dispositif d’agitation et deux thermo-
métres.
Si le carburant est une substance gazeuse, il pénétre dans le vase
calorimétrique par une fine tubulure. Si c¢'est une substance liquide,
I"échantillon est placé dans un tube en verre dans lequel plonge une
méche en coton. Les substances solides sont disposées dans des
capsules en cuivre ou en platine contenant souvent une matiére non
combustible dont le rdle est d’éviter « 'agglutination de la chaleur ».
On ne sait pas si, dans la majorité des cas, I'allumage avait lieu avant
ou aprés l'introduction de I'échantillon dans le calorimétre.

Pour s’affranchir de toute correction tenant compte des fuites ther-
miques, Dulong emploie I'artifice proposé par Rumford : [a température
initiale du liquide calorimétrique est inférieure de quelques degrés
a la température ambiante alors que la température finale excéde
cette méme température de la méme quantité. Toute correction peut
étre évitée dans la mesure ou les périodes initiales et finales sont
sensiblement égales.
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C'est Cavendish, Taylor (1723) et Black (1760) qui sont a I'origine
de cette calorimétrie par repérage de ['élévation de température d'une
certaine masse d'eau. Les premiers, ils ont montré que le niveau
du liquide dans le capillaire d'un thermométre varie linéairement
avec la quantité d'eau chaude ajoutée a une quantité donnée d'eau

froide (thermométres a huile et & mercure).

Favre et son collaborateur Silbermann sont également des pionniers
dans le domaine de la technique calorimétrique. Une quarantaine
d’années avant Berthelot, ils ont développé une branche de cette
technique et I'ont utilisée de facon intensive (calorimétrie de combus-
tion, par exemple).

Dans la circulaire 500, publiée par le National Bureau of Standards,
en 1952, on reléve plus d'une cinquantaine de références concernant
certains de leurs travaux réalisés vers 1840 (5).

Figure 2. Calorimétre de Favre et Silbermann (extrait de 6).
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Figure 3. Calorimetre de Favre et Silbermann; coupe verticale (extrait
de 6).
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Favre et Silbermann ont perfectionné le simple calorimétre 3 eau de
Crawford et de Dulong. Pour atténuer les « irrégularités » dues a la
présence éventuelle de courants d'air a proximité du vase calorimé-
trique, ils disposent cet élément au sein d'un second récipient lui-méme
placé au centre d'une troisiéme enceinte. Entre les deux derniers
vases, se trouve une certaine quantité d’'eau a la température ambiante ;
elle permet de minimaliser les variations de température accidentelles
de |'air environnant. Dans I'espace libre situé entre le vase calorimé-
trique et la jaquette d’eau, se trouve une « enveloppe de peau de cygne
avec son duvet » qui permet d'éviter les courants d’air. Le vase central
cylindrique comporte un revétement extérieur en argent poli, son
volume est de l'ordre de deux litres. Quatre tubulures percées dans
son couvercle permettent le passage du thermomeétre, des deux
branches d'un agitateur & pulsations verticales et de |'alimentation de
la chambre a combustion (fig. 2 et 3). Le vase calorimétrique est placé
sur quatre bouchons de liége taillés en biseau.

La jaquette d’eau périphérique se révéle particulierement efficace :
elle diminue considérablement les effets parasites dus au refroidisse-
ment ou au réchauffement du vase calorimétrique par |'air ambiant.
Pour une différence de température d'un degré entre le vase central
et la jaquette, Favre et Silbermann relévent une chute de température
de 0,002 degré par minute, trois fois plus petite que la perte obtenue
en l'absence de cette ceinture d’'eau. Comme on le sait, ce type de
calorimétre sera développé et utilisé de facon intensive, dans un trés
vaste domaine, par Berthelot (au duvet de cygne prés!).

La chambre a combustion utilisée par Favre et Silbermann est un simple
vase de cuivre mince doré comportant un couvercle a vis muni de
plusieurs ouvertures (introduction du comburant, évacuation des
produits de la réaction par un serpentin, introduction du combustibie,
« lunette » d'observation). La figure 4 reproduit cette chambre ainsi
que les divers accessoires adaptés a chaque cas particulier, combustion
des substances gazeuses 3 l'extrémité d'une tubulure, des liquides
dans une petite lampe de cuivre, des solides sur une grille de platine...
(6).

Pour rendre pratiqguement négligeable I'influence des fuites thermiques
éventuelles, Favre et Silbermann utilisent encore la méthode suggérée
par Rumford : la différence enire la température initiale du liquide
calorimétrique et la température de la ceinture d'eau est égale (en
valeur absolue), mais de signe opposé, a la différence entre la tempéra-
ture finale et la température de cette jaquette (de I'ordre de 4 3 5 degrés).
La valeur en eau du systéme calorimétrique est calculée a partir de la

masse et de la capacité calorifique des matériaux qui subissent I'accrois-
sement de température observé, Pour la premiére fois, le bilan chimique
est déterminé par la pesée des produits de la réaction et non des
réactifs, ce qui permet d’accroitre I'exactitude des résultats.

Berthelot reconnut lui méme, en 1875, que les travaux de Favre et de
son collaborateur Silbermann « ont le mérite d’avoir ouvert |la voie aux
savants qui sont venus apres ». |l peut étre intéressant de préciser que
Favre fut, entre 1854 et 1878, le premier professeur de chimie a la
Faculté des Sciences de Marseille, poste dans lequel lui succéderont,
plus tard, Tian et Calvet.

C’est un professeur de physique de I'Université de Besancon, Person
(1801-1884) qui introduit un nouveau type d'instrument appelé,
ultérieurement, calorimetre adiabatique.

Les difficultés créées par l'existence d’échanges de chaleur parasites
entre vase calorimétrique et jaquette « isotherme » sont éliminées si
I'on parvient & maintenir la jaquette extérieure et le vase calorimétrique
4 la méme température. Dans le mémoire (7) qui décrit son « calori-
métre a perte de chaleur annulée » Person écrit :

« Les diverses enveloppes dont on entoure un calorimétre diminuent
la perte de chaleur mais c'est seulement quand elles se sont échauffées
aux dépens du calorimétre lui-méme. Il est difficile d'évaluer la chaleur
ainsi enlevée au commencement des diverses expériences et si, en
somme, les enveloppes diminuent la perte de chaleur, elles introduisent
plus d'incertitude dans sa mesure. Voila pourquoi f'ai préféré d'abord
opérer avec un calorimétre nu; mais, depuis, j'ai employé un moyen
trés simple de rendre la perte sensiblement nuile. Il est clair que le
probléeme serait résolu si I'on maintenait autour du calorimétre une
enceinte qui fut toujours & la méme température que lui. »

La figure 5 représente le schéma de I'appareil de Person : le vase
calorimétrique central est plongé dans une enceinte a enveloppe
double contenant de I'eau. Un espace libre, de |'ordre de deux centi-
meétres, sépare ces deux récipients. La jaguette extérieure plonge elle-
méme directement dans une troisi€éme enceinte contenant une certaine
quantité d'eau chaude. A ['aide d'une crémaillére, on modifie la position
de cette enceinte de facon a maintenir au zéro I'index d'un thermométre
a air différentiel plongé dans le vase central et la jaquette médiane.
Comme l'instrument ne comporte pas de couvercle, il y a des pertes
gu'on peut compenser en maintenant la jaquette médiane a une

température légérement supérieure a celle du vase calorimétrique

Figure 4. Calorimétre de Favre et Silbermann; dispositifs expérimentaux destinés & la mesure des chaleurs de combustion (extrait de 6).
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Figure 5. Calorimétre & perte de chaleur annulée (Person) (extrait de 7).

L’écart adopté dépend de la différence de température entre le vase
central et le milieu ambiant.

La technique dont on vient d’exposer le principe ne regut pas un
accueil trés favorable et sombra dans I'oubli avant d'étre « redécou-
verte » (en toute bonne foi) par Richards, cinquante ans plus tard.
En 1895 seulement, un chercheur du M.L.T. Silas Holman, ignorant
le travail de Person, remarque que la seule méthode permettant d'éli-
miner les corrections de refroidissement est de maintenir un gradient
de température nul ou constant entre le vase calorimétrique et la
jaquette gui I'entoure en général. (Il ne s'agirait donc pas obligatoire-
ment d'un appareil adiabatique). Malheureusement, Holman ne semble
pas avoir mis son idée en application (8).

Dans les soixante premiéres années du siécle, certains des appareils
qu’on vient de décrire permirent d’obtenir des résultats fondamentaux.

C’est Hess qui, en Suisse, réalisa ‘probablement les mesures thermo-
chimiques les plus exactes (autocohérence de l'ordre de 1 %) avec
I'un des instruments les plus polyvalents. A l'aide de cet appareil
(calorimétre rotatif & eau), Hess a déterminé le bilan thermochimique
d'un trés grand nombre de réactions en solution (chaleurs de dilution,
de neutralisation...) (9).

Les travaux de Joule, éléve de Dalton, eurent sans doute la portée la
plus générale.

A partir de 1840, Joule entreprend un ensemble de mesures particu-
litrement soignées de I'équivalent mécanique et électrique de la
chaleur. Ses résultats ruinent définitivement les théories qui assimilent
la chaleur & un fluide matériel; ils sont également & ['origine de I'éta-
lonnage électrique des systémes calorimétriques.

Voild décrits rapidement quelques-uns des travaux qui marquent la
naissance de la calorimétrie chimique.

Un certain nombre de perfectionnements marquent une deuxiéme
étape dans le développement de cette technique : nous en décrirons
brievement quelques-uns.

Berthelot (1827-1907) développe le calorimétre & jaquette « isotherme »
pratiquement introduit par Favre et Silbermann : il adapte & cet instru-
ment un grand nombre de dispositifs permettant de mesurer les effets
thermiques liés a la plupart des processus physicochimiques, disso-
lution, dilution, mélange, absorption, changement de phase, combus-
tion, ainsi que les capacités calorifiques (10).

Berthelot utilise un calorimétre dans lequel vase calorimétrique et
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jaquette « isotherme » sont séparés par de l'air. Il note que : « Jes
matiéres protecirices, telles que duvet de cygne, coton, autrefois
usitées, donnent des résultats moins corrects parce qu'elles entravent
le jeu régulier des rayonnements et qu’elles enlévent par contact, et
a cause de leur masse, beaucoup plus de chaleur au calorimétre que
ne le fait la simple couche d’air comprise entre les deux enceintes »
(10a).

La figure 6 représente le schéma de I'appareil calorimétrique. On
pourra trouver dans les ouvrages cités par la référence (10) le détail
des manipulations et le schéma des dispositifs expérimentaux destinés
a réaliser les divers processus étudiés. Dans chaque cas, |'équivalent
énergétique du systéme calorimétrique est exprimé en terme de valeur
en eau : il faut toujours connaitre avec exactitude la masse et la
capacité calorifique massique des différents systémes qui, au sein du
dispositif calorimétrique, subissent l|'accroissement de température
mesuré (fig. 7).

La contribution essentielle de Berthelot est certainement I'invention
de la bombe calorimétrique; il a écrit : « jai été conduit & imaginer
un instrument particulier, portant le nom de bombe calorimétrique,
ou la combustion a lieu & volume constant dans l'oxygéne comprimé
a des pressions qui peuvent atteindre jusqu's 25 atmosphéres. »
C’est la difficulté de réaliser des combustions complétes qui a amené
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Figure 6. Coupe verticale du calorimétre de Berthelot (extrait de 10, a).
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Figure 7. Bombe calorimétrique de Berthelot; calcul de la valeur en
eau (extrait de 10, a).
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Berthelot & abandonner les dispositifs qu'il utilisait initialement (fig. 8)
3 la suite de Favre et Silbermann ou de Dulong par exemple (chambres
métalliques ou en verre dans lesquelles la réaction a lieu au sein d'un
coutant d’oxygéne). Dans la bombe, en présence d’oxygéne sous
pression, les combustions sont rapides et totales.

2

Figure 8. Calorimétre de Berthelot; chambre de combustion pour
solides et liquides (extrait de 10, a).

Il est intéressant d'indiquer que Berthelot a d’abord utilisé sa bombe
calorimétrique pour étudier la chaleur de combustion des substances
gazeuses. Ce n'est qu’aprés quelques années de travail qu'il I'a employée
pour I'étude des « matiéres fixes ». On sait que Mahler remplaga rapide-
ment le revétement intérieur initial en platine par un revétement en
émail qui, selon Berthelot lui-mé&me, rendait I'instrument « plus pratique
et plus économique ».

Le nombre de substances étudiées par Berthelot est considérable.
Il s'est intéressé, par exemple, a la combustion des composés organo-
chlorés et pensé que l'introduction préalable dans la bombe d’'une
solution réductrice (acide arsénieux) permettait d'obtenir un état
final chimiquement défini (réduction de tout le chlore a I'état d'ion
chlorure). Cette hypothése était en fait trés optimiste; ¢'est cinquante
ans plus tard que l'introduction de la bombe rotative permit d’obtenir
réellement un état final bien défini... a ['aide de la solution préconisée
par Berthelot.

Comme on |'a dit, I'étalonnage du systéme calorimétrique était obtenu
par le calcul de sa « valeur en eau ». En fait, de nombreux résultats
obtenus par Berthelot se sont révélés inexacts : la capacité calorifique
de l'acier entrant dans la construction des bombes était mesurée dans
I'intervalle de température compris entre 20 et 100 degrés alors que
les manipulations se déroulaient entre 17 et 20 degrés.

En 1865, alors qu'il vient d'&tre nommé directeur du laboratoire de
chimie de [l'universit¢é de Copenhague, Thomsen commence ses
recherches dans le domaine de la thermochimie (11). L'ensemble
des mesures qu'il réalise est remarquable : ses résultats concernent
'étude de quelques centaines de processus et plusieurs « soutiennent
encore la comparaison » avec des résultats beaucoup plus récents.

Thomsen a mesuré la chaleur de combustion de plus de cent substances
sans utiliser la bombe calorimétrique introduite par Berthelot. Il
pensait que, pour comparer valablement les chaleurs de combustion,
il fallait qu’elles concernent un méme état physique, 1'état gazeux de
préférence. Ses mesures intéressent les alcools, cétones, acides,
esters... les composés organohalogénés mais, malgré la qualité des
résultats obtenus, le calorimetre de Thomsen ne connut pas le déve-
loppement de la bombe de Berthelot. Les dispositifs de calorimétrie
de flamme, mis au point ultérieurement par Rossini, Prosen, Pilcher (12),
I'ont largement remplacé.

L’échantillon, éventuellement vaporisé par |'intermédiaire d'une résis-
tance électrique brlle dans un courant d'oxygéne au sommet d‘un
« brQleur universel ». La téte de ce br(leur se trouve a I'intérieur d'une
chambre disposée au sein d'un vase calorimétrique dont on repére
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la température. Parallglement, Thomsen utilisait un calorimétre clas-
sique a thermométre (fig. 9) pour étudier d'autres types de réaction
(neutralisations par exemple). La précision de ses résultats est trés
comparable a celle qu’il est possible d'obtenir aujourd’hui, la taille
des échantillons nécessaires était cependant trés supérieure.

GO

/A

Figure 9. Calorimétre a réaction de Thomsen (extrait de 11).

|l est peut-étre utile de rappeler ici la justification des milliers de
mesures thermochimiques réalisées a cette époque : le « critére de
spontanéité » des processus était alors directement lié a la valeur
numérique des chaleurs de réaction. La correction de cette erreur,
par l'introduction d'un critére faisant intervenir, & la fois, chaleur de
réaction et accroissement d’entropie, marqua une chute d‘intérét
pour les mesures thermochimiques possibles & I'époque. Le renouveau
ne vint que, beaucoup plus tard, lorsqu'on sut mesurer des capacités
calorifiques & trés basses températures et lorsque Pauling introduisit
le concept d'énergie de liaison.

Si I'on doit & Berthelot et 8 Thomsen le développement du calori-
métre 3 enceinte isotherme, on doit associer les noms de Bunsen et de
Richards & celui du calorimétre isotherme (Bunsen) et du calorimétre
adiabatique (Richards).

L'appareil construit par Bunsen, contrairement a linstrument de
Lavoisier et de Laplace, est entiérement fermé (13) mais fait intervenir
le méme changement de phase.

A I'époque, il fut trés utilisé puis laissé rapidement de c6té car la densité
de la glace était jugée mal connue et I'influence de la pression sur la
température d’équilibre « peu acceptable ».

Il semble qu’il faille attendre ta mise au point d'une version trés élaborée

(14) pour que cet appareil soit utilisé a nouveau de fagon intensive.

Premier prix Nobel Américain (1914), Richards (1868-1928) « redé-
couvre » le principe du calorimétre adiabatique (1905) pour effectuer
des mesures destinées a vérifier sa « théorie de I'atome compressible »
(15).

Le but de Richards, comme celui de Person cinquante ans plus tot,
était de supprimer les corrections de refroidissement habituellement
nécessaires. Dans son premier article, il s’étonne que personne, avant
lui, n"ait pensé a faire varier la température de la jaquette & la méme
vitesse que la température du liquide calorimétrique (Richards ne
connaitra le travail de Person qu'en 1925).

Pour réaliser cette variation simultanée, il pense qu'on peut utiliser
soit une addition contrdlée d'eau chaude soit un chauffage électrique
soit une réaction chimique. C'est le dernier moyen qu'il met en ceuvre
et qu'il juge le plus « convenable » pour un laboratoire de chimie...
Le premier appareil construit par Richards est représenté par la figure 10.
La jaquette entourant le vase calorimétrique contient une solution
diluée d'acide sulfurique. Au cours du processus, une solution de
soude est introduite dans cette jaquette de facon que la différence de
température entre le vase calorimétrique et la jaquette soit cons-
tamment nulle.

Richards et ses collaborateurs ont publié plusieurs dizaines de mémoires
concernant la mesure de chaleurs de combustion, solution, neutrali-
sation, de capacités calorifiques... a I'aide de I'appareil qu‘on vient de
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Figure 10. Premier calorimétre adiabatique de Richards (extraits de 15}

décrire, que Richards perfectionne sans cesse et que Daniels rend
« automatique » en 1916 (16),.

En 1925, Richards construit, avec Gucker, un appareil jumelé qu’on
peut rapprocher de I'instrument créé par Joule (17). Cet appareil, qui
permet d'obtenir une précision du dixmillidme, est utilisé pour ['étude
de la thermodynamique des solutions d'électrolytes. Il se compose
essentiellement de deux vases calorimétriques identiques placés dans
une jaquette immergée. L'un des vases contient toujours la méme
quantité d'eau; il joue le role de tare. Cet éiément et |'élément labora-
toire contiennent chacun une résistance de chauffage qui permet
de développer la méme puissance dans les deux cellules (fig. 11).

Figure 11. Calorimétre adiabatique de Gucker et Richards (extrait de
17).

L'Actualité Chimique - Novembre 1975

Richards est certainement I'un des pionniers de la calorimétrie de
précision. Cependant, le calorimétre adiabatique ne connut pas, dans
Iimmédiat, le développement qu'on pouvait espérer aprés ses tra-
vaux (18). Pratiquement, c'est l'appareil & enceinte isotherme qui
devint le plus populaire grice, par exemple, aux travaux de Dickinson
(19). Dés avant la premiére guerre mondiale, on sut construire des
instruments pour lesquels on pouvait calculer, avec précision et
exactitude, les corrections liées aux échanges thermiques entre
jaquette isotherme et vase calorimétrique.

Le calorimétre adiabatique est d’'un emploi difficile dans le cas ol les
processus étudiés sont rapides (combustions, par exemple).
Actuellement, la mesure des capacités calorifiques constitue I'une de
ses applications les plus notables (20). C’est Nernst et son collabora-
teur Eucken qui, dans ce domaine, ont développé (21) I'idée originale
de Gaede (mesure de l'accroissement de température résultant de
I'addition d'une quantité connue d'énergie électrique) (22).

Les premiéres mesures de capacité calorifiques & basse température
ont été favorisées par I'invention du dewar, la fabrication de I'air liquide
et encouragée par la naissance des théories d'Einstein (1907) et de
Debye (1912).

Aucun des instruments dont on vient de décrire les premiers dévelop-
pements ne bénéficie d'une sensibilité et d'une stabilité dans le temps
qui permettent I'étude de phénoménes lents et (ou) de faible thermicité.
Dans son ouvrage intitulé « Recherches sur la calorimétrie par compen-
sation, Emploi des effets Peltier et Joule », Tian décrit les trois « parti-
cularités » de son microcalorimetre (23).

a. emploi de l'effet Peltier pour « compenser » les phénomeénes exo-
thermiques,

b. suppression compléte de I'agitation du bain calorimétrique,

c. réalisation de micromesures.

La figure 12 représente une coupe verticale de cet instrument.
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Figure 12. Calorimétre & compensation de Tian (extrait de 23).

Le processus étudié se déroule dans une cellule placée au centre d’un
bain de grande inertie thermique, séparée de lui par un milieu isolant.
Le bain extérieur est maintenu a température constante; l'appareil
est enfoui dans le sol. Reliée & un galvanomeétre, une pile thermoélec-
trique permet de déceler la différence de température entre la cellule
centrale et le bain extérieur.

Les couples thermoélectriques (fer-constantan) sont groupés en
deux séries d'inégale importance (7 et 42) ce qui permet d'obtenir
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plusieurs sensibilités. Si le phénoméne étudié est accompagné d’un
dégagement de chaleur, une seconde pile thermoélectrique absorbe ce
dégagement par effet Peltier. Au contraire, s'il s'agit d'un phénomeéne
endothermique, on peut soit utiliser le méme effet soit réaliser la
compensation directe par un effet Joule développé dans une résistance
étalonnée placée dans la cellule expérimentale.

Tian ne réalise pas une compensation totale; il mesure, avec précision,
la (petite) quantité de chaleur non compensée. Dans la détermination
du bilan calorifique global, il doit tenir compte de I'effet Joule qui se
superpose toujours a I'effet Peltier. Pour que cet effet soit peu important,
il est indispensable que le courant qui traverse la pile compensattice
soit faible, ce qui le conduit a limiter I'emploi de I'instrument 3 |"étude
de processus de faible thermicité.

On connait les principaux perfectionnements apportés par Calvet &
I'appareil créé par Tian (24) : présence d'un nombre élevé de couples
thermoélectriques, emploi de deux éléments reliés suivant le mode
différentiel (fig. 13).
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Figure 13. Premier calorimétre différentiel de Calvet (extrait de 24).
(coupe diamétrale).

La présence de plusieurs centaines de couples, réguliérement disposés
en étoile autour de la cellule centrale, permet une intégration du flux
thermique traversant la paroi du vase réactionnel quelle que soit la
répartition des températures & l'intérieur de ce vase ou a sa surface
(aux pertes prés).

L'emploi de deux éléments calorimétriques jumelés est trés ancien.
Crawford (1788), Joule (1845) et, plus récemment, Curie et Laborde
(1903) I'ont mis en ceuvte mais, dans |'appareil de Calvet, le second
élément calorimétrique ne joue qu'un rble de témoin. Sa présence
permet d'obtenir un « zéro expérimental » stable pendant de longues
périodes. Des perturbations éventuelles recues par les deux éléments
entrainent des effets qui se compensent mutuellement.

Le développement de ceé type d'appareil, bien connu aujourd’hui,
a ouvert 3 la technique calorimétrique un domaine particuliérement
vaste (25) qui s’'agrandit constamment. L'introduction des thermo-
couples & semi-conducteurs, la simplification des dispositifs détecteurs,
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la sdreté des dispositifs de régulation de la température permettent
la diffusion d'instruments fiables pouvant fonctionner dans un trés
vaste domaine de température.
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Les livres

Analyses des livres recus

Gmelin handbook of inorganic chemistry (8¢ édition).
Argent. Vol. B-4. Les composés de ['argent avec les autres
éléments du phosphore au cuivre;

1974, 493 p., 155 fig. ; broché : D.M. 674 ou U.S. $ : 260.

L'argent dans « le Gmelin » est traité en 3 sections. A, B et C
et 10 volumes; la troisi¢éme section, en 1 volume, déja parue en 1972,
est consacrée & ses alliages; la section B doit comprendre 5§ volumes
dont le dernier & paraitre en 1975 sera consacré aux composés
organométalliques de cet élément. Le quatrieme — le B-4 — traite
des combinaisons de I'argent avec les éléments non encore envisageés
dans les trois précédents c'est-a-dire avec le phosphore, I'arsenic,
I'antimoine, le bismuth, les métaux alcalins, alcalino-terreux, le zinc,
le cadmium, le mercure, I'aluminium, le gallium, I'indium, le thallium,
les métaux des terres rares, le titane, le zirconium, I’hafnium, le thorium,
I'étain, le plomb, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le
molybdéne, le tungsténe, I'uranium, le manganése, le nickel, le cobalt,
le fer et le cuivre,

Il serait ridicule de ma part de vouloir, ou faire une analyse
détaillée de cet ouvrage ou de présenter ce qu'est « le Gmelin ».
Sur ce dernier point, tous les chimistes, de quelque point du monde
qu'ils soient, connaissent cette collection et I'apprécient. Qui n'en
a eu besoin un jour ou l'autre ou ne pensera a le consulter en méme
temps que « le Pascal » ou « le Mellor » | Quant & dire ce que ces
500 pages contiennent, autant vouloir en écrire autant: disons que
la documentation comprend sous chaque binaire toutes les combi-
naisons qui s’y rattachent : ainsi le couple Ag-P comprend, outre
les phosphures d'argent, les phosphates avec les orthophosphates
et les sels d'acides plus condensés qu'H,PQ, les composés des
acides imido- et amidophosphoriques et les ternaires Ag-P-halogéne,
soufre ou carbone; 40 pages leur sont consacrées avec leurs prépa-
rations, leurs proprigtés chimiques, mécaniques, thermigues, optiques,
etc..; de méme, dans le cas de Ag-Mo. trouvera-t-on une &tude
compléte du systéme Ag,Mo0,-MoO; avec les monomolybdates,
les oxomolybdates et les associations de ces sels avec AgBr, Ag,S0,.
les molybdates alcalins et les nitrates. ainsi que sur les thio-, séléno-
et telluro-molybdates d'argent, les cyanomolybdates et les verres
formés par les ternaires Ag,0-Mo0y-P,0;5 ou V,0,

La bibliographie s'arréte en 1973 — ce qui est un tour de force pour
I'éditeur —: des sous-titres marginaux en anglais aident & la compré-
hension du texte pour ceux — et j'en suis — qui comprennent mal
lallemand; sa lecture est cependant facile et les références étant
directement liées @ ce que I'on cherche, la consultation n'en est que
plus simple.

En bref, un ouvrage certes un peu cher mais que l'on trouvera bon
marché et dont on ne regrettera en rien I'achat pour peu que I'on soit
obligé de consulter une bonne bibliographie faite sur Ag.

G. Pannetier.

Zerovalent compounds of metals,
par L. Malatesta et S. Cenini,
publié par Academic Press, Londres, 1974, 241 p., £ 7,50.

L'étude des composés organométalliques des &léments de transition
est, pour une large part, consacrée aux dérivés de basse valence
et, en particulier, & ceux de valence formelle nulle. Ces derniers pré-
sentent en outre l'intérét de pouvoir é&tre considérés comme des
modéles d'intermédiaires réactionnels dans la catalyse hétérogéne
par les métaux.
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Cet ouvrage vient compléter ceux existant déja sur les métaux carbo-
nyles et les dérivés oléfiniques. Les auteurs ont donc choisi de combler
une lacune et de consacrer la quasi totalité de ce livre aux complexes
4 ligands ZR; (Z = P, As, Sb).

La premiére partie est consacrée aux caractéristiques des ligands
intervenant dans la stabilisation des bas degrés de valence. Une
attention particuliére est portée aux propriétés d'accepteur m.

La seconde partie traite, trés largement donc, de la chimie des dérivés
des métaux (principalement Ni, Pd, Pt) avec les ligands tricovalents
du phosphore, de I'arsenic et de I'antimoine. Un chapitre est également
consacré aux complexes des isonitriles, domaine dans lequel la
contribution des auteurs est bien connue

Par les trés nombreux renseignements qu'il apporte sur ce domaine
essentiel de la chimie inorganique moderne, cet ouvrage se révélera
rapidement indispensable.

Richard Bonnaire.

Perfectionnements et nouveautés pour I'épuration des eaux
résiduaires, eaux usées urbaines et eaux résiduaires indus-
trielles,

par J. R. Vaillant,

publié par Eyrolles, Paris, 1974, 413 p.; F 154.

Eau : liquide inodore, incolore et transparent quand il est pur, nous
dit le dictionnaire: des riviéres polluées, eau de consommation dou-
teuse nous annonce périodiqguement la presse.

Cette eau « source de vie » sera-t-elle irrévocablement polluée?
Aprés lecture du livre de J. R. Vaillant, nous avons un espoir, si toute-
fois, comme il le précise, les stations d'épuration sont utilisées dans
de bonnes conditions.

L'auteur nous révéle l'existence de nombreux procédés nouveaux
ou relativement récents d'épuration des eaux résiduaires, Les industries
et les collectivités seront intéressées, quels que soient leurs problémes :
colt de I'épuration, s(ireté ou simplification des installations.
Vingt-six chapitres composent cet ouvrage de lecture aisée.

Les dix-sept premiers sont consacrés & l'épuration des eaux usées
urbaines. Comme principales techniques étudiées, notons : litbactérien,
oxygénation artificielle, boues activées, aération prolongée, étangs
de stabilisation, lagunage aéré, digestion anaérobie ou aérobie,
traitement des boues résiduaires.

La partie concernant les eaux résiduaires industrielles traite tout d'abord
des différentes techniques puis aborde leurs applications dans diverses
industries : industries de I'alimentation, lait, abattoirs, brasseries,
distilleries, raffineries de pétrole, cellulose, papier, mines, sidérurgie,
galvanoplastie, eaux phénolées...

Les aspects financiers et économiques de I'épuration des eaux rési-
duaires sont exposés dans le dernier chapitre. Enfin, une documen-
tation bibliographique (123 références) est proposée au lecteur,
notons que de nombreuses références et figures se trouvent tout au
long du texte.

A une période ol le public s’intéresse & son environnement, ce livre
doit intéresser, en plus des spécialistes, de nombreux curieux.
Ajoutons que ce livre a sa place dans la « Collection du B.C.E.O.M. »
dont la vocation est d'informer objectivement sur les divers équipe-
ments modernes.

P. Hullot.

Dégradation microbienne des matériaux.

Rapport de I'Association des ingénieurs en anticorrosion,
publié par les Editions Technip, Paris, 1974, 203 p.;
68 F.

L’activité biologique des microbes dans les milieux naturels est un
élément majeur de la conservation ou de |'évolution des équilibres
au sein des « éco-systdmes » et les ambiances industrielles ne lui
échappent pas.

Il est d'expérience commune que les substances d’origine vivante
peuvent servir d’aliment aux micro-organismes qui y trouvent a la
fois une source de carbone et dénergie. |l existe cependant des
microbes capables de retirer cette fourniture énergétique indispensable
de l'oxydation de composés minéraux réduits tandis que le CO,
apporte le carbone.

Aussi ne faut-il pas s'étonner d’observer des proliférations micro-
biennes dans des milieux artificiels présumés défavorables a la vie.
Il en résulte des nuisances trés diverses comme la corrosion des
métaux (certaines bactéries produisent des acides minéraux forts
comme l'acide sulfurique!), I'attague des pierres calcaires ou méme
du béton. Plus curieusement, il n’est jusqu'aux huiles de coupe ou
aux carburants qui ne puissent étre dégradés.

Une autre nuisance est I'obstruction des canalisations ou l'entartrage
des récipients par la masse des corps microbiens en prolifération
ou par leurs sécrétions éventuellement incrustées de dépbts minéraux.
L'ouvrage qui rassemble les 16 rapports exposés au cours d'une
journée d'étude réunissant des microbiologistes et des ingénieurs
propose des moyens de lutte appropriés, fondés surtout sur I'emploi
de substances antiseptiques (détergents, chlorophénols...) capables
d'étre elles-mé&mes a |'origine de pollutions et qu'il convient de n‘utiliser
qu’'d bon escient. Il est bien précisé qu'il n'existe pas de solution
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universelle et que chaque cas précis doit faire I'objet d'une étude
approfondie.
C'est & ce prix qu'on peut espérer venir & bout de nuisances dont
I'origine réelle est souvent méconnue et l'importance économique
considérable.
P. Rossignol.

Radiation chemistry of monomers, polymers and plastics,
par Joseph E. Wilson,

publié par Marcel Dekker Inc., New York, 1974; 633 p.;
8 49,50.

La chimie sous rayonnements des systemes polymériques est une
science relativement récente qui a pourtant déja a son actif de trés
nombreux travaux de base et quelques réalisations industrielles.
L'intérét de ce domaine réside dans le fait que le développement
des centrales nucléaires fournit un sous-produit abondant, le rayon-
nement, dont la valorisation doit permettre une meilleure rentabilité
des générateurs nucléaires. De plus, les nécessités de réaliser des
installations d'irradiation industrielles ont conduit au développement
d'une nouvelle génération d’accélérateurs d’électrons qui permettent
d’assurer dés maintenant des cadences de production élevées et
un prix de traitement modique. Le livre de J. E. Wilson fait le point
des applications des rayonnements dans le domaine des polyméres
et de I'industrie des matiéres plastiques. Le premier chapitre est une
introduction qui renferme les notions de base sur les sources de rayon-
nement et I'origine de la chimie sous rayonnement. Les effets primaires
des différents types de rayonnement sur la matiére sont décrits dans
un deuxiéme chapitre qui traite également des problémes de dosi-
métrie. Le troisiéme chapitre aborde les modifications chimiques
induites dans la matiére irradiée et décrit la nature des espéces réactives
intermédiaires et leur mode de formation. Le quatriéme chapitre
traite de la chimie sous rayonnement des petites molécules tant en
milieu organique que dans les solutions aqueuses. Les problémes
de polymérisation en milieu homogéne sont analysés dans le cinquiéme
chapitre tandis que le chapitre 6 est consacré & la polymérisation
des monoméres solides. L'auteur passe ensuite en revue les résultats
obtenus dans I'étude de la radiolyse des polyméres (chapitre 7)
et se tourne vers des considérations plus directement liées aux appli-
cations industrielles. C'est ainsi que le chapitre 8 décrit les poly-
mérisations en émulsion et le durcissement des systémes réticulants
tels que les formulations de polyesters, tandis que le chapitre 9 est
consacré au greffage des monoméres sur les films et le chapitre 10
au greffage sur les fibres textiles.

Ce livre dresse un panorama complet des réactions amorcées par
les rayonnements en chimie macromoléculaire et en raison méme
de I'étendue du domaine couvert le traitement reste souvent trés
superficiel. Il contient néanmoins dans un volume relativement réduit
de nombreux renseignements et & ce titre, et bien que son prix paraisse
excessif, il peut &tre recommandé comme introduction aux étudiants
ou aux techniciens qui désirent se familiariser avec les problémes
de la chimie sous rayonnement appliguée aux polymeéres.

A. Chapiro.

Modern quantitative analysis experiments for non-chemistry
majors,

par George G. Guilbaut,

publié par Marcel Dekker, New York, 1974; 241 p.;
$ 7.75.

Ce livre rassemble un certain nombre de manipulations d’analyse
quantitative, mises au point & I'Universit¢ de New-Orléans. Les
expériences proposées ont été choisies de facon & souligner I'intérét
et les différents domaines d'application de I'analyse quantitative;
elles intéressent a la fois la médecine, la pharmacie, la chimie, la
biologie et la physique.

Quatre grands thémes sont envisagés :

titrimétrie : volumétrie, pHmétrie, titrages d’oxydo-réduction, titrages
de complexes,

méthodes électrochimiques : potentiométrie, ampérométrie, coulométrie,
méthodes optiques : absorption moléculaire, absorption atomique,
spectroscopie d'émission,

méthodes de séparation : chromatographie, électrophorése, échange
lonique.

Pour chacun d’eux. un rappel de cours assez général est présenté;
puis une liste de quelques ouvrages & consulter est proposée, d'ol
une possibilité d'approfondir les différents sujets traités. Les manipu-
lations proprement dites suivent ensuite le plan suivant : but de la
manipulation, rappels précis dans le cadre de I'exemple choisi, liste
des appareils et réactifs nécessaires. mode opératoire, résultats, guelques
questions permettant de s'assurer de la compréhension de la mani-
pulation effectuée.

Chacune d'entre elles est réalisable en trois ou quatre heures,
L‘utilisation d’une balance de précision, les calculs d'erreur concernant
I'appareillage volumétrique (burette, pipette), des données telles
que produits de solubilité, constantes d’acidité, potentiels d’électrode
figurent en appendice, ce qui nous semble judicieux et trés utile.
Remarguons que certaines méthodes classiques d'analyse quantitative,
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comme la gravimétrie, ont été volontairement laissées de c6té au profit
des techniques plus modernes.

Si cet ouvrage a été congu en premier lieu pour des étudiants débu-
tants, nombreux seront les enseignants et les chercheurs qui sauront
également |'apprécier.

M. Tardy.

Handbook of geochemistry. Vol. [/-4,

édité sous [a direction de K. H. Wedepohl, assisté de
C. W. Correns, D. M. Shaw, K. K. Turekian et J. Zemann,
publié par Springer-Verlag, Berlin, 1974, 113 fig. ; 898 p. ;
UsS. § 12220.

Ce volume constitue la suite du Traité de géochimie édité en reliure
& feuillets mobiles. Il contient des compléments sur certains éléments
et des fascicules traitant d'éléments qui n'avaient pas encore été
envisagés dans les premiers volumes.

Les principes de classification restent évidemment les mémes. Les
éléments chimiques font l'objet de chapitres classés dans |'ordre
du numéro atomique. Chaque chapitre est divisé en 14 Sections
traitant de la chimie cristalline, des isotopes, de I'abondance dans
les météorites €l le cosmos, les roches ignées, les roches sédi-
mentaires, du comportement de ['élément dans les processus
magmatiques, métamorphiques et les processus d'altération, de la
chimie en solution, de biogéochimie et de I'importance économique.
Actuellement I'étude compléte de 25 éléments est publiée. Pour les
autres, encore incomplétes, quelques Sections restent 3 paraitre.
Néanmoins ce traité rassemble déja des articles de synthése de
haute qualité et un nombre trés important de données nécessaires
aux géochimistes et & tous ceux qui s'intéressent aux Sciences de
la Terre.

J. Faucherre.

Experimental electrochemistry for chemists,
par D. T. Sawyer and J. L. Roberts Jr.,
publié par John Wiley, Chichester, 1974, 435 p.; £ 9,90.

Avec beaucoup de modestie les auteurs indiquent que cet ouvrage
a ét¢ principalement rédigé & l'intention des non-électrochimistes
afin de contribuer & une meilleure connaissance des avantages offerts
par I'emploi des méthodes électrochimiques dans les laboratoires
d'analyse et de recherche.

En fait nous découvrons un livie extrémement clair et parfaitement
documenté sur les principes fondamentaux et la mise en ceuvre expé-
rimentale des méthodes modernes utilisées en électrochimie. Aprés
un bref rappel de généralités, un premier chapitre trés détaillé expose
le principe des électrodes indicatrices, I'évaluation des potentiels
de jonction et le probléme de I'échelle absolue des potentiels dans
différents solvants. On vy trouve aussi la réalisation d'dlectrodes de
référence pour différents milieux y compris les solvants orga-
niques et les sels fondus; de nombreux détails pratiques concernant
I'usage de ces électrodes soit en potentiométrie, soit en voltamétrie
sont précisés. Dans les chapitres suivants, on trouve de nombreux
renseignements sur la réalisation de cellules électrochimiques utilisées
dans chague type d'expérimentation y compris le spectroélectrochimie,
l'usage des solvants et des électrolytes supports, leur purification
et les tests de pureté, la réalisation des dispositifs électroniques
utilisant par exemple les amplificateurs opérationnels et méme un
miniordinateur couplé, les méthodes d’optimisation des données
acquises. Enfin, les quatre derniers chapitres exposent les derniers
progrés concernant les principales méthodes utilisées en électro-
chimie : mesures potentiométriques, méthodes impulsionnelles 2
potentiel ou a courant contrdlé, méthodes analytiques.

On notera que chaque chapitre expose trés clairement les principes
généraux, puis les schémas de principe ainsi que des détails extréme-
ment utiles pour la construction effective des dispositifs: enfin un
certain nombre de résultats et leur interprétation sont donnds & titre
d'exemple.

I sagit d'un ouvrage de base de grande qualité, utile  tous les expé-
rimentateurs dans les laboratoires de chimie et d'électrochimie.

M. Chemla.

Encyclopedia of electrochemistry of the elements, Vol. Il
et Vol. I,

par Allen J. Bard,

publié par Marcel Dekker, New York,

Vol. Il : 1974 515 p.; $ 60,00,

Vol. Il : 1975, 432 p.; $ 60,00.

l.e Professeur Bard de I'Université d'Austin a entrepris I'édition d'une
Encyclopédie de I'électrochimie des éléments qui serait I'équivalent
des grands Traités internationaux déja bien connus pour la chimie
minérale ou la chimie organique. Il s'agit, pour chacun des éléments
du tableau de Mendéléiev de collecter toutes les propriétés physico-
chimiques, thermodynamiques ou cinétiques utiles & la description
des phénomeénes électrochimiques qui peuvent étre observés. Quoigue
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de nombreux Traités d'électrochimie fondamentale existent
un tel ouvrage n'avait jamais été réalisé précédemment
Pour chaqgue élément. les différents auteurs ont un plan commun
que I'on peut subdiviser en cing rubriques fondamentales,

Les deux premiéres parties exposent les différentes données thermo-
dynamiques obtenues soit par des méthodes d'équilibre (potentiel
standard ou potentiel normal dans les solutions aqueuses, dans les
solutions non aqueuses ainsi que les sels fondus), soit par des méthodes
voltamétriques (potentiel de demi-vague ainsi que grandeurs cing-
tiques de transport).

Les deux parties suivantes traitent des propriétés spécifiques de I'iriter-
face électrode-solution (propriétés de double couche, courant
d'échange. coefficients de transfert) ainsi qu'une description de
toutes les réactions électrochimiques susceptibles de se produire,
leurs constantes de vitesse et leurs mécanismes, les ordres de réaction,
les transformations électroniques superficielles.

Enfin, le dernier paragraphe indique les derniers pragrés dans les
applications industrielles adaptées & chaque élément. On y lrouvera
selon le cas les problémes de production industrielle, raffinage électro-
lytique, électrodéposition, corrosion, batteries. etc...

Dans chaque cas, les auteurs se doivent de sélectionner les résultats
parus dans la littérature afin de faire apparaitre les données nurmnériques
les plus fiables, les phénomeénes les plus originaux et d'une maniére
générale les observations susceptibles d'initier des recherches nouvelles.
La longueur des chapitres peut varier notablement selon I'élément
considéré. Ainsi, le tome || traite des 8 éléments : As, O, B, Re, Cu, Ta,
Nb, Te. Le style trés condensé ainsi que la présentation de nembreux
tableaux permet de rassembler un trés grand nombre de renseignements
sur les propriétés électrochimiques de ces éléments. On y trouve
en particulier des études extrémement intéressantes dans le cas des
méthodes de production et des propriétés superficielles de niobium
et du tantale, les réactions extrémement complexes de I'oxygene,
les formations d'oxyde chimisorbé, la description des expénences
ellipsométriques; dans le cas du cuivre, les études les plus récentes
sur les mécanismes des réactions en solutions aqueuses, ou en solyants
organiques. les mécanismes d'électrocristallisation, les processus
de germination ou d'adsorption, le réle des points d'émergence de
dislocation sur les mono-cristaux. les phénoménes photovoltaiques,
Iélectrodéposition d'alliage, le polissage électrolytique, ainsi que
les méthodes de revétement sans électrode.

Le tome Ill, compte tenu de I'importance de ces éléments, ne traite
que le phosphore. le cobalt et le nickel. Comme dans tous les autres
chapitres, on retrouve les donndes thermodynamiques habituelles
avec des diagrammes de Pourbaix correspondants. Dans le cas du
phosphore de trés nombreuses données numériques résument les
propriétés d'un trés grand nombre de composés organo-phosphorés.
Ce sont les propriétés du cobalt et du nickel qui constituent la majeure
partie de ce volume. Les caractéristiques polarographigues de ces
éléments dans toutes les transformations d'exydo-réduction en fonction
de |'état de complexation permettent de connaitre I'énergie de stabi-
lisation des champs de ligands. Des données sélectionnédes sur les
mécanismes des différentes étapes des transformations sont présentées.
Les caractéristiques voltampérométriques en fonction de structures
de complexes. y compris les stéréoisométres, montrent I'existence
d'étapes différentes selon l'interaction avec les ligands. En ce qui
concerne le cobalt, quelques résultats sont donnés sur les appli-
cations industrielles; par contre, cette partie appliquée est bien plus
développée dans le cas du nickel ot I'on retrouve de nombreux résultats
extrémement importants sur les propriétés des oxydes en présence
de divers électrolytes, la croissance cristalline, le réle des inhibiteurs,
le polissage électrolytique. ainsi que les phénoménes de nivellement,
l'usage des oxydes de nickel dans les batteries, les propriétés électro-
chimiques des divers alliages de nickel ainsi que les propriétés de
I'électrode catalytique au nickel de Raney,

D'une maniére générale, cette collection rassemble toutes les données
actuelles sur les propriétés des éléments, I'état d'avancement de la
recherche dans le domaine fondamental ou appliqué. La documentation
trés fournie permet de distinguer les domaines de pointe actuels.
Cet ouvrage doit servir de document de base & tous programmes
de recherche en électrochimie.

M. Chemla.

déja,

Proceedings of the third tihany symposium on radiation
chemistry,

by Janos Dobo and Peter Hedvig,

publié par Akademiai Kiado, Budapest, 1972; 2 tomes ;
71 458 p.

Le troisieme symposium de Tihany (Honarie) s’est tenu sur les bords
du lac Balaton, du 10 au 15 mai 1971, Ces deux importants volumes
contiennent touies les communications qui y ont été présentées.
Au total. 1560 mémoires exposent les principaux résultats obtenus
en recherche fondamentale, ainsi que quelques applications indus-
trielles. Les sujets traités sont nombreux : réactions ions-molécules,
processus primaires (ioniques et radicalaires), nature et propriété
de I'électron solvaté, polyméres, effets de T.E.L., radiolyse de solutions
aqueuses de composés d'intérét biologique. Ils retracent assez bien
les tendances actuelles de la chimie sous rayonnement. On peut
toutefois regretter que la part de la radiolyse pulsée soit peu importante,
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Le prochain symposium de Tihany aura iieu en juin 1376, et permettra
de mesurer le chemin parcouru en cing ans. Un des intéréts de ces
rencontres est de permettre de faire le point, en anglais, sur les recherches
effectudes dans des pays tels que 'U.R.S.S., la Hongrie, la Tchéco-
slovaquie. la Pologne, etc.

Christiane Ferradini.

Tratat de chimia compusilor macromoleculari,

par Cristofor Simionescu et Dorel Feldman,

publié par Editura Didactics si Pedagogica Bucaresti
(Roumanie), 1974,; 256 p.

Le deuxidme volume de cette série constitue une excellente mise
a jour dans le domaine des polymérisations par voie ionigue qui
ont connu un développement important ces derniéres années.

La polymérisation anionique est ainsi traitée sur 160 pages avec
une description détaillée des systémes catalytiques, de linfluence
des solvants, de la température et des contre lons

Dans ce chapitre. on aborde par ailleurs I'amorgage des polymérisa-
tions par voie radiochimique et par voie électrochimique, la télomé-
risation anionique ainsi que la copolymérisation anionique.

Une partie importante de ['ouvrage est ensuite consacrée & la poly-
mérisation anionique par coordination : catalyseurs Ziegler-Natta,
formation de polyméres stéréoréguliers, polymérisation d'aldéhydes
et de dioléfines.

Une deuxiéme partie de I'ouvrage comporte une discussion détaillée
de la polymérisation et de la copolymérisation cationique.

Dans une troisitme partie les auteurs abordent enfin les problémes
de séquencage et de greffage par voie ionigue.

Bien que publié en roumain, cet ouvrage est bien accessible & un
lecteur francais. Comme Il comporte une bibliographie trés impor-
tante (880 références), ol sont cités entre autres les travaux effectués
dans les pays de I'Est. il peut apporter des informations utiles aux
chercheurs travaillant dans le domaine de la polymérisation fonique.
Du fait de sa valeur didactique, on peut par ailleurs recommander
vivement cet ouvrage au personnel enseignant.

G. Riess,

Manuel pratique de chromatographie en phase liquide,
par R. Rosset, M. Caude et A. Jardy,
publié par Varian; Orsay, 1975; 280 p.,; F 85,50.

La chromatographie a pris une place importante depuis une trentaine
d'années tant en chimie analytique qu'en chimie préparative. Aprés
la chromatographie de partage (liquide-liquide) et la chromatographie
sur papier, la chromatographie en phase gazeuse (C.P.G.) a donné
aux chimistes un moyen d'analyse rapide. de manipulation aisée et
d'un prix modique.

Malheureusement, la C.P.G. n'est pas applicable directement aux
produits peu volatils (masse moléculaire > 300). aux produits thermo-
sensibles et aux produits lonisés.

Par contre, la chromatographie en phase liquide (C.P.L.) limitée
jusqu'ici par des problémes technologiques (faibles vitesses d'élution
donc séparation lente, absences de détecteurs...). a un champ d’appli-
cation pratiquement illimité, et présente en outre une efficacité supé-
rieure 4 celle de la C.P.G.

La mise au point de détecteurs et une élution sous pression a grande
vitesse ont permis de faire accomplir 4 cette technique des progrés
importants qui la rendent maintenant d'un emploi aisé dans les labo-
ratoires. Le prix de |'appareillage, beaucoup plus élevé que celui
d'une C.P.G., en limite, pour le moment. la diffusion. Ne se substituant
pas & la C.P.G., mais la complétant heureusement, cette technique
est appelée & un succés certain notamment dans les laboratoires
de chimie organique.

L'importance que prend la C.P.L. a conduit M. Rosset et ses colla-
borateurs 3 publier cet ouvrage qui est avant tout un « manuel pratique »
destiné a familiariser le lecteur avec les possibilités d’emploi de cette
technique.

Aprés une présentation aénérale de la chromatographie en phase
liquide et de ses bases théoriques, les auteurs examinent tout d'abord
les aspects pratiques liés a I'optimisation des conditions d'analyse
et au choix de I'appareillage (injecteur, colonne, détecteur, ...). Les
différentes variantes de cette technique sont ensuite étudiées .
chromatographie liquide-liquide, liquide-solide, d’échange d'ions,
d’exclusion, transposition de la chromatographie en couche mince
a la chromatographie en phase liquide sur colonne.

Dans les 2 chapitres suivants, il est abordé les problémes liés & I'analyse
quantitative et & la chromatographie préparative.

Chacun de ces chapitres est accompagné d'une bibliographie
importante.

Enfin, dans les trois derniers chapitres sont rassemblés 350 réfé-
rences générales concernant la C.P.L. et ses applications. une liste
d'ouvrages et de revues traitant de la chromatographie et enfin une
liste d'équipements et d’accessoires pour la C.P.L. (avec l'adresse
des fournisseurs correspondants).

Cet ouvrage constitue une base importante et nécessaire pour tous
ceux qui désirent utiliser la C.P.L. Le succes qu'il doit rencontrer
étant lié au développement de cette technique.

D. Bernard.
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Organic reactions, Vol. 22, O. G. Dauben,
publié par John Wiley ; Chichester, 1975 ; 474 p.; £ 14,50.

Ce vingt-deuxiéme volume de la collection des « Organic reactions »
se compose de quatre parties ayant trait & des sujets importants
de la chimie organique moderne,

Le premier chapitre, écrit par S. R. Rhoods et N. R. Raulins, occupe
plus de la moitié du présent ouvrage et concerne les réarrangements
de Claisen et de Cope.

La réaction de réarrangement, thermiquement induite, d'un éther
de vinyle et d’allyle, observée par Claisen en 1912, a été depuis consi-
dérablement étendue et exploitée pour son intérét en synthése. Les
deux auteurs ont essayé de regrouper les nombreux travaux ayant
trait & cette réaction et au réarrangement de méme type observé par
Cope en 1940. Toutes les références couvrent la période 1943-
janvier 1972 et font suite a celles contenues dans le premier condensé
sur le sujet du n° 2 d'« Organic reactions » (1944).

Toutes les transpositions sigmatropiques d'ordre [3.3] du méme
type ont été également retenues, c'est-a-dire les réarrangements
ortho et para en série aromatique, les réarrangements avec ouverture
de chaine, leurs analogues « amino » et « thio-Claisen », I'« oxy-Cope »,
et d'autres variantes ou les insaturations correspondent a des fonctions
imine et isocyanate.

Certains cas ont été exclus comme les réarrangements nécessitant
une catalyse acide, les transpositions sigmatropiques d‘ordre [1.3].
le « photoClaisen » et le « photoCope » et quelques autres cas limites
L'important tableau d'exemples qui termine ce chapitre a été composé
avec un souci de nouveauté et d’intérét en synthése. Il convient
de noter que les auteurs ont pris soin de nous donner une guinzaine
de références d'ouvrages récents susceptibles de permettre au cher-
cheur d'approfondir divers secteurs de cet important domaine de
la chimie.

G. H. Posner est I'auteur du second chapitre et I'a consacré aux réac-
tions de substitution par des dérivés organométalliques du cuivre.
C'est parce que le couplage sélectif entre un substrat organigue
et un dérivé organométallique du cuivre se fait mieux, jusqu’ad aujour-
d'hui, dans des conditions steechiométriques que catalytiques et
plus encore par les organocuprates que par les organocuivreux
complexés ou non, que l'essentiel de ce chapitre a été consacré
aux organocuprates. Les divers types d’organocuprates y sont comparés ;
les divers mécanismes possibles de substitution sont donnés, de
méme que les limitations et I'intérét synthétique de ces réactions.
Un tableau trés développé des applications de ces réactions termine
le chapitre.

Le 3¢ chapitre a pour théme la réduction de Clemmensen des cétones.
La précédente revue dans « Organic reactions » sur cette réduction
des cétones et des aldéhydes par le zinc et l'acide chlorhydrique
date de 1942. E. Wedejs refond dans ce chapitre une revue complete
sur le sujet en développant l'intérét et les applications de la réduction
traditionnelle en milieu aqueux, mais également de sa récente extension
aux milieux anhydres mise au point par S. Yamamura et coll. Enfin,
I’auteur compate les propriétés des intermédiaires possibles de réduction
avec d'autres entités organométalliques du zinc. Un important tableau
couvrant la période 1941-1971 termine le chapitre.

Le 4¢ chapitre est de M. W. Rathke et traite de |a réaction de Réformatsky.
|| rassemble les faits les plus importants pour la compréhension et
|'utilisation de cette réaction depuis le dernier chapitre d'« Organic
reactions » sur ce sujet (n® 1, 1942). La nature des intermédiaires
réactionnels, les réactions paralléles et la stéréochimie y sont abordés.
Le chapitre se termine par des exemples couvrant la période 1941-1971,
Ce volume 22 constitue donc une remise a jour de trois types de
réactions déja décrites dans « Organic reactions ». |l permet également
une large information sur 'intérét en synthése de cette réaction récente :
la substitution par les dérivés organométalliques du cuivre. On ne peut
douter du succes de cet ouvrage.

A. Commercon.

Polymer-plastics technology and engineering, Vol. 2,
sous la direction de L. Naturman,

publié par Marcel Dekker, New York, 1973; 262 p.;
$ 25,50.

Cette nouvelle publication qui prend la suite du Journal of Macro-
molecular Science. Part D (Reviews in Polymer Technology), se
propose d’élargir le domaine de ses revues en vy incluant les appli-
cations et la technologie des matériaux macromoléculaires, & coté
de sujets plus fondamentaux (mécanismes de polymérisation, carac-
térisation et propriétés de polyméres). La taille relativement réduite
des articles — la plupart ont une vingtaine de pages — permet de
suivre d'assez prés I'évolution de ['utilisation des polyméres comme
I'illustre le sommaire du présent volume (qui a fait I'objet d'une parution
partielle sous forme d'un fascicule comprenant les cing premiers
chapitres)

Dégradation photo-chimique contrélée des plastiques, par B. Baum
et R. D. Deanin (De Bell et Richardson),

Mérallisation de la surface des polyméres, par I. A. Abu-!sa (General
Motors),

Fracture des polyméres vitreux et de leurs mélanges avec des inclusions
caoutchouteuses, par S. Newman (Ford Motor),
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Utilisation des sifanes cationiques comme agents de couplage poul
les thermoplastiques, par Ed. Pluddeman (Dow Corning),
Percement des circuits imprimés multicouches, par A. Kobayashi
et T. Tsukada (Tokyo Shibaura Electric Co.).

Propriétés des résines de polycarbonates, par A. R, Kazanjian (Dow
Chemical),

Rubans adhésifs sensibles & la pression. la mesure et les facteurs
de leurs propriétés adhésives, leurs compositions, par M. Toyama
et T. Ito (Nichiban Co.),

Tenue a l'impact des mousses de polyméres, par D. M. Schwaber
(Monarch Rubber).

On le voit, les sujets traités restent a la frontiére de la recherche orientée
et de I'application et intéresseront surtout les chercheurs des sociétés
qui fabriquent ou utilisent des plastiques.

G. Mavel.

The selectivity of drugs,

par Adrien Albert,

publié par Chapman and Hall, Londres, 1975, 64 p.;
£ 1,30.

Cet ouvrage fait partie d'une série (« outline studies in biology »
dont les principaux titres sont : biochimie du cerveau, pharmacologie
biochimique, vinologue moléculaire, immunochimie, différenciation
cellulaire, ...) destinée & servir d'introduction aux concepts de la
hiologie moderne.

La finalité de cette collection consiste & mettre & la disposition des
étudiants une trame pour une étude approfondie & I'aide de traités
et de publications originales.

Dans le présent volume, aprés avoir exposé I'historique des travaux
ayant permis d’établir les corrélations entre structure et activité biolo-
gique, I'auteur illustre les principes qui régissent la sélectivité d’action
des molécules. Enfin, le dernier chapitre aborde le probléme de I'appa-
rition de résistance des organismes vivants vis-3-vis de ces molécules.
Ce petit livre destiné avant tout & des étudiants en biochimie et en
biologie intéresse également le chimiste qui y trouvera une introduction
et une illustration claire & un cours de chimiothérapie.

D. Bernard.

XXIVth International congress of Pure and Applied Chemistry,
Hamburg, 1973, Vol. 6: Radiochemistry,
publié par Butterworths, 1974; 167 p.

Cette publication de I'lUPAC regroupe les conférences pléniéres
et les principaux exposés donnés dans le cadre de la section Radio-
chimie du XXIVe Congrés de Chimie Pure et Appliquée (Hambourg,
1973). Pour ce qui concerne |'aspect fondamental, on y trouve essen-
tiellement quatre mises au point, russes et américaines, concernant
les développements de la production et de la chimie des éléments
transuraniens, jusqu’ad Z = 105 [Nielsbohrium (Ns) ou Hahnium (Ha)]
(depuis, Z = 106 a été produit et identifié par ses propriétés nucléaires)
et les projets visant, dans chacun des pays. & la synthése des éléments
superlourds (non encore réussie & ce jour). L'aspect appliqué de la
recherche sur les éléments radioactifs apparait dans quatre autres
articles traitant de la technologie et du traitement des combustibles
nucléaires, de ['application des méthodes radiochimiques et des
indicateurs radioactifs & I'étude des problémes d’environnement ou
de technologie.

R. Guillaumont.

Gas cleaning for air quality control (Industrial and Environ-
mental Health and Safety Requirements),
édité par J. M. Marchello et J. J. Kelly,

publié par Marcel Dekker; New York, 1975; 420 p.;

$ 23,50

Cet ouvrage est un guide pratique destiné aux hygiénistes, dont la
mission est de contrbler et d'épurer I'air atmosphérique.

Le premier chapitre traite des technigques de contrdle (définition
des caractéristiques de I'air pur, description des techniques de régu-
lation, caractéristiques des émissions observées, échantillonnage).

Les chapitres suivants constituent une description détaillée et critique
des différents appareils utilisés pour I'épuration de I'air atmosphérique,
par enléevement des particules liquides ou solides, ou encore des
gaz nocifs. Cette description est complétée par une étude permettant
d'apprécier le colt des informations et observations réalisées & grande
échelle, ainsi que le colt des divers équipements, comparativement
& leurs performances, utilisés dans la pratique courante : filtres et
cyclones, précipitateurs électrostatiques, dispositifs d’épuration, etc...
En résumé, cet ouvrage s'adresse essentiellement aux hygiénistes
et aux ingénieurs ayant pour mission I'étude et |'épuration de [air
atmosphérique ainsi qu’a tous les juristes qui s’intéressent aux problémes
de l'environnement.

L. Marsigny.
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Applied spectroscopy reviews,

édité sous la direction d’Edward G. Brame Jr,

publié par Marcel Dekker, New York,

Vol. 6, 1973, 375 p.; $§ 21,50. Vol. 8, Part. B, 1974
293 p.; $ 29,50.

Les sujets couverts par le volume 6 des Applied spectroscopy reviews
sont d'une large diversité, en ce qui concerne tant les techniques
employées que les applications envisagées.

Spectres dichroiques des biopolymeéres orientés par écoulement,
par A. Wada (Univ. de Tokyo) (30 p., 40 réf.).

Ces études, qui permettent de définir précisément les caractéristiques
des chromophores des molécules par rapport aux axes de celles-ci
(et, par 1& méme. le cas échéant, d’en étudier les propriétés hydro-
dynamigues, les propriétés d’adsorption vis-a-vis de petites molécules,
etc.), sont illustrées par des exemples bien détaillés sur I'actine F,
I'A.D.N. et 'A.R.N., ainsi que divers polypeptides.

Spectroscopie infrarouge rapide par transformée de Fourier, par
P. R. Griffiths (Sadtler), C. T. Foskett et R. Curbelo (Digilab) (47 p..
73 réf).

L'application de la spectroscopie par transformée de Fourier de I'inter-
férométrie — technique qui doit beaucoup aux chercheurs francais
de Bellevue — connait un grand développement pour I'obtention
des spectres conventionnels grdce aux avantages qu'elle offre pour
ce qui est de la rapidité et de la sensibilité des mesures ainsi que
de la précision des déterminations de fréquences. lllustrée par des
exemples d'appareillages de la gamme Digilab, cette revue cite diverses
utilisations typiques (en absorption) ou plus originales (émission
de sources éloignées, spectroastronomies, émission de corps orga-
niques, études en réflexion).

Diffraction des neutrons et spectres de vibrations des cristaux molé-
culaires, par T. Kitagawa (Univ. d'Osaka) (56 p.. 134 réf.),
N'obéissant pas aux régles de sélection qui s'appliquent & I'infra-
rouge ou au Raman, la diffusion cohérente ou incohérente des neutrons
fournit des données qui enrichissent la connaissance des vibrations
des cristaux moléculaires, méme en tenant compte des limitations
actuelles des méthodes d’analyse. Le polyéthyléne et le benzéne solide
offrent deux cas exemplaires, dont les études d’absorption infra-
rouge, de diffusion Raman et neutronique. de diffraction X, les mesures
de chaleur spécifique et de constantes élastiques permettent I'éluci-
dation. On trouvera également ici traitée, de maniére moins exhaustive,
I'application de la méthode a I'étude de |a rotation interne des méthyles
de |‘éthane, des mouvements de l'eau de cristallisation d'hydrates
mineraux, des transitions de phases d’ions ou de molécules globulaires,
des spectres de fréquence des chaines de polyméres (I'auteur a
deja consacré une revue détaillée & ces derniers dans Adv. Polym.
Scil).

Caractérisation des plasmas a haute température et haute densité
par analyse de leur radiation. par H. Conrads (Euratom, K.F.A.) (55 p.,
97 réf.).

A partir des caractéristiques des rayonnements discrets ou centinus
émis par un plasma relativement dense et fortement ionisé (y compris
du rayonnement neutronique dans le cas des hautes énergies) et
des effets qu’il produit sur un rayonnement incident, I'auteur montre
comment on peut déterminer les caractéristiques du milieu (densité
moyenne d'énergie, température, densité et dimensions, etc.).
Spectroscopie des cristaux liquides, par S. Chandrasekhar et
N. V. Madhusudana (Univ. Mysore) (123 p., 478 réf.).

Les cristaux liquides — et principalement les nématiques — connaissent,
depuis les travaux de Saupe, un regain d'intérét et quelques appli-
cations pratiques pour la visualisation; on en a tenté des descriptions
de plus en plus fines par I'emploi de diverses techniques spectrosco-
piques que les auteurs présentent en grand détail et tour & tour : infra-
rouge sur des échantillons orientés, Raman. visible-U.V., R.M.N.
4 basse ou moyenne résolution de divers noyaux (proton, deutéron,
azote-14, etc.), R.P.E., relaxation nucléaire et diélectrique, diffusion
Rayleigh et Brillouin, effet M&ssbauer. Au passage, les auteurs exposent
I'usage des cristaux nématiques comme matrice pour obtenir des
spectres de R.M.N. orientés.

Analyse des polluants métalliques particulaires par spectroscopie
d’émission, par G. A. Sacks (Univ. Michigan) et S. W. Brewer (Eastern
Michigan Univ.) (37 p., 139 réf.).

Les méthodes d'analyse basées sur |'émission dans une décharge
électrique, une flamme ou sous rayons X sont présentées sous forme
technique (préparation des échantillons, étalonnage, performances
en sensibilité, reproductibilité, etc.) plus ou moins longuement selon
le métal (ainsi 8 pages sont consacrées & Be) avec une liste de réfé-
rences pour chaque élément métallique susceptible d’étre rencontré;
le cas des échantillons complexes est traité plus particulierement.
La partie B du volume 8 (la partie A due & G. M. Ayling concerne
I'identification spectroscopique des composés organiques en micro-
quantité) comporte les trois revues suivantes du domaine de la spec-
troscopie classique.

Structure de 'eau et de ses solutions, & partir des données de |'infra-
rouge et du Raman, par N. J. Hornung et G. R. Choppin (Florida
State Univ.) et G. Renovitch (Florida A & M Univ.) (33 p., 70 réf.).
A partir d'une sélection d'articles de la littérature sur I'eau (H,O,
HOD, D,0) dans les solvants inertes ou polaires, dans des ternaires
avec solvant inerte-solvant actif, les auteurs discutent la validité
des modéles (milieu continu ou mélange de n-méres) proposés
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3 la suite de Bernal et Fowler, et concluent a l'impossibilité d'un
choix entre eux pour le moment encore. L'examen est étendu briéve-
ment au cas des solutions électrolytiques et des clathrates.

Effets de solvant en spectroscopie électronique, par M. F. Nicol
(U.C.LA) (45 p.. 66 réf).

La discussion, limitée aux interactions physiques entre molécules
(en excluant donc toute liaison hydrogéne, transfert de charge, etc.)
et & leur effet sur I'énergie des transitions (le cas des intensités et
des formes de raies étant beaucoup moins bien élucidé a ce jour)
part des principales théories décrivant les interactions dipdle-dipdle,
dipdle-dipdle induit, etc. en signalant au passage les raffinements
apportés aux modeles classiques de London, etc. L'illustration ces
analyses ainsi possibles est prise parmi les systéemes aromatiques
inertes en milieu polaire, les aromatiques polaires, les colorants,
merocyanines, etc.

Spectres infrarouges et Raman et vibrations de réseau de cristaux
joniques . fluorures et oxydes, par |. Nakagawa (Tohoku Univ.)
(56 p., b4 réf.).

En partant de cristaux cubiques ou uniaxiaux diatomiques, dont
il rappelle I'analyse des vibrations de réseau par les modeéles dynamiques
— ce qu'il illustre par des calculs de courbes de dispersion effectuées
pour LiF, NaF et GaP (cristaux d'ionicité décroissanie) — l'auteur
introduit la détermination des potentiels interioniques et en trace
les limites. La discussion est particulierement orientée vers les cristaux
contenant des ions de transition, qui, souvent, posseédent des propriétés
magnétiques et diélectriques particuliéres.

G. Mavel.

Chimie analytique quantitative. Tome [|: Méthodes chi-
miques et physico-chimiques,; 6° édition,

par G. Charlot,

publié par Masson et Cie, Paris, 1974; 322 p.

Il s"agit la de la sixiéme édition entiérement refondue de I'ouvrage :
Les méthodes de la chimie analytique, analyse quantitative minérale.
Que le lecteur ne s'y trompe pas | S'il va retrouver dans cet ouvrage,
avec satisfaction, tous les éléments qui ont contribué au succés
des précédentes éditions, il va également découvrir de nouveaux
chapitres et de nombreux compléments. Une large place est ainsi
faite aux réactions dans les solvants autres que l'eau (et surtout
& leur prévision) et aux phénoménes de partage (partage entre deux
solvants, échangeurs d’ions, chromatographie).

La seconde partie est consacrée aux méthodes de mesure et elle
présente en particulier les problemes de précision des mesures, les
différents types de courbes de titrage et la détermination des points
équivalents, les indicateurs colorés et la réalisation de solutions
titrées.

Aprés ces données générales I'auteur passe en revue diverses méthodes
analytiques et tout particuligrement les méthodes électrochimiques.
Une derniére partie traite du probléme de la mise en solution et de
|"échantillonnage.

Les notions présentées le sont trés clairement et de nombreux exemples
et schémes permettent au lecteur de se familiariser avec les mécanismes
de raisonnement.

Le chimiste analyste trouvera la l'ouvrage de référence qui lui per-
mettra d'aborder une recherche. Les tables de données numériques
abondent et la bibliographie relative & chaque chapiire a moins de
dix ans en général. L'analyste occasionnel pourra y découvrir une
solution élégante & un probléme de séparation ou de dosage.
L'étudiant également tirera un grand profit de la consultation de ce
livre.

R. Bonnaire.

Chimie analytique quantitative: Tome [l : Méthodes sélec-
tionnées d’analyse chimique des éléments,; 6¢ édition,
par G. Charlot,

publié par Masson et Cie, 1974, 248 p.

lors que le tome |, qui traite des méthodes chimiques et physico-
chimiques, constitue, & mon sens, un excellent ouvrage de cours
ou de complément de cours pour |'étudiant, le tome Il, plus spécialisé
dans les méthodes d'analyse chimique des éléments, m'a paru plus
utile au chercheur.

En effet un chercheur peut étre: soit amené a résoudre un probléme
de séparation entre différents métaux ou composés métalliques
contenus dans un minerai; soit confronté au probléme du dosage
d'un élément. Dans ce deuxiéme tome le chercheur trouvera tous les
renseignements cherchés, ou a défaut, une excellente bibliographie
appropriée a son probléme.
Le plan de l'ouvrage est simple; celui-ci est divisé en 56 chapitres,
chacun d’eux correspondant & un élément ou & une famille d'éléments
(par exemple : les platinoides).
Chaque élément est classé par ordre alphabétique, il en résulte que
I'ouvrage est trés facile a consulter dés qu’un probleme se pose.
D. Brodzki.
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The organic chemistry of tellurium,

par Kurt J. Irgolic,

publié par Gordon and Breach, Londres, 1974; 452 p.;
£ 72,60.

Les monographies sur des sujets bien délimités de chimie organique
sont toujours trés utiles. Une nouvelle preuve vient d’'en étre apportée
par M. le Professeur K. J. Irgolic en présentant un fort intéressant
ouvrage sur la chimie organique du tellure qui, jusqu'a ces derniéres
années, n'avait recu qu'assez peu d'attention.

Aprés avoir brievement rappelé les propriétés du tellure, I'auteur
passe en revue en une vingtaine de pages les méthodes d’introduction
du tellure dans diverses molécules organiques, et aborde ensuite
une description compléte des composés organiques du tellure, dont
il indique les modes de préparation. la réactivité chimique et les
propriétés physiques et physicochimiques.

En complément les techniques de dosage du tellure organique et
les aspects biologiques de composés organiques du tellure sont
succinctement décrits.

L’abondante bibliographie comprend 450 références, entre 1840
et 1971, et cite, en en faisant une courte analyse, 69 brevets. Ce livre
important, sur un sujet encore peu exploré, est fort bien présenté et
remarquable par sa clarté et sa concision. Il constitue, pour un prix
raisonnable, une source d'information indispensable pour tout chimiste
organicien spécialement intéressé par la chimie organique du tellure
et par celle, relativement comparable, du sélénium.

H. Lumbroso.

Résines de polyesters saturés et insaturés pour peintures
et vernis,

par J. Berteaux,

publié par AF.T.PV. Paris, 1975, 164 p.

L'importance des résines dérivées des polyesters n'a cessé de s'affirmer
depuis plusieurs années dans l'industrie des peintures et vernis.
C’est pour répondre aux questions que |'on peut se poser sur ce sujet
que cette mise au point a été publiée. Aprés avoir situé la place de
ce type de composés dans |'économie, |‘auteur examine successive-
ment les différentes classes de polyesters ayant une application
industrielle (résines polyesters saturés, résines alkydes, polycarbonates,
résines & base d'acides phtaliques, résines pour peinture en poudre...).
A la fin du volume, les références d'une douzaine de traités généraux
sont indiquées.

Cet ouvrage n'est « ni un traité, ni un précis de formulation » c'est
avant tout un ouvrage de vulgarisation présentant aux profanes
un aspect de la chimie des peintures et vernis.

Il s’adressera particulierement aux étudiants et aux chimistes non
spécialistes qui désirent voir une application industrielle de la chimie
macromoléculaire.

D. Bernard.

Spectroscopie chimique et photochimie dans [ultra-
violet du vide,

par C. Sandorfy, P. J. Anslos et M. B. Robin,

publié par D. Reidel, Dordrecht, 1974, 598 p.; Dfl 140,-.

Ce livre est le compte rendu d'une rencontre qui s’est tenue a Val-
morin (Québec), du 5 au 17 aolt 1973, sous les auspices de I'OTAN
et de la Société Royale du Canada. Les Conférenciers sont des spec-
troscopistes ou des photochimistes travaillant dans la région peu
explorée située entre 600 et 2 000 A.

L"ouvrage débute par un bref historique sur la spectroscopie de I'ultra-
violet du vide, sur les transitions Rydberg et la spectroscopie photo-
électronique. Les auteurs examinent ensuite les résultats obtenus
dans les trois disciplines précédentes. Sans pouvoir é&tre exhaustif,
les principaux centres d'intérét se situent autour de sujets aussi variés
que la classification des transitions photoélectroniques, les sources
d'U.V. du vide, la photoionisation ou la photofragmentation des
radicaux, la spectroscopie de dichroisme circulaire magnétique. la
photolyse U.V. des matrices a basse température ou la production
d'espéces excitées au cours d'une photodissociation.

L'ouvrage accorde un grand intérét & certaines questions plus théo-
riques telles que les transitions Rydberg dans les grosses molécules,
la répartition énergétique dans les photofragments ou la localisabilité
électronique (loges) en tant que point de départ du calcul de fonctions
d'onde élaborées. Le dernier chapitre est consacré a la photochimie
dans les atmosphéres planétaires et les molécules interstellaires.

En résumé, cet excellent livre passe en revue les questions théoriques
et pratiques qui se posent aux spectroscopistes et aux photochimistes
confrontés aux problémes de I'ultraviolet du vide. L'ouvrage décrit
des techniques avancées et fournit une abondante bibliographie.
Il est & conseiller aux photochimistes travaillant en photochimie non
préparative et aux spectroscopistes intéressés par les états excités
du type Rydberg ou non.

J. Lebreton.
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Communiqués et informations

Conférence

M. G. Posner, Professeur Associé Fulbright &
I'Université Pierre-et-Marie-Curie (Paris Vi)
pour Il'année 1975-1976, donnera le
mercredi 12 novembre 1975, 4 16 h 30,
Tour 15, amphithéatre 15, 4, place Jussieu,
Paris (5¢), une conférence ayant pour titre :
Alumina as a reagent in organic synthesis,
Applications to elimination, substitution, and
reduction reactions.

Séminaires de chimie
de I'E.N.S.C.P.

Le prochain séminaire aura lieu, 4 16 h 30,
le mercredi 19 novembre 1975, 3 I'Ecole,
11, rue Pierre-et-Marie-Curie (Paris 5¢),
Amphithédtre A. Le Professeur A. R. Katritzky
présentera une conférence intitulée :

Les cycloadditions de bétaines hétéro-
aromatiques & six chainons.

Réunion du Groupe Francais
des Argiles

La prochaine réunion aura lieu
mardi 18 novembre 1975, 3 9 heures,
& I'Institut d'Astrophysique, 98, boulevard
Arago, Paris (14e).

La réunion a pour théme :

Interactions argiles-molécules d'intérét biolo-
gique (synthéses prébiotiques).

Conférence RMN biologique

Le Docteur S. Smallcombe (California
Institute of Technology, Pasadena, U.S.A)
fera une conférence le mercredi 19 novembre
a 14 h 30, 3 'Amphithéatre Arago, de I'Ecole
Polytechnique, 52, rue du Cardinal-Lemoine,
75005 Paris, sur les sujets suivanis :
Kinetics of Ribonuclease Folding by Tempe-
rature Jump P.M.R.

The Mechanism of Catalysis in Serine
Proteases by 1¥C N.M.R.

Conférences du groupe
des laboratoires de Vitry-Thiais

Elles auront lieu & 10 heures dans I'Audi-
torium du Groupe.

24  novembre 1975, Mme
(C.E.R.C.0.A., Thiais) :
Les antibiotiques aminosidigues : méthodes

Moreau

d’étude des mécanismes de résistance des
bactéries.

1sr décembre 1975, Mme Alfsen (Faculté
de Médecine, Paris) :

Etude du rdle des interactions soluté-
solvant dans une réaction enzymatique :
comparaison entre un enzyme soluble et
un enzyme membranaire.

15 décembre 1975, M. Lab‘a (C.E.R.C.0.A.,
Thiais) :

Ltude des probléemes posés par la résistance
des bactéries aux pénicillines et céphalo-
sporines.

Séminaires
de I'Ecole Normale Supérieure

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

Mardi 25 novembre 1975, M. J. Kossanyi
(C.N.R.S., Paris) :

Photochimie des composés carbonylés et
applications.

Mardi 2 décembre 1975, M. R. Rossst
(E.S.P.C.l., Paris) :

Progrés récents de la chromatographie
en phase liquide rapide. Applications &
l‘analyse organique.

Mardi 9 décembre 1975, M. J. D. Fourneron
(C.N.R.S., E.N.S)) :

Stéréochimie des cyclisations acido-cata-
lysées de polyénes.

Visites de laboratoires
organisées par ["A.N.R.T.

En liaison avec le Club Lyonnais de Chroma=
tographie, le G.A.M.S. et |la Société Chimique
de France, I'Association Nationale de la
Recherche Scientifique organise les mardi 2
et mercredi 3 décembre 1975, 4 visites
dans la région Rhone-Alpes : Elf-Erap,
Ecole Supérieure de Chimie, Cen:re d’Etudes
Nucléaires de Grenoble, Centre d’Etudes
et de Recherches ‘des macromolécules
végétales.

Pour tous renseignements, s'adresser a
'A.N.R.T., 44, rue Copernic, 75116 Pais.
Tél. 552.30.50.

Séminaires de chimie
de I'état solide

Les Séminaires de chimie de ['état solide,
pour teur dixiéme et derniére année, vous
invitent les 19 et 20 février 1976 3 V'Ecole
Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse

39



(Campus ce Rangueil, autobus n° 2 ou 24)
3 une réunion (sous I'égide de Pierra Piganiol)
sur le théme :

Bilans et perspectives de la chimie des
solides iono-covalents.

Les personnes désirant déjeliner sur place
sont priées d’envoyer 25 F (un jour) ou
50 F (deux jours) & J. Suchet, Laboratoire
de chimie structurale, Université René-Des-
cartes, 4, avenue de |'Observatoire, 75270
Paris Cedex 06.

Le programme est le suivant :

Jeudi 19 février (bilan) :

9 heures, E. F. Bertaut (Directeur du Labo-
ratoire des rayons X du C.N.R.S., Grenoble) :
Bilan de la chimie du solide magnétique
1966-1975.

10 heures, M. Chemla (Professeur &
I'Université Pierre-et-Marie-Curie, Paris) et
F. Beniére (Professeur a I'Université de
Rennes) : Bilan de la chimie du solide
conducteur ionique 1966-1975.

11 h 30, M. Mocellin (Centre des matériaux,

Ecole Nationale Supérieure des Mines,
Corbeil) et A.-M. Anthony (Centre de
recherches sur la physique des hautes

températures du C.N.R.S., Orléans) : Bilan
de la chimie du solide réfractaire 1966-1975.

14 h 30, R. Lamartine, G. Bertholon,
M. F. Vincent-Falquet et R. Perrin (Groupe
de recherches sur les phénols, Université
Claude-Bernard, Lyon) : Bilan de /a chimie
du solide organique moléculaire 1966-1975.
15 h 30, C. Wippler (Directeur de I'Ecole
d’'Application des Hauts Polymeéres, Stras-
bourg) : Bilan de la chimie du solide macro-
moléculaire 1966-1975.

17 heures, J. P. Suchet (Laboratoire de
chimie structurale, associé au C.N.R.S,
Université René-Descartes, Paris) : Bilan
de la chimie du solide semiconducteur
électronique 1966-1975.

Vendredi 20 février 1976 (perspectives) :

9 heures, P. Piganiol (Président de I'Asso-
ciation Internationale des Futuribles, Paris) :
Les méthodes de prospective en chimie.

9 h 45, Perspectives de développement des
relations entre chimie des solides et physique.
10 h 30, G. Montel (Professeur & I'Institut
National Polytechnique, Toulouse) : Pers-
pectives de développement des relations
entre chimie des solides et biologie.

11 h 45, Perspectives d’avenir de la chimie des
solides, Table ronde animée par P. Hagen-
muller (Professeur & I'Univers:té de Bordeaux,
Directeur du laboratoire de chimie du solide
du C.N.R.S.) avec la participation attendue
de Mme Anthony et MM. Bertaut, Bonnier,
Bronoél, Chemla, Collongues, Durand,
Hérold, Lamartine, Mocellin, Montel, Paulus,
Piganiol, Rouxel, Suchet, Traverse, Wippler,
etc...

14 h 30, M. Paulus (Directeur du Laboratoire
d’étude et de synthése des microstructures
du C.N.R.S., Meudon) : Dispersion par
lyophilisation en vue du frittage basse
température.

15 h 15, A Hérold (Professeur & I'Université
de Nancy) . Composés d'insertion du
carbone.

16 h 30, J. Rouxel (Professeur a I'Université
de Nantes) : Chalcogénures lamellaires et
composés intercalaires dérivés.

17 h 15, G. Bronoél (Laboratoire d'électro-
chimie du C.N.R.S., Meudon) : Matériaux
pour les nouveaux générateurs électro-
chimiques.

18 heures, J. Suchet : Dix ans de séminaires !

Groupe d’'études
de chimie organométallique
(GECOM)

La troisitme réunion du GECOM s'est
tenue du 26 au 30 avril 1975 & Laruns
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(Pyrénées-Atlantiques). Au cours de ce
colloque sept conférences ont été présentées
par T. Chan (Montréal), G. Chiusoli (Novara),
C. Floriani (Pise), P. Harrison (Nottingham),
H. Kagan (Orsay), A. Lattés (Toulouse) et
J. Levisalles (Paris).

La prochaine réunion aura lieu a Villers-
le-Lac (Doubs) du 26 au 30 avril 1976.
Elle consistera en huit conférences et en
courtes communications que tout parti-
cipant pourra étre invité a exposer. L'emploi
du temps du GECOM laisse une place
importante aux discussions générales et
permet & une cinquantaine de chercheurs
appartenant & tous les domaines de la
chimie organométallique de confronter leurs
résultats.

Les personnes qui souhaiteraient y parti-
ciper sont invitées & poser leur candidature
en écrivant dés maintenant a B. Gautheron,
Laboratoire de chimie des organométalliques,
Faculté des Sciences, 6, boulevard Gabriel,
21000 Dijon. Des renseignements complé-
mentaires peuvent étre obtenus a la méme
adresse ou auprés des membres du comité
d'organisation : C. Agami (Paris), R. Amou-
roux (Lyon), B. Gautheron (Dijon), A. Lattes
(Toulouse), L. Miginiac (Poitiers), H. Patin
(Rennes) et J. C. Pommier (Bordeaux).

Colloque international
sur la cristallisation et la fusion
des polymeéres

Sous le patronage de la Société Chimique
Belge et du Groupe Frangais des Polymeres,
le Laboratoire des hauts polyméres de
I’'Université Catholique de Louvain orga-
nisera ce colloque du 9 au 11 juin 1976,
3 Louvain-la-Neuve (Belgique).

Les thémes principaux sont les suivants :
1. Morphologie et structure des polyméres
semi-cristallins.

2. Aspects cinétiques de la cristallisation
des polyméres.

3. Aspects thermodynamiques de la cristal-
lisation et de la fusion des polymeéres.

4. Propriétés physiques des polyméres semi-
cristallins.

Chacun de ces thémes sera introduit par
une conférence pléniére donnée par un
conférencier invité.

Des communications (30 minutes) relatives
aux thémes principaux sont acceptées en
nombre limité. Un résumé d'une demi-page
doit &tre envoyé avant le 15.11.75 et un
texte complet (500-1 000 mots) pour le
15.1.76.

La correspondance est & adresser au
Professeur J. P. Mercier, Laboratoire des
hauts polyméres, Université de Louvain,
Place Croix-du-Sud, 1, 1348 Louvain-la-
Neuve (Belgique).

Conférence E.U.C.H.E.M.

La conférence E.U.C.H.EM. n° 75 aura
pour théme : Synthesis and Modification
of Oligo- and Polysaccharides. Elle se tiendra
du 6 au 8 juillet 1976 a Galway (lrlande).
Si vous souhaitez recevoir les circulaires
relatives & cette réunion, écrire au Profes-
seur Pierre Sinay, Laboratoire de biochimie
structurale, U.E.R. de Sciences Fondamen-
tales et Appliquées, 45045 Orléans Cedex.

Ve Symposium international
de chimie médicinale

Organisé par la Société de Chimie Théra-
peutique sous le patronage de I'lUPAC,
ce symposium se tiendra a Paris du 19 au
22 juillet 19786.

Pour tous renseignements, écrire a l'adresse
suivante : Congress Secretary, Vth Inter-
national Symposium on Medicinal Che-
mistry, 49, rue Saint-André-des-Arts, 75006
Paris.

Groupe d’Etude
de Chimie Organique (G.E.C.O.)

La seizieme réunion du G.E.C.O. s'est tenue
du 2 au 8 septembre 1975 au Chéteau
de Locguénofé (Morbihan).
Cinquante-sept personnes, dont douze étran-
gers, y participaient. Le programme compre-
nait 21 « impromptus » et les dix conférences
suivantes :

J. F. Biellmann :

Chimie et biochimie dun coenzyme : le
nicotamide adénine dinucléotide.

J. Cantacuzéne, J. Coussemant et M. Blan-
chard :

Sur le financement de la recherche scienti-
fique en France.

P. Caubére :

Eliminations-additions en présence de bases
complexes en série cyclénique.

A. R. Katritsky :

Les sept niveaux du chimiste organicien.
A. Kende :

Thermal and photochemical energy surfaces
for methylencyclopropanes.

Nguyen Trong Anh :

Etude théorique de Il'induction asymétrique.
G. Olah :

Electrophilic reactions.

P. Potier :

Synthéses  biomimétiques de  produits
naturels.

J. B. Robert :

Obtention de molécules a grands cycles
4 partir de dérivés organophosphorés hétéro-
cycliques.

G. Schroeder :

Chemistry and properties of large ring
systems.

Le Comité d’'Organisation de G.E.C.O. XVII,
qui se déroulera du 1¢* au 7 septembre 1976,
dans un lieu qui n'est pas encore fixé,
est composé de MM. H. Bouas-Laurent,
J. C. Jacquesy, Nguyen Trong Anh et
J. Reisse.

Les candidatures peuvent é&tre adressées
avant le 15 janvier 1976 & M. H. Bouas-
Laurent, Université de Bordeaux 1, 351,
Cours de la Libération, 33405 Talence.

Cinquiéme congrés
international
sur le gaz naturel liquéfié

Le Cinquieme Congrés International avec
exposition spécialisée, « Le Gaz Liquéfié »,
se tiendra du 19 ao(it au 1" septembre 1977
3 Disseldorf et sera la seule manifestation
internationale sur ce théme.

Les thémes du congrés sont les suivants :
Commerce international du gaz naturel
liquéfié, projets de transport de grande
envergure, traitement et liquéfaction du
gaz naturel, installations pour la couverture
des besoins de pointe, systémes de stockage,
aspects de sécurité, aspects économiques
et juridiques.

L’exposition internationale montrera : instal-
lations de liquéfaction du gaz et leurs
équipements, appareils de mesure, instal-
lations pour gaz & trés basses températures,
installations de réévaporation des gaz a
trés basses températures, ouvrages écrits
sur ces thémes.
De plus amples
congrés et l'exposition

renseignements sur le
sont fournis par
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I"Organisationskomitee LNG 5, D-6236 Esch-
born, République Fédérale d'Allemagne,
Frankfurter Allée 27.

Conférence internationale
sur la technologie

des revétements organiques
superficiels

(Athénes, 20-26 juillet 1975)

L'Université d'Etat de New York organise
depuis déja plusieurs années, aux Etats-
Unis, des conférences ayant pour but
une rencontre de spécialistes auxquels
une série d'exposés permettent la présenta-
tion et la discussion des problémes scienti-
fiques et techniques dans des domaines
choisis en raison de leur importance
technique. Ces conférences permettent
d'initier & un sujet, de maniére appro-
fondie, des scientifiques et des ingénieurs
n‘ayant pas une expérience poussée du
domaine.

Pour la premiére fois une conférence de
ce type a été organisée en Europe, avec
le soutien de I'Université d’Etat de New York.
La conférence était dirigée par le Profes-
seur Patsis et avait pour théme : « Organic
Coatings Technology ». Le Comité d’'Orga-
nisation comportait le Pr. Herman Mark,
le Pr. J. B. Donnet, le Dr. F. Eirich et le
Pr. J. W. Vanderhoff.

Les conférences portaient sur : La stabilité
et la floculation des solutions de polyméres
(J. B. Donnet). Le greffage des macro-
molécules sur des surfaces solides (E. Papirer,
A. Vidal, J. B. Donnet). La chimie et la
mise en ceuvre des résines acryliques
(W. H. Brendley). Le traitement des revéte-
ments par U.V. et électrons (Z. Schroeter).
La déposition des polymeéres sur des surfaces
solides (J. Lahaye, J. B. Donnet). Les
encres d'impression (J. W. Vanderhoff).
Réactions de polyméres sur des surfaces
solides (K. Haman). L'évolution des résines
acryliques dans l'industrie européenne des
revétements (D. J. Kerrisson). L’analyse
thermique des couches minces de poly-
meére (Z. Schroeter). La formation et le
séchage des films a partir de latex (J. W. Van-
derhoff). Nouveaux polyméres pour revéte-
ments (W. J. Miss).

La conférence qui comportait des partici-
pants de 11 nationalités a connu un réel
succeés et il est prévu qu'une seconde
conférence du méme type sera organisée
I'an prochain, sans doute a Athénes, qui
offre un cadre particuligrement séduisant
pour une telle réunion internationale.
Toutes informations pourront étre obtenues
auprés du Dr. Angelos V. Patsis, C.S.B. 209
State University College, New Paltz,
New York 12561. Tél. 914.257.2175.

4¢ Conférence internationale
de thermodynamique chimique

Les communications présentées et discutées
a Montpellier (26-30 ao(t 1975) au cours
de la 4= Conférence Internationale de
Thermodynamique Chimique, colloque asso-
cié du C.N.R.S., sous l'égide de I'lUPAC,
ont été rassemblées en 9 volumes distribués
aux participants deux mois & l'avance.
Le tirage a été effectué de fagon A pouvoir
en assurer le service a des personnes inté-
ressées, mais qui n’'auraient pu se rendre
a la Conférence.

On peut se les procurer, moyennant une
participation aux frais de 160 F (impression :
150 F, emballage et expédition : 10 F),
en écrivant a Mlle Lucienne Chevalier,
C.R.M.T.du C.N.R.S,, 26, rue du 141¢-R.L.A,,
F-13003 Marseille.

Le chéque correspondant doit étre libellé
a l'ordre de « Colloque de thermochimie »
sans indication de nom.
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Stages de formation continue

Stages de |'Ecole Supérieure
d’Application des Corps Gras

|. Stages pour ingénieurs et assimilés

A. Stages de cours et de conférences

A.1. Les acides gras et leurs produits de
transformation.

A.2. Théorie et technologie de la savon-
nerie.

A.3. Théorie et technologie de la fabri-
cation des agents de surface.

A.4. Bases théoriques et pratiques de la
cosmétologie.

A.5. La lipochimie et I'industrie des pein-
tures et vernis.

A.6. Structure et propriétés des corps gras.

A.7. Structure des acides aminés et des
protéines.

A.8. Analyse des corps gras.

A.9. Analyse des aminoacides et des
tourteaux.

A.10. Biochimie des lipides et des protéines.

A.11. Technologie de [I'huilerie.

A.12. Technologie de la margarinerie.

A.13. L’automatisation : principe et exemples

d’application.

B. Stages théoriques et pratiques

B.1. Altération des huiles par oxydation
et chauffage.

B.2. La chromatographie liquide et ses
applications dans le domaine des
corps gras.

B.3. Analyse des protéines et des amino-
acides.

Stages de travaux pratiques
1. Etude de la structure des glycérides.
2. Application de la R.M.N. basse réso-
lution 4 la détermination du pour-
centage de solides dans les graisses.
C.3. Dosage des insecticides organochlorés
et organophosphorés.
C.4. Applications de I'absorption atomique
dans le domaine des corps gras.
C.5. Initiation a la chromatographie en
phase gazeuse des acides gras et

des stérols.

C.
C.
C.

II. Stages pour techniciens

B. Stages théoriques et pratiques
B.4. Initiation a I'analyse des huiles et
des graisses.

B.5. Initiation a l'analyse des corps gras
animaux.

C. Stages de travaux pratiques

C.6. Initiation & la chromatographie en
phase gazeuse des acides gras et
des stérols.

C.7. Initiation aux spectrophotométries
ultraviolette et infrarouge.

C.8. Analyse des tourteaux.

C.9. Analyse des suifs destinés au lait
réengraissé pour veaux.

Ill. Stages pour cadres administratifs,
commerciaux et du marketing

A. Stages théoriques

A.14. Notions sommaires sur 'industrie des
corps gras alimentaires.

A.15. Notions sommaires sur la savonnerie
et les détergents.

D'une facon générale, les stages de cours
et de conférencas pour ingénieurs et
assimilés sont numérotés dans I'ordre chro-
nologique de leur déroulement, c’est-a-dire
que les stages numérotés d: A1 a Ab
auront lieu dans les deux premiers tri-
mestres 1976 et ceux numérotés de A.6
a A3 dans le dernier trimestre 1976.
Les stages de Travaux pratiques ont en
principe lieu au mois d‘avril, fin juin, début
juillet, septembre et début octobre.

Pour tous renseignements, E.S.A.C.G., 5,
boulevard de Latour-Maubourg, 75007 Paris.
Tél. 555.07.73.

SPECTROSCOPIE
D'EMISSION
MOLECULAIRE

Cl.Br.I P.As.Sh.
S.Se.Te. B.Si...

Enfin une méthode
d’analyse simple
et fiable.

® Technique nouvelle :
émission moléculaire
en cavité

® Mise en ceuvre rapide,
sans préparation d’échantillons

@ Injection reproductible
de faibles volumes (g.g.ul)

@ Trés grande sensibilité -
analyse de traces.

Analyse et recherche
Contrble de pollution
Recherche des anions

Cité nouvelle

7, Rue des Epinettes
75017 PARIS
TEL.:228-35-50 +




Stages organisés par le C.E.M.A.C.O.

Chimie thérapeutique : du 1 au 5 décem-

bre 1975, a I'Ecole Nationale Supérieure
de Chimie de Montpellier, & I'intention des
ingénieurs et cadres de I'industrie chimique,
sous la direction de M. R. Royer, Directeur
de recherches au C.N.R.S.

Thémes : pharmacologie, biologie molé-
culaire, pharmaco-physicochimie, pharmaco-
chimie prévisionneile, chimie thérapeutique,
chimie organique biologique, organisation
professionnelle, application clinique, phar-
macochimie systématique.

Participation : 2 500 F (logement compris)
déductibles de la taxe sur la formation.
Pour tout renseignement, s'adresser au
secrétariat du C.EM.A.C.0.,, E.N.S.C.M.,
8, rue de |'Ecole-Normale, 34075 Mont-
pellier Cedex. Tél. (67) 63.52.73, poste 319.

Stage organisé par le Laboratoire
de chimie analytique de I'E.S.C.I.L.

Le Laboratoire de chimie analytique
(E.S.C.I.L.) de [I'Universit¢ de Lyon |
(MM. Lamotte et Porthault) organise un
stage de chromatographie en phase liquide
a3 haute performance, la semaine du 2 au
6 février 1976.

Seront alternés : exposés, discussions et
manipulations sur les différentes techniques
de chromatographie en phase liquide y
comptis une manipulation de remplissage
de colonnes avec des particules a fines
granulométries et des applications concrétes
en fin de stage.

Les frais de participation & cette session
sont de 1 500 F. Le nombre de places est
limité. Pour tout renseignement complémen-
taire, contacter le Laboratoire de chimie
analytique il (E.S.C.I.L.), 43, boulevard
du 11-Novembre-1918, 69621 Villeurbanne.
Tél. (78) 52.07.04, postes 36-17 et 35-38.

Stages de formation
professionnelle continue

de l'Institut universitaire

de technologie de Montpellier

1. Formation de base en chimie (2 au
6 février 1976) : 800 F.
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2. Réactions acido-basiques et d'oxydo-
réduction. Applications aux dosages (8 au
12 mars 1976) : 800 F.

3. Réactions de formation de complexes
et de précipitation. Applications aux dosages
(31 mai au 4 juin 1976) : 800 F.

4. Connaissances générales en chimie orga-
nigue (23 au 27 février 1976) : 800 F.

b. Initiation aux méthodes d'électroanalyse
(3 au 14 mai 1976) : 1 600 F.

6. Utilisation des méthodes spectrales d'ana-
lyse U.V,, .R, et R.M.N. en chimie organique
(26 au 30 avril 1976) : 900 F.

7. Initiation aux méthodes optiques d‘ana-
lyse minérale (27 septembre au 1°" octobre) :
900 F.

8. Formation de base en technologie chi-
mique (10 au 21 mai 1976) : 2200 F.
9. Thermogravimétrie. Analyse thermique
(8 au 12 mars 1976) : 900 F.

10. Applications des rayons X : diffraction X
et fluorescence X (27 septembre au
1er octobre) : 900 F.

11. Initiation a la chromatographie en phase
vapeur (31 mai au 4 juin 1976) : 900 F.
12. Analyse et traitement des eaux rési-
duaires (20 au 24 septembre 1976 et
25 au 29 octobre 1976) : 1100 F X 2,
13. Initiation au travail des plastiques
(22 au 26 mars 1976) : 900 F.

14. |nitiation a |'application des méthodes
statistiques & l'analyse chimique (13 au
17 décembre 1976) : 800 F.

15. Initiation & la spectrométrie de masse.
Utilisation en chimie organique (14 au
16 juin 1978) : 450 F.

16. Formation mathématique de base (11 au
15 octobre 1976) : 800 F.

Les demandes d'inscription et de renseigne-
ments complémentaires sont & adresser a
Institut universitaire de technologie, Départe-
ment de chimie, 99, avenue d’'Occitanie,
34075 Montpellier Cedex. Tél. (67) 63.38.86.

Stages organisés par I'l.P.S.0.1.

Pendant I'année 1976, I'lnstitut de Pétro-
léochimie et Synthése Organique Industrielle
organise les stages suivants :

Cycle n° 1 : Chimie organique moderne,
17 au 19 février, 16 au 18 mars, 20 au
22 avril, 11 au 13 mai.

Cycle n° 2 : Méthodologie de ia recherche
expérimentale, 15 au 19 mars.

Cycle n° 3 : Role du solvant en chimie
organique, 26 au 30 avril.
Cycle n° 4 Stratégie et progrés

récents en synthése organique, 12 au 14
octobre, 16 au 18 novembre, 14 au 16
décembre.

Cycle n° 5 : Les mécanismes réactionnels
en chimie organique, 4 au 8 octobre.
Cycle n° 6 : Méthodes  modernes
de spectroscopie moléculaire, 22 au
26 novembre.

Pour tous renseignements, s'adresser au
Secrétariat de I'l.P.S.0.1., rue Henri-Poincaré,
13013 Marseille.

Stage sur les méthodes d'analyse
thermique et leur application
a I'étude des matériaux.

Dans le cadre des enseignements dispensés
par le Centre National de la Recherche
Scientifique, Service de |'Enseignement des
Techniques Avancées de la Recherche
(S.ET.A.R.), un stage de 5 jours se déroulera
du 8 au 12 mars 1976, au Centre d'Etudes
de Chimie Métallurgique du C.N.R.S.,
15, rue Georges-Urbain, 94400 Vitry-sur-

Seine, France, organisé par C. Duval,
Directeur de Recherche Honoraire au
C.N.R.S. et M'e Harmelin, Chargé de

Recherche au C.N.R.S.

L'enseignement est destiné aux chercheurs,
ingénieurs et techniciens, du secteur public
et privé, désireux d'acquérir les connais-
sances de base utiles pour I'application
des techniques de |'analyse thermique a la
caractérisation des matériaux, principalement
en chimie inorganique et en chimie métal-
lurgique.

Les demandes d'inscription et de renseigne-
ments doivent &tre adressées & : Secrétariat
du S.ET.A.R., 27, rue Paul-Bert, 94200
Ivty, France, avant le 15 janvier 1976. Le
stage est gratuit pour les membres du
C.N.R.S. et des formations associées. Les
droits d’inscription s’élévent & 800 F pour
les entreprises.
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Séminaire de la S.C.F. du jeudi 18 décembre 1975,
a Paris

Division de chimie physigue et chimie minérale :
Journées de chimie de coordination des 2b et
26 novembre 1975, a Paris

Section d’Orléans : séance du lundi 17 novembre 1975
Section de Lyon : séances des jeudis 4, 18 décem-
bre 1975 et du jeudi 8 janvier 1976
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Division de chimie analytique

Division de chimie physique et chimie minérale
Division de l'enseignement

Compte rendu des séances des Sections régionales
Section d'Orléans

Nouveaux Membres
Demandes et offres diverses

Sommaires des fascicules de septembre-octobre 1975
du B.S.C.F.
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Réunions

Séminaires de la S.C.F.

Séance du jeudi 18 décembre 1975

Ce séminaire, organisé par la Division de chimie organique, aura lieu
414 h 30, dans I’'amphi. A, de I'E.N.S.C.P., 11, rue Pierre-et-Marie-Curie,
75006 Paris. Les deux conférences suivantes seront présentées :

La liaison silicium-carbone : méthodes de formation et réactivité
appliquée & la synthése organique. résultats récents,

par le Professeur R. Calas (Doyen honoraire de I'Université de
Bordeaux).

Syntheses via organocopper compounds and properties of new
products,

par le Professeur Docteur Th. Kauffmann (Université de Mdinster).

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

Division de chimie physique et chimie minérale

Journées de chimie de coordination
Paris, 25 et 26 novembre 1975

Les Journées de chimie de coordination auront lieu, & partir de 9 heures,
le mardi 25 et le mercredi 26 novembre 1975 & |'amphithéatre
Henri-Mineur de I'Institut d'Astrophysique, 98 b/s, boulevard Arago,
75005 Paris.

Le programme de ces Journées est le suivant :

Mardi 25 novembre

9 heures (1), Conférence de M. Nguyen Quy Dao, Lauréat du prix

de la Division de chimie physique et chimie minérale :
Etudes structurales des composés définis des systémes ternaires
MF — UOyFy — H,O (M = Cs, Rb, K, Na, NH,).

10 heures (2), H. Brusset, S. Chourou, Nguyen Quy Dao :
Structures  cristallines  des  composés  Ky(UO,)sFp  2H,0 et
Nag (U0, ).F,. 6H,0.

10 h 20 (3), A. Perrin et J. Prigent :

Le nitrate de dihydroxodiuranyle et son complexe avec le nitrate
de potassium.

10 h 40 (4). R. Fourcade et G. Mascherpa :

Liaison fluor et heptacoordination AXiE de 'antimomne Il dans les
fluoroantimonates.

11 heures (b), P. Courtin et J. Lefebvre :

Introduction de molybdéne dans la structure de certains polyanions
tungstiques.

11 h 20 (6), J. Zarembowitch, L. Bokobza-Sebagh et D. Gandolfo :
Effets de la coordination d'un hétérocycle sur les spectres de vibration.
Intérét de fleur analyse.

14 h 20 (7). Conférence de MM. Jean-Frangois Labarre et Claude Leibo-

vici, Lauréats du prix Sie de la Société Chimique de France :
Analyse conformationnelle en chimie moléculaire. Un exemple d'un
heureux mariage théorie-expérience.

15 h 20 (8), O. Kahn et B. Briat :

Interaction d'échange dans les complexes binucléaires du chrome.
Mécanisme et moddle orbitalaire.

16 h 40 (9). M. Bigorgne :

Groupe de symétrie et équivalence des liaisons dans les complexes.
16 heures (10), D. Vivien et J. F. Gibson :

Etude R.P.E. de [lon Mn*t dans Zn(Mn)Cly(OPPhy),.

Mercredi 26 novembre

9 heures (11), Conférence de M. Pierre Braunstein, Lauréat du prix

de la Division de chimie physique et chimie minérale :
Titre non parvenu.

10 heures (12), B. Demerseman, G. Bouquet et M. Bigorgne :
Nouvelles synthéses de (nCgH;),Ti(CO ),.

10 h 20 (15), J. P. Barbier et R. Hugel :

Coordination des halogénures de manganése 1, nickel I et cobalt 11,
avec la N-N'-diéthylurée et la N-N'-diméthylurée.

10 h 40 (14), J. Maziéres et J. Lefebvre :

Etude de la formation de complexes de I'antimoine pentavalent avec
l'acide tartrique.

11 heures (15), A. Bahsoun et J. Lefebvre :

Mécanisme de la réduction de SbCly— par I'hexacyanoferrate Il en
milieu HCI 1.2 M.

11 h 20 (16), Mme |. Bkouche-Waksman et M, P. L'Haridon :
Structures cristallines des composés de solvatation CoCly, 2,5 CoH;OH
et CoBry, 8 Cy,H;OH.
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Présentation des conférenciers

M. Nguyen Quy Dao

M. Nguyen Quy Dao, né en 1937
a4 Haiphong, est venu en France
au cours de ses études secondaires.
Ingénieur de I'Ecole Centrale de Paris,
il a soutenu en 1967 une thése de
Doctorat és sciences sur les uranates
d’ammonium et le pentafluoxyuranate
d’ammonium.

M. Nguyen Quy Dao a
diverses missions de recherches &
I"'Université  d'Erlangen-Nurnberg en
1968 et au King's College de Londres
en 1970. Il a recu en 1975 le prix
de la Division de chimie physique
et chimie minérale de la Société Chi-
mique de France, ex-aequo avec
M. P. Braunstein.

Ses recherches actuelles portent sur : /e phénoméne de condensation
des ions complexes minéraux : mise en évidence des ions condensés
par diffraction des rayons X sur monocristaux, et conséquences dues
aux modes de condensations dans les spectres vibrationnels,

effectué

M. Jean-Frangois Labarre

M. Jean-Francois Labarre est né
en 1936 & Nancy. Ingénieur de I'Ecole
Nationale Supérieure de Toulouse,
Docteur és sciences, il est depuis 1974
Directeur de recherches au C.N.R.S.
Il travaille au laboratoire de chimie
de coordination de Toulouse.
M. Labarre fut nommé en 1967
Staff member of the NATO Advanced
Study Institute in Theoretical Chemistry
of Oxford. Ses recherches ont é&té
couronnées en 1972 par la médaille
d'argent du C.N.R.S. et en 19756
par le prix P. Ste de la Société Chimique
. de France, qu'il partage avec
M. C. Leibovici,
Ses recherches ont été poursuivies en collaboration active avec
de nombreux chercheurs étrangers. Depuis 1970 elles sont engagées
dans trois directions principales :

1. Etude magnétooptique et théorique de la structure électronique
des cycles minéraux : strobilisme (existence d‘un courant de cycle)
ou non-strobilisme (modéle des iles « localisées » & trois centres
de Dewar),

en collaboration avec R. A. Shaw (Londres) pour les cycles (P.N),
0. Glemser (Gottingen) pour les cycles (S.N), L. V. Vilkov (Mascou)
pour les cycles (Al.N), B. A. Arbuzov (Kazan) pour les cycles (P.O).
I. Haiduc (Cluj) pour les cycles (Si.Si) et R. Goodrow (Munich)
pour les cycles (P.B)

2. Analyse conformationnelle théorique des molécules & systéme
électronique localisé : confrontation théorie (méthodes CNDO/2
et INDO)-expérience (spectroscopie de micro-ondes, diffraction
électronique),

en collaboration avec R. L. Kuczkowski (Ann Arbor), H. Dreizler
(Kiel), I. Hargittai (Budapest), V. Spiridonov (Moscou), D. W. H. Ran-
kin (Edimbourg) et C. Leibovici (S.N.P.A., Pau).

3. Mise au point et exploitation de méthodes quantiques originales
(fiables et peu onéreuses) pour le calcul des structures électroniques,
des conformations et des propriétés monoélectroniques des complexes
d'éléments de transition dans leur état fondamental,

en collaboration avec P. Durand (Toulouse), C. J. Ballhausen (Copen-
hague) et E. Clementi (Novare).

M. Pierre Braunstein

M. Pierre Braunstein est né en 1947
a4 Mulhouse. Il est ingénieur de |'Ecole
Supérieure de Chimie de la méme ville,
Docteur es sciences, et Chargé de
recherches au C.N.R.S. Il a travaillé
dans le laboratoire du professeur Dehand
a4 I'Institut de Chimie de Strasbourg,
puis & I'Inorganic Department of the
University College de Londres, chez
le Professeur Sir R. S. Nyholm, et
poursuit actuellement ses recherches
dans le laboratoire du Professeur
E. O. Fischer, prix Nobel, & I'’Anorga-
nisch Chemisches Laboratorium des
Technischen Universitat, 8 Manich.

Il a été décerné a M. Braunstein
en 1969 le prix Woelting de I'Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse,
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en 1972 un prix de thése par I'Association pour le développement
des relations avec l'industrie auprés des Universités de Strasbourg,
et en 1976 le prix de la Division de chimie physique et chimie minérale
de la Société Chimique de France, ex-aequo avec M. Quy Dao.

M. Braunstein effectue des recherches dans les domaines suivants :
Synthése et réactivité des complexes organométalliques et de coordi-
nation des métaux de transition. Recherche de voies d‘acces aux liaisons
métal-carbone. Complexes polymétalliques contenant des liaisons
métal-métal stabilisées par des ligands tels que CO, phosphines, etc...

Résumés des conférences et communications

1. Etudes structurales des composés définis des systémes ternaires
MF — UO,F, — H,O0 (M = Cs, Rb, K, Na, NH,),

par M. Nguyen Quy Dao.

Nous nous proposerons d’exposer dans cette communication un certain
nombre de résultats obtenus par diffraction des rayons X sur des
monocristaux et par spectrophotométries infrarouge et Raman des
composés définis des systémes ternaires MF — UO,F, — H,0 (M = Cs,
Rb, K. Na, NH,). Nous décrirons les structures cristallines des composés
suivants © MzUO,Fs (M = Cs, Rb, K, NHy) 1; K;(UOy),Fy 2
M, (UQ,)oFg — 2H,0 (M = Cs, Rb) 3; Cs,[(UO,),Fg — 2H,01 4;
Ky (UO,),F; — 2H,0 b et Nag(UO,),F, — 6H,0 6; K3[ (UO,)3Fg — Hy 0]
— 2H,0 7 Ky[(UQy)5Fg — Hy0] — 3H,0 8. Dans la premiere famille 1,
il a été montré I'existence d'un ion mononucléaire UO,FE~ de symétrie
approximative Dy, Par condensation & l'aide d'un simple pont de
deux ions UOyFE~, on abtient Iion binucléaire (UQ,),F3~ qui existe
dans le composé 2. A l'aide d'un double pont fluor, la condensa-
tion donne lion binucléaire (UQ,),F§~ 3 ou lion homologue
[(UO,),Fg — 2H,0]%~ 4. Ces ions binucléaires s'enchainent ensuite
entre eux a l'aice d'un simple pont de fluor comme dans le cas de 2
pour donner une chaine en zigzag 5 ou une chaine linéaire 6 dont
chaque maillon peut étre schématisé par la formule [ (UO,),Fg— Fajal 3™
de symétrie Dy,. Une double chaine hélicoidale a été observée dans
le composé 7 dans laquelle chaque chaine hélicoidale est composée
d’ions reliés entre eux par des ponts simples de fluor et la double
chaine hélicoidale est assurée par 2 simples ponts de fluor & chaque
pas de I'hélicoide. Cette double chaine peut étre générée par un motif
trinucléaire avec condensation par triple pont de fluor de formule
[(UOy)3F, (HyO)Fye] 2. Dans le composé 8 il existe un feuillet plan
3 motif trinucléaire & triple pont de fluor de formule
[(U02)3F5(H20)F6/2]°§*.

La deuxiéme partie de I'exposé sera consacrée aux études spectrosco-
pigues vibrationnelles des composés 1, 2, 3, 4 et 5. L'étude structurale
ayant mis en évidence le fait que les composés de la famille 1 ne
sont pas isostructuraux, nous avons pu étudier cette différence en
spectroscopies infrarouge et Raman et interpréter entiérement le
spectre vibrationnel de I'ion & I'aide de la théorie des groupes. Ayant
déterminé un champ de force pour I'ion UO,FE~, nous avons calculé
et interprété entiérement les spectres vibrationnels des ions binucléaires
(UQ,)F3— et (UO,),F3~. La conclusion & laquelle nous sommes
arrivés est que la condensation par un simple pont de fluor n'altére
pas fondamentalement les caractéristiques de I'ion mononucléaire.
Par contre, la condensation par un double pont de fluor donne un
autre ion dont les caractéristiques sont trés différentes de celui de
I'ion UO,Fg~.

(Institut de Chimie, Laboratoire de chimie et physico-chimie minérales,
Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 92290 Chétenay-Malabry.)

2. Structures cristallines des composés Ky3(UO,).F, — 2 H,O et
Na, (U0, ),F, — 6 H,0,

par H. Brusset, S. Chourou et Nguyen Quy Dao.

Le composé Kz(UO,),F, — 2H,0 cristallise dans le systtme mono-
cliniqguea= 9,275 (2),b= 11,5692 (4),c=6.225 (2) A; B = 94°56 (2)
groupe spatial P2,/m; Z = 2. La résolution de la structure a permis
de mettre en évidence l'existence d'une chaine d'ions complexes
dont le maillon est l'ion binucléaire (UO,),F§~. L'enchalnement
se fait & I'aide d’'une mise en commun d'un atome de fluor adjacent
aux deux atomes de fluor du double pont et la chaine obtenue est
en zigzag. Le coefficient de reliabilité R = 0.,076.

lle composé Nag(UQ,),F, — 6H,0 cristallise dans le systéme tri-
clinique de paramétres :a= 6.997 (1).6=7.176 (1).c=8.630 (1) A,
o= 77.84 (1)°, B = 113,30 (2)°, y = 104,95 (2)°. Groupe spatial
P ZI e

La résolution de la structure a permis de mettre en évidence une
chaine d'ions complexes linéaire dans laquelle le maillon, identique
au précédent, présente une symétrie presque parfaite D,,. Compte
tenu des résultats obtenus (R = 0,039), nous avons pu décrire avec
précision la géométrie du maillon (UQO,),F§~ dans ce composé.
(Institut de Chimie, Laboratoire de chimie et physico-chimie minérales,
Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 92290 Chétenay-Malabry.)

3. Le nitrate de dihydroxo diuranyle et son complexe avec le nitrate
de potassium,

par A. Perrin et J. Prigent.

L'étude des spectres de vibration du nitrate de dihydroxodiuranyle
tétrahydraté obtenu par interaction entre UO,(OH), et le nitrate
d’uranyle hexahydraté montre que ce composé est un dimére comportant
deux groupements uranyle reliés par un double pont hydroxyle et
coordinés par des groupements nitrato bidentates. Le groupement
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moléculaire, ou son site, est dépourvu de centre d’inversion: I‘'une
des quatre molécules d'eau est d'ailleurs de type zéolithique, ce qui
impose unh environnement différent pour les deux uranyles. L'étude
structurale confirme ces résultats : les deux groupements nitrato
sont liégs au méme uranyle qui a ainsi la coordinence 6, tandis que
|'autre, entouré de trois coordinats aquo, posséde la coordinence 5.
En présence de KNQO;, le nitrate de dihydroxodiuranyle conduit facile-
ment au complexe Ky|UO,(OH),UO,|(NO3),, H,O dont les spectres
de vibration sont comparables & ceux des fluorures MyUO,F,, H,0,
étudiés par Nguyen Quy Dao, qui comportent un motif difluoro
diuranyle [UQO,(F),UO, |2+

(Laboratoire de chimie minérale B, E.R.A. 139 du C.N.R.S., Université
de Rennes, avenue du Général-Leclerc, 35031 Rennes Cedex.)

4. Liaison fluor et heptacoordination AX E de ['antimoine Il dans
les fluoroantimonates,

par R. Fourcade et G. Mascherpa.

Une étude de |"évolution des structures cristallines et moléculaires
des fluoroantimonates d’alcalins M,SbF;. MSbF,, M,Sb,F,,, MySb,F;;.
MySbgFyy, MSbyF,, MSbyF, et MSh,F; a été réalisée par diffraction
de rayons X et spectroscopie infrarouge et Raman. La formation
de polyanions cycliques, mono, bi et tridimensionnels est assurée
par |'existence de liaisons fluor entre les atomes d’antimoine.

La stéréochimie de I'antimoine |1l est analysée en terme de coordination
de type AXgE suivant [‘arrangement octaédrique monocapé 3.3.1
selon la théorie de la V.S.E.P.R. Opposée aux trois liaisons Sh-F
normales et en position 1, la paire électronique libre stéréoactive est
responsable de l'allongement des trois liaisons Sb-F secondaires.
(Laboratoire des acides minéraux, Université des Sciences et Techniques
adu Languedoc, place Eugene-Bataillon, 34060 Montpellier Cedex.)

5. Introduction de molybdéne dans la structure de certains polyanions

tungstiques,
par P. Courtin et J. Lefebvre.
Par acidification du mélange d’ions MoO7-WO7. il se forme des

polyanions mixtes, composés de coordination polynucléaires dans
lesquels les centres métalliques (Mo et W) sont reliés par des ponts
oxygéne. Dans des conditions particuliéeres il est possible d'obtenir
des composés molybdotungstiques dont les propriétés sont suffi-
samment voisines de celles de certains composés purement tungstiques
pour qu'on puisse considérer que le mixte a probablement la méme
structure que I'ion tungstique, un ou plusieurs atomes W, étant alors
remplacés par autant d’atomes Mo. Deux composés mixtes sont décrits :
ils dérivent, I'un (A), du métatungstate [H,W;,0,,]V*", l'autre (B),
du tungstate Y, [HW,04]V~, par remplacement, respectivement,
de 1 et de 2 atomes W par autant d’atomes Mo. L'analogie dans
les 2 types de composés entre produits mixte et tungstique pur, est
mise en évidence par différentes méthodes physicochimiques (R.M.N.
du proton, spectres |.R. et U.V., réduction polarographique) et par
leur réactivité en solution agueuse et en présence de solvant organique.
Cependant, du point de vue préparatif, il ne faut pas considérer ces
composés mixtes comme des produits de substitution des polyanions
métatungstique et tungstique Y, car ils ne se forment pas par substitution
directe du Mo a 'un des W du polyanion tungstique.

(Laboratoire de chimie [Il, Université Pierre-et-Marie-Curie, 8, rue
Cuvier, 76230 Paris Cedex 05.)

6. Effets de la coordination d’un hétérocycle sur ses spectres de
vibration. Intérét de leur analyse,

par J. Zarembowitch, L. Bokobza-Sebagh et D. Gandolfo.
L'étude des spectres de vibration de série d'édifices octaéddriques
du type [IrL,Clg_ 1(*®)F (n = 1, 2... 5; L = pyrazine, pyrimidine,
pyridazine, méthyl-3 pyridine), dans le domaine de fréquences des
modes internes du coordinat L, permet de mettre en évidence les
modifications apportées par la coordination aux spectres de |'hétéro-
cycle libre

Parmi ces modifications :

L'apparition de bandes nouvelles peut étre attribuée dans la plupart
des cas a la diminution de symétrie du cycle lors de sa liaison avec
le métal. Certains modes deviennent en effet actifs et peuvent ainsi
étre localisés.

Les variations de fréquence sont reliées aux perturbations du champ
de force dans le noyau L ou (et) au couplage mécanique des vibrations
du squelette azoté avec les vibrations de la liaison donneur-accepteur.
Le comportement caractéristique de quelgues modes normaux est
examiné. L'existence éventuelle d’'une liaison de rétrocoordination
est discutée.

La formation des multiplets observés dans les spectres infrarouges
des composés solides est interprétée en termes d'interactions vibra-
tionnelles entre hétérocycles liés & un méme atome métallique (couplage
interne) ou appartenant & différentes unités formulaires d'une méme
maille cristalline (couplage de Davydov). L'importance relative des
deux types de couplage peut en étre déduite.

(Laboratoire de chimie de coordination, Ecole Nationale Supérieure
de Chimie, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75005 Paris.)

8. /Interaction d’échange dans les complexes binucléaires du chrome.
Meécanisme et modéle orbitalaire,

par O. Kahn et B. Briat *.

Nous proposons, pour décrire l'interaction d’échange, un modéle
tenant compte de I'impact du concept d'orbitale moléculaire en chimie
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inorganique. Nous définissons d'abord quatre principes qu'un tel
modéle doit respecter : (i) invariance dans une transformation unitaire
agissant sur la base des orbitales atomiques, (ii) validité des fonctions
d’onde Heitler-London pour les termes de basse énergie, (iii) pas
de différence de nature entre interactions d’échange directe et indirecte
(superéchange), (iiii) possibilité d'interpréter le phénoméne en ne
considérant que la configuration fondamentale (le couplage entre
la configuration fondamentale et la configuration de transfert de
charge métal-métal ne conduit qu'a un petit effet du second ordre).
Dans ce cadre, nous exprimons I'hamiltonien d’'interaction comme la
somme d'un opérateur & un électron couplant les orbitales magnétiques
de fagon telle que ses fonctions propres et valeurs propres sont respec-
tivement les orbitales moléculaires construites a partir des orbitales
magnétiques et leurs énergies, et un opérateur biélectronigue.

Le modele est appliqué a I'étude des complexes binucléaires du chrome
trivalent. Nous examinons les trois cas ou les ions Cr'!!I sont aux
centres de deux octaédres mettant en commun un sommet, une aréte
et une face.

(Spectrochimie des éléments de transition, Université Paris Sud,
Batiment 420, 91405 Orsay et * Laboratoire d'optique physique,
ES.P.CI., 10, rue Vauquelin, 756231 Paris Cedex 05.)

9. Groupe de symétrie et équivalence des liaisons dans les complexes,
par M. Bigorgne.

Les complexes métalliques présentent souvent une symétrie réelle
plus élevée que la symétrie géométrique du groupe ponctuel. C'est
le cas par exemple pour presque tous les complexes octaédriques
du type MLg_, LI @ la quasi-équivalence des b ligands L ou L' dans
MLsL" ou MLL{ n'est pas prise en compte dans le groupe ponctuel €, ;
on trouve une situation analogue avec cis-MLyL} ou cis-MLyLy,
mer-ML;L{, et, dans les complexes & structure bipyramidale trigonale,
avec Fels, Fel,L” (ou FelLj).

Dans ces cas le groupe ponctuel contient une lacune pour représenter
la molécule complétement. On prévoit alors que ces composés pré-
senteront des propriétés particuliéres dans les domaines qui font
appel a la symétrie, donc essentiellement des propriétés spectrosco-
pigues particuliéres,

Parmi celles-ci figure la dépolarisation de l'une des deux bandes
(A;) M-L (en symétrie €,,) des complexes ML;L". Edgell (1) a apporté
une solution a ce probleme, sur le plan de la théorie des groupes,
en posant que la symétrie réelle (symétrie latente} de cette molécule
est représentée par le groupe double C4,/P; Ps étant un groupe de
permutation dont €, est un sous-groupe. Les éléments de la théorie
d'Edgell seront exposés.

Nous montrons qu’on peut faire la méme prévision (vérifiée expéri-
mentalement) sans recours au concept de symétrie latente mais
en tenant compte explicitement de la quasi-égalité des 5 liaisons M-L.
Les développements de ces deux points de vue conduisent, quoique
par des chemins différents, au méme résultat quant a la dépolarisation
de la bande concernée mais aussi guant aux coordonnées normales
de l'autre vibration (A;) M-L : celles-ci vérifient le principe d’équi-
amplitude des vibrateurs, postulé par Bor (2).

(1) W. F. Edgell, publication en cours.

(2) G. Bor, /norg. Chim. Acta, 1967, 1, 81,

(Laboratoire de chimie de coordination, EN.S.C. Paris).

10. Etude R.P.E. de [lion Mn*t dans Zn(Mn)Cl,(OPPh,),,

par D. Vivien * et J. F. Gibson **.

Les paramétres de champ nul D et E de I'ion Mn?* en symétrie axiale
ou orthorhombique sont en général bien inférieurs 4 0,1 cm~L Cepen-
dant pour quelgues composés de coordination tels que
Zn{(Mn) X, (OPPhg), (X = CI, Br, I, Ph = phényl) dans lesquels le
manganése posséde une coordination tétraédrique, on a déduit
des spectres R.P.E. sur poudre, des paramétres D pouvant atteindre
1 cm—L

L'étude R.P.E. de monocristaux de ce composé avec X = Cl montre
que le manganése occupe deux types de sites équivalents (ce que
confirme la détermination du groupe d'espace : Fdd,). Les para-
métres D et E étant comparables au guantum d’énergie de la radiation
bande X, la résolution de I'hamiltonien de spin ne peut s'effectuer
par la méthode des perturbations. Nous avons donc procédé a une
diagonalisation exacte sur ordinateur; et aprés affinement on obtient
D= 0172 cm™*; E=0.047 cm~! & température ambiante (0,191
et 0,060 cm~1 a 16 K).

Bien que nettement plus faibles que ceux proposés d'apres les spectres
de poudre, ces parametres sont cependant suffisants pour expliquer
certaines caractéristiques trés particuliéres des spectres observés :
déplacement anormal de certaines raies en fonction de la fréguence
de mesure; diminution de I'écartement hyperfin dans une méme tran-
sition lorsque le champ directeur croit; existence de nombreuses
transitions interdites, Ces observations sont commentées & l'aide
du diagramme des niveaux d'énergie

(* Laboratoire de chimie appliquée de ['état solide, EN.S.C.P., 17, rue
Pierre-et-Marie-Curie, 76231 Paris Cedex 05 et ** Imperial College,
Department of Chemistry, London SW7 2AY, Angleterre.)

12. Nouvelles synthéses de (nCiH;),Ti(CO),,

par B. Demerseman, G. Bouquet et M. Bigorgne.

Nous rapportons deux méthodes nouvelles de préparation de
Cp,Ti(CO), (Cp = mC4zH;). Toutes deux se font en solution, dans
des conditions expérimentales simples (température ordinaire, pression
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normale d'oxyde de carbone) et conduisent & des
quantitatifs.

L'une de ces méthodes consiste en la carbonylation de Cp,Ti(CH,C4H;),
par CO en présence de triéthylaluminium, 'autre en la carbonylation
de Cp,TiCly par CO en présence d'aluminium comme réducteur
Cette derniére méthode est particuliérement avantageuse puisque
ne nécessitant pour produits de départ que des produits commercialisés ;
de plus, la réaction qui y est mise en jeu met en évidence la dismutation
de Ti Il en Ti Il et Ti IV.

Carbonylation de Cp,Ti(CH,;CqHs),

La carbonylation de Cp,Ti{CHyC4H;)y par CO en Cp,Ti(CO), passe
par la formation d'un intermédiaire qui évolue suivant deux réactions
concurrentes :

rendements

/CHACoH;

CO —> szTl\ﬁ_ CH,C,H,

CH,CoHy
szTi< +
CH,CsH;

1~ CpTi(CO), + (CgH;CH,),CO

“ e Polyméres

La réaction (1) est rendue exclusive en ajoutant au milieu réactionnel
un acide de Lewis AlEty dont I'action probable serait de bloquer
I'oxygéne du composé intermédiaire par !"établissement d'une liaison
C = O — AlEty et d'inhiber ainsi la réaction (2). Rendement : 80 9%,
Carbonylation de Cp,TiCl, en présence d'aluminium

La réaction finale s'écrit :

3Cp,TiCl, + 2 Al — > 3 Cp,Ti(CO), + 2 AICI,

En fait, les observations expérimentales laissent penser que la carbo-
nylation s'effectue sur le composé de réduction (Cp,TiCl), de Cp,TiCly
par l'aluminium suivant la réaction :

3
(Cp,TiCl), + 2CO ? Cp,TiCl, + Cp,Ti(CO),

La présence d'un exces d'aluminium qui réduit Cp,TiCl, en (Cp,TiCl),
empéche la réaction (4). Rendement : 87 9%,.

La réaction (3) traduit une instabilité de Ti ill en présence du ligand CO
sous la forme d'une dismutation en Ti Il et Ti IV. D'autres réactions
de carbonylation ou non mettant en jeu des dérivés du titane Il
peuvent é&tre citées qui sont en accord avec ce phénomeéne de
dismutation, )

(Laboratoire de chimie de coordination, Ecole Nationale Supérieure
de Chimie, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75005 Paris.)

13. Coordination des halogénures de manganese (), nickel (Il)
et cobalt (Il) avec la N,N’-diéthylurée et la N,N’-diméthylurée,

par J. P. Barbier et R. Hugel.

En plus des composés octaédriques classiques [MLg|X,. il a été préparé
un certain nombre de composés MLyX,. Les méthodes physiques
(spectroscopie électronique, |.R., fluorescence, mesures magnétiques,
résonance de spin électronique) ont montré une structure mixte
octaédrique-tétraédrique pour les composés obtenus avec la D.E.U.
ainsi que pour ceux du cobalt (I1) et du nickel (Il) avec la D.M.U_,
ces derniers (NiDMU,X,) étant trés instables. Par contre, dans le cas
des composés MnDMU,X, especes monomeéres et octaédrigues,
il faut envisager le caractére bidenté de la D.M.U. afin de satisfaire
la stoechiométrie 1 : 3.

(Laboratoire de chimie minérale |, Faculté des Sciences de Reims,
Moulin de la Housse, B.P. 347, 561062 Reims Cedex).

14. Etude de la formation des complexes de [I'antimoine penta-
valent avec [‘acide tartrique,
par J. Maziéres et J. Lefebvre.
Un mélange équimoléculaire d'antimonate d’hydrogénotartrate de
potassium donne lieu, par élimination d’eau entre les groupes carboxy-
ligue et a-hydroxylique du ligand et deux groupes hydroxo de I'anti-
maonate, a la formation d'un seul complexe stable : I'hydrogéno-
tartroantimonate,

|L"addition d'une mole de base par male de ce complexe conduit
& un mélange hors équilibre de tartrate, d'antimonate et de complexe
tartroantimonate (le tartrate est coordiné par ses deux fonctions
hydroxyliques) ; la proportion de complexe dépend du pH d'hydro-
lyse imposé. Au cours de la formation de ce complexe l'existence
d'un intermédiaire dans lequel le tartrate n'est coordiné que par une
seule fonction hydroxylique a pu étre observée
L"addition d'une mole d’acide par mole d'hydrogénotartroantimonate
conduit a deux formes en équilibre, I'une monomére possédant une
fonction carboxylique libre, I'autre dimére dans laquelle toutes les
fonctions du ligand sont coordinées a l'antimoine. Nous avons pu
montrer que ces deux espéces sont formées & partir d'un composé
intermédiaire dimere a une fonction carboxylique libre,
(Laboratoire de chimie [ll, Université Pierre-et-Marie-Curie, 8, rue
Cuvier, 75005 Paris.)
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156. Mécanisme de la réduction de SbCly par I'hexacyanoferrate I/
en milieu HCIl 1,2 M,

par A. Bahsoun et J. Lefebvre.

La réaction étudiée & 0O °C par spectrophotométrie, conduit & deux
produits formés parallélement : SbI et un complexe rouge instable
ShIM[FeI(CN),], qui se décompose lentement en donnant Sptt
et Fe(CN)3~—:

M
SbCly~ + 2 Fell(CN); —————> SblI — [FeliI(CN)],
assez rapide
Lentl(2)

assez rapide

> SbIIl 4 2 Fe(CN);%~

(3
L'importance relative des deux chemins paralléles [(1) et (3)] dépend
d'une compétition entre Fe(CN)4~ et Fe(CN)3~. Ce dernier pouvant
&tre ou non, ajouté initialement au milieu réactionnel, nous avons
pu faire prédominer I'un ou I'autre de ces chemins. Il en résulte une
loi de vitesse commune V = & [SbCIF]1[Fe(CN)¢] pour la formation
de SbhI ou celle du complexe rouge lorsque prédomine {'un ou l"autre
de ces produits.
Nos résultats ont permis d'établir un schéma réactionnel dans lequel
la réduction de SbCly par I'hexacyanoferrate |l procéde par étapes
successives a un électron, la compétition pré-citée n'intervenant
pas au stade déterminant de la vitesse, mais & un stade ultérieur en
deux étapes paralléles rapides.
Une structure est proposée pour rendre compte des propriétés les
plus caractéristiques du complexe rouge.
(Laboratoire de chimie Ill, Université Pierre-et-Marie-Curie, 8, rue
Cuvier, 75006 Paris).

16. Structures cristallines des composés de solvatation CoCl,,
2,6 C,H;0H et CoBry,, 3 C,H;0H,

par Mme [. Bkouche-Waksman et M. P. L'Haridon.

Les structures des composés ci-dessus ont été déterminées par
diffraction des rayons X (diffractométre automatique, radiation MoK,).
Elles ont été résolues par interprétation de la fonction de Patterson
tridimensionnelle pour les atomes lourds (Co, halogéne) et par des
calculs de série de Fourier des différences pour les atomes légers (O, C).
Le chlorure cristallise dans le systéme triclinique, groupe spatial P 1,
a=09038 A bh=9102 A e=1490 A «= 7570°, B = 9489,
vy = 100,38°, d,, = 1,40 g/cm® d,= 1,40 g/cm® pour Z= 4. La
structure a été affinée sur 3 054 réflexions jusqu’a R = 0,064. L'unité
asymétrique est constituée d'une part par une chaine ol alternent
un tétragdre (Co, 4 Cl). un octaédre (Co, 2 Cl, 4 C,H;OH), un tétraédre
(Co, 4 Cly, deux figures adjacentes mettant en commun un Cl, d'autre
part par un octaédre discret (Co, 6 CsH;OH). Les atomes Cl établissent
avec les atomes O des liaisons courtes que I'on peut attribuer a des
liaisons par I'hydrogéne. La difficulté de localiser avec précision
certains carbones de bout de chaine est expliquée par l'instabilité
thermique du composé.

Le bromure cristallise dans le systétme orthorhombique, groupe
spatial Pbea, & = 2044 A, b= 14,77 A, c= 17,33 A, d,= 1,78 g/ecm?,
d,= 1,81 g/em?, Z = 16. Les positions des atomes lourds ont éte
déterminges parallélement & partir de la fonction de Patterson et
par les méthodes direcles d'aprés 2 143 réflexions enregistrées,
Au stade de l'affinement R = 0,16 devrait pouvoir &tre amélioré
par des corrections d'absorption. L'unité asymétrique est constituée
par un tétraédre (Co, 4 Br) et un octaégdre (Co, 6 CH;0H), discrets.
Dans ces structures Co™® se présente simultanément sous les deux
coordinences tétraédrique et octaédrique. Il établit des liaisons courtes
avec tous les halogénes, et toutes les molécules C,H;OH de la maille.
Les angles et distances observés ont des valeurs comparables a celles
de la littérature. Une comparaison avec les structures des composés
analogues sera présentée.

(Laboratoire de recherches de chimie systématique, Université Pierre-
et-Marie-Curie, 8, rue Cuvier, 756005 Paris.)

Section d'Orléans
Séance du lundi 17 novembre 1975

La réunion aura lieu & 17 heures, dans |"’Amphithéatre n° 3 de I'U.E.R.
de Sciences Fondamentales et Appliquées d'Orléans-La-Source.

M. le Professeur Cyril Ponnamperuna (Directeur du « Laboratory
of Chemical Evolution » de I'Universit¢é de Maryland) présentera
une conférence intitulée :

Prebiotic synthesis and clay minerals.

Section de Lyon
Séances des 4, 18 décembre 1975 et 8 janvier 1976

e Professeur David Ollis, de I'Université Princeton (Dept. of Chemical
Engineering) prononcera, en francais, trois conférences sur les cata-
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lyseurs hétérogénes et homogénes, dans I'amphithé4tre Grignard
de I'Université Claude-Bernard :

1. Le jeudi 4 décembre 1975, a 17 heures (Métaux) :
Hydrogénolyse et isomérisation des pentanes par les alliages nickel-
cuivre.

2. Le jeudi 18 décembre 1975, & 17 heures (Enzymes) :
Hydrolyse de particules des substrats insolubles par les enzymes
immobilisées. Lysozyme, lipase, amylase.

3. Le jeudi 8 janvier 1976, & 17 heures (Complexes de métaux de
transition) :

Oxydation d'éthyléne en acétaldéhyde dans un réacteur a membrane
liquide catalytique.

Communiqués

Division de chimie analytique

Groupe de thermodynamique expérimentale

Journées d'études des équilibres entre phases

Une réunion consacrée aux équilibres entre phases aura lieu, a Lyon,
le vendredi 20 février 1976. Les thémes retenus sont les suivants :
Diagrammes : méthodes d'étude (analyse thermique, mesure calori-
métrique, etc...), exploitation thermodynamique et application.

Le nombre de communications a été¢ fixé & douze. Chaque exposé
ne pourra excéder vingt minutes, discussion comprise. Les personnes
intéressées devront prendre contact avec M. Cohen-Adad, Université
Claude-Bernard, 43, boulevard du 11-Novembre-1918, 69621 Villeur-
banne. Tél. (78) 52.07.04.

Titre et résumé des communications devront étre fournis avant le
15 janvier 1976.

Conférence de thermocinétique

Cette conférence organisée en collaboration avec I'A.F.C.AT. aura
lieu les 4 et b mars 1976 dans le cadre de la Maison d'hdtes du Centre
d'études nucléaires de Cadarache.

Les thémes retenus sont :

Détermination des paramétres cinétiques et des mécanismes réaction-
nels par les méthodes thermiques d'analyse,

Calorimétrie et thermogénése.

Les personnes qui désirent recevoir les circulaires concernant cette
Conférence voudront bien en avertir, au plus tét, I'un des responsables
(H.T.) en indiquant si elles souhaitent présenter une mise au point
(45 minutes) ou une communication (20 minutes).

Le montant des frais d’inscription est fixé a 120 F.
L'hébergement pourra étre assuré dans des établissements du C.E.A.
(dans la limite des places disponibles).

Responsables de |'organisation : A, Radenac, C.E.A., Centre d'études
de Bruyeres-le-Chatel, B.P. 61, 92120 Montrouge et H. Tachoire,
Laboratoire de thermochimie, Université de Provence, Place
Victor-Hugo, 13331 Marseille Cedex 3.

Division de chimie physique et chimie minérale

Journée sur les liquides et cristaux liquides

La Société Chimique de France organise conjointement avec la
Société de Chimie Physique et la Société des Hautes Températures
une journée sur les liquides et les cristaux liquides, qui aura lieu
le jeudi 11 décembre, a I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Paris, 11, rue Pierre-et-Marie-Curie (5¢).

Elle s‘ouvrira, 8 10 heures, par une conférence du Professeur D. Gennes
intitulée : Travaux récents sur l'état smectique, et s'achévera par
une conférence du Professeur A. R. Ubbelhode sur le théme : Une
classe spéciale de liquides : les sels organiques fondus.

A la fin de la réunion, la Société des Hautes Températures remettra
la médaille d'or Paul-Lebeau a M. le Professeur A. R. Ubbelhode.

Journée sur les surfaces et la cinétique hétérogéne

La Division de chimie physique et chimie minérale envisage d’organiser
au cours du premier trimestre 1976, une journée consacrée aux surfaces
et a4 la cinétique hétérogene, dont les modalités seront précisées
ultérieurement,

Les chercheurs qui désirent participer a cette Journée peuvent s’adresser
4 M. Besancgon, Secrétaire de la Division, Laboratoire de chimie
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minérale de la Faculté de Pharmacie de Paris, 4, avenue de |'Obser-
vatoire, 75000 Paris. Tél. 326.26.80, poste 294.

Division de I'enseignement de la chimie

XIVe Rencontre des enseignants de chimie du 1¢r cycle

Les résumés des travaux de la XIVe Rencontre qui s’est tenue a Per-
pignan du 23 au 26 mars 1975 paraitront dans la rubrique « Enseigne-
ment » du prochain numéro de L’actualité chimique. Nous rappelons
gu'un compte rendu et des conclusions sur cette quatorzieme Ren-
contre ont paru dans le n° 6 de notre revue (page 36).

La XVe Rencontre aura lieu a Lyon. Le théme portera sur la formation
des Maitres, Un communiqué donnant de plus amples informations
sera prochainement publié.

Compte rendu des séances des Sections
régionales

Section d'Orléans
Séance du jeudi 13 juin 1974

Présidence : M. Q. Vuillard, Président

Au cours de cette réunion, M. André Buzas, Professeur a I'Université
d'Orléans a prononcé la conférence suivante :

Relations structure-activité dans une série d’anorexigénes dérivés
de la m-trifluorométhylamphétamine.

Aprés un bref rappel du réle et du mode d'action des anorexigénes,
nous présentons quelques composés récents possédant cette activité.
A quelgues exceptions prés, tous les anorexigénes appartiennent
a la famille des amphétamines. Les travaux effectués dans ce domaine
visent & faire disparaitre les autres caractéres amphétaminiques indési-
rables, en particulier les propriétés excitantes.

Une étude structure-activité anorexigéne a été entreprise avec des
amides de la méta trifluorométhylamphétamine

CH,

7 | J xR
~ CH, — CH — NHCO — CH, — O —

/

CF;

ou R = alkyl, halogéne, amino, nitro en position ortho, méta.et para.
Seuls les dérivés & fonction amine en para ont une activité et cette
étude a permis de sélectionner un produit, qui ne présente pas d'effets
secondaires et posséde une bonne activité (R = p-HN — COCHy).
La synthése de ce dernier composé, marqué par “C sur la partie
amphétaminique de la molécule (carbone en « du noyau phényle)
a été réalisée.

L‘étude pharmacinétique a montré que le produit était absorbé rapide-
ment et semblait se métaboliser de facon classique.

Synthése et propriétés physico-chimiques de la chloro-10-phéno-
xarsine et de ses dérivés tétraméthylés sur les homocycles,; étude
comparative avec les analogues correspondants de la dihydro-5,
710-phenarsazine,

par MM. J. P. Coic, M. Clément et G. Saint-Ruf.

Dans le cadre de notre étude sur les analogues méso-hétérocycliques
du dihydro-9. 10-anthracéne, nous avons pu réaliser la synthése
et étudier les propriétés de 3 tétraméthyl-chloro-10-phénoxarsines
(formule 1), les chloro-10 tétraméthyl-2,3,7.8; -2,4,6,8 et -3,4,6,7
phénoxarsines et des 3 pentaméthyl dihydro-9, 10-phénarsazines

correspondantes (formule 2).
cl CH,
R | R R | R
5 O3
-~ SR
RY ¥ Y %W YR
H
1 2

Les déplacements chimiques des protons de ces différents composés
en R.M.N. ont été analysés ainsi que les modes de fragmentation
les plus plausibles de ceux-ci en spectrométrie de masse. Le comporte-
ment de ces corps sous l'impact électronique, quoiqu’identique dans
le processus général de décomposition, présente cependant des
différences spécifiques qui peuvent étre mises a profit pour [‘utilisation
de I'électronolyse comme méthode d’identification de ces corps
dans des mélanges organiques complexes de l'arsenic.

(Centre Marcel-Delépine du C.N.R.S.. 45045 Orléans Cedex et
Département de chimie de ['1.U.T. d'Orléans.)
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Séance du jeudi 14 novembre 1974

Présidence : M. G. Vuillard, Président

Au cours de cette réunion, M. José J. Fripiat,
Louvain) a prononcé la conférence suivante :
Dynamique des molécules en phase adsorbée.

La méthode des impulsions en résonance magnétique nucléaire
permet de mesurer les temps de corrélation des mouvements qui
caractérisent les molécules en phase adsorbée.

Dans le cas particulier des molécules qui contiennent un proton mobile,
il est aussi possible de mettre en évidence les échanges avec des
protons appartenant & la surface du solide.

La conjugaison de ces méthodes permet de distinguer le temps de
résidence d'une molécule sur un site d‘adsorption du temps de vie
du proton dans cette molécule.

Deux exemples illustrent cet exposé. D'une part on étudie le méthanol
adsorhé sur gel de silice et d'autre part I'eau occluse dans I'espace
interlamellaire des smectites.

On montre que les déductions tirées de I'application de la R.M.N.
se vérifient par d’autres techniques telles que I'infrarouge ou la diffusion
de neutrons,

(Université de

La communication suivante a ensuite été présentée :

Synthése et étude conformationnelle du poly-D-L-glutamate de
benzyle alterné: modéle de la gramicidine A,

par F. Heitz et G. Spach.

On décrit [a méthode qui a permis d’obtenir un poly-D-L-glutamate
de benzyle (PD-LGB) dans lequel les résidus D et L alternent.

Les conformations du PD-LGB ont été déterminées a l|'état solide
(par spectroscopie infrarouge, diffraction des rayons X et des électrons)
et en solution (par spectroscopie infrarouge et rotation optique). Ce
polypeptide peut adopter un nouveau type de conformation héli-
coidale mpy. qui est un modele pour la gramicidine A, un antibiotique
permettant le passage d’ions & travers les membranes.

(Centre de biophysique moléculaire, avenue de la Recherche-Scienti-
fique, 45100 Orléans.)

Séance du jeudi 23 janvier 1975
Présidence : M. Ph. Albert, Président

Au cours de cette réunion, la communication a été présentée :
Synthése de l'acide O-méthyl-4 N-acétylneuraminique,

par MM. J.-M. Beau et P. Sinay.

La synthése de cet acide a été effectuée en dix étapes a partir de
la V-acétyl-D-mannosamine selon la séquence réactionnelle suivante

SEt  SEt
N/
CH,O0H CH
0 — OH
HOoH ——» AcHN—
o\ AcHN 1. HON/DMF o]
2. Pd/BaS0, 0
3. EtSH/HC! '#7
4, CH3COCH/H,50, 7% _OX
LHz‘O
COOEt
ELQL, o
C
I
C-H

_—
5. Ba0/Ba {0H) /ICH;

AcHN 8.4 ELOH/Hg0Ac/HCIO, | puis NaBH,
8. HgCl, /Hg0/H,0 0 9.H*

7. Régction de Wittig 0 10.0H"
COOH
0 HOo_ &
OH
CHr 0 HOCH; _>%0H 0
AcHN
: 0CH,

Ce composé, obtenu & I'état cristallin, constitue un substrat utile
pour préciser le mécanisme d'action de I'‘enzyme acylneuraminate
pyruvate-lyase (EC 4.1.3.3.) issue de Clostridium perfringens.
(Laboratoire de biochimie structurale, U.E.R. de Sciences Fondamen-
tales et Appliquées, 45045 Orléans Cedex.)

M. L. Pichat (C.E.A.) a prononcé la conférence suivante :
Synthése chimique de molécules marquées au carbone 14 et au
tritium ; probléemes de purification, de conservation et contréle de
pureté.

La synthése chimique de moiécules marquées au carbone 14 et au
tritium présente des particularités qui sont dues pour l'essentiel :
aux matiéres premiéres, aux microquantités pondérales mises en jeu,
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aux protections a prendre dans la manipulation de produits radio-
actifs. La chimie du carbone 14 utilise le gaz carbonique *CO, comme
matiére premiere ; celle du tritium est basée sur le tritium gaz. Les voies
de synthéses visent & économiser l'isotope; souvent la steechiométrie
des réactions doit étre altérée pour |'utilisation rationnelle de |'isotope.
Lisolement des molécules marquées se fait presque uniquement
par les technigues chromatographiques, Le contréle de la pureté radio-
chimique qui doit étre rigoureux fait appel lui aussi aux techniques
de la chromatographie.

Sous leur propre rayonnement les molécules marquées subissent
une autodécomposition. Cette radiolyse peut étre ralentie mais pas
totalement supprimée.

En complément de la conférence de M. L. Pichat, M. Dominique Comar
(C.E.A., Département de Biologie, Service Hospitalier F.-Joliot,
91400 Orsay) a présenté la communication suivante :

Molécules marquées par des radiodléments de courtes périodes. Intérét
en diagnostic médical.

Parmi les radioéléments de courtes périodes, isotopes d'éléments
constituants majeurs de la matiére organique, le 11C présente des
caractéristiques particuliéres qui en font un radioélément important
pour le diagnostic médical. Etant un isotope de courte période (20,4 mn),
il peut étre administré en quantité importante sans que la dose absorbée
par le patient soit élevée. La désintégration B+ du carbone 11, laquelle
s'accompagne de I'émission d'un rayonnement v a 510 keV permet
la détection externe de ce radioélément. Enfin, la radioactivité spéci-
fique trés élevée (10* Ci/pM) avec laquelle le carbone 11 peut étre
produit fait qu'il peut &tre utilisé pour marquer des molécules haute-
ment toxigues et n'injecter au malade qu'une masse extrémement
faible pour une radioactivité élevée.

Le carbone 11 a été incorporé dans des groupements méthylamino
ou amides de substances psychotropes permettant ainsi |'étude de
leur métabolisme et de leur répartition au niveau du cerveau.

Séance du jeudi 20 février 1975

Présidence: M. Ph. Albert, Président.

Au cours de cette réunion, MM. Nguyen Hoang Phuong, Nguyen
Thanh Thuong et P. Chabrier ont présenté la communication suivante :
Nouvelle méthode de préparation des o et B-glycérylphosphoryl-
cholines et de leurs homologues et analogues.

Les glycérylphosphorylcholines o« et B, leurs homologues dérivés
de la B-méthylchaline et de I'homocholine ont été préparées avec
de bons rendements par action de la triméthylamine sur les hétéro-
cycles phosphorés obtenus & partir des glycérols protégés en 1,2
ou 1,3 et des chlorures d’acides de dioxaphospholannes-1.3.2 et
dioxaphosphorinannes-1,3,2, suivie d'une hydrolyse acide ou neutre.
De la méme maniere, leurs analogues ont été obtenus par remplace-
ment de la triméthylamine par la diméthylamine et la triéthylamine.
(Centre Marcel-Delépine, Chimie organique du phosphore, C.N.R.S.-
D.RM.E., 45045 Orléans Cedex).

Madame A. Oberlin, Maitre de Recherche au C.N.R.S., a ensuite
prononcé la conférence suivante :

Méthodes modernes de la microscopie électronique.

Les techniques modernes de Ia microscopie électronique sont toutes
basées sur la propriété de la lentille objectif de fournir dans le plan
de I'image optique (plan de Gauss) la double transformée de Fourier
qui restitue I'espace objet (& un certain déphasage prés). La premiére
transformée de Fourier qui est la figure de diffraction est située dans
le plan focal image (image d'Abbe). L'ensemble des lentilles de
projection du microscope fournit alors, soit une image agrandie
de la figure de diffraction d'une trés petite particule (microdiffraction
électronique), soit une image agrandie de ['image optique (microscopie
¢lectronique proprement dite). Grdce a des diaphragmes appropriés
interposés dans le plan de la figure de diffraction, on peut limiter
le nombre de faisceaux admis a former I'image optique :

1) A l'aide d'un seul faisceau diffracté on obtient une image brillante
en fond noir (pouvoir séparateur < 5 A).

2) A l'aide d'un faisceau diffracté et du faisceau incident on résout
directemznt les plans réticulaires d'un cristal (pouvoir séparateur
< 1.5 A).

3) A l'aide d'un grand nombre de faisceaux diffractés et du faisceau
incident on résout directement la structure atomique de |'objet.

Les limites de validité des différentes techniques ont été discutées
et des exemples ont été donnés.

Nouveaux Nembres

Sont nommés Membres de la Société Chimique de France :

MM. Baratchart Michel, ingénieur .N.S.A. {(MM. Lalande et Moulines).
Boucherot Dominique, chimiste (MM. Bruneau et Lacoume).

Brun Jean-Pierre, ingénieur de recherche (MM. Corval et Riand).
Chevolot Lionel, attaché de recherche C.N.R.S. (MM. Potier et
Husson).

Cuilleron Claude-Yves, chargé de recherche a I'l.N.S.E.R.M. (MM, Peti-
zon et Golfier).

Cuzin Daniel, ingénieur ENN.S.P.M. (MM. Coussemant et Jussiaume).
Demailly Gilles, assistant (MM. Solladié et Federlin).

Gruber René, assistant (M. et Mme Cagniant).

Jeffrey-Poyser Philip (MM. Lacoume et Bruneau).

Merle Michel, chimiste (MM. Lacoume et Bruneau).

Mioskowski Charles (MM. Federlin et Solladié).

Mori Jean-Pierre, chef de laboratoire (MM. Horeau et Pannetier).
Neibecker Denis, docteur 3¢ cycle (MM. Castro et Selve).
Penthou Jacques (MM. Horeau et Pannetier).

Mme Ribiére Catherine, docteur 3¢ cycle (MM. Pfan et Rigaudy).
MM. Scarset Alain, ingénieur chimiste (MM. Kergomard et Dauphin).
Trinquier Georges (M. Lattes et Mme Paillous).

Uguen Daniel, attaché de recherche C.N.R.S. (MM, Julia et Chottard).

Demandes et offres diverses

Etudiant physigque-chimie, cherche emploi A vendre :

méme & temps partiel. Ecrire & M. Tahar Mok-

rani, 6, rue Edouard-de-Taille, 75017 Paris. en acier doux galvanisé,
ventilation  d’air

J.H. 28 ans, Ing. chim., Lib. O.M. Doct- 0 bars/em®

Ing. (Chimie Organique, Polyméres). Anglais. . ) )

Cherche poste ingénieur Recherche, Fabri- Regulation : 0-100 °C

Un tunnel de séchage H 2850x 1570x 4000

chauffé a la

Dimensions ouvertures d'entrée et de sortie :

nouveau poste de Professeur Adjoint (Assis-
tant Professor) en chimie organique. Les
candidats devront avoir une ou deux années
d'expérience postdoctorale et &tre capables
de développer et de diriger un programme
de recherche avec des étudiants au niveau
du Ph.D.

Chaque dossier de candidature comprenant

chauffage par
vapeur

+ 3°C.

cation (province). Ecrire a Y. Vinchon,
11, rue Rabelais, 68200 Mulhouse.

J.F. 27 ans, B.T.S. Biochimie. Licence
chimie-biochimie. 4 ans exp. lab. Biochimie
médicale. Cherche emploi de documen-
tation ou de laboratoire ds rég. par. Ecrire
a Mlle Sirdey, 1, rue des Merlettes, 78110
Le Vésinet.

A vendre : Beilstein Handbuch der Orga-
nischen Chemie. Etat neuf. Collection
compléte. Ecrire & M, C. Cousin, B.P. n° 1,
62670 Mazingarbe.

J.F. 23 ans. Maitre és sciences chimie
physique, D.E.A. de chimie physique, cherche
emploi, laboratoire, documentation dans
région marseillaise. Ecrire & Mlle G. Seguin,
9, boulevard Georges-Clemenceau, 13004
Marseille.
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H 16560 x 930.

Ce tunnel était utilisé pour une poly-
mérisation.

Ecrire & : Société Parcor, 195, route
d'Espagne, B.P. 3005, 31024 Toulouse
Cedex.

A vendre :

Balance Sartorius type 2.402 Titromatic
Quéré |Il. Divers appareils de laboratoire.
Ecrire & Foucry, Impasse de [|'Esquéda,
Lotissement de Lalette, 65000 Tarbes.

Tél. : 93.54.78.

Le Département de Chimie de |'Université
d'Ottawa sollicite des candidatures & un
poste de Professeur Agrégé (Associate
Professor) en chimie minérale pour Juil-
let 1976. Le candidat devra étre a la fois
un chercheur confirmé et un bon enseignant.
Le Département de Chimie prévoit un

un curriculum vitee, une liste de publications,
et I'adresse de trois personnes pouvant étre
contactées pour recommandation, devra
étre envoyé en trois exemplaires au Profes-
seur B. E. Conway, Directeur, Département
de Chimie, Université d'Ottawa, Ottawa
KIN 6Nb, Canada. Tél. (613) 231.2431.

Docteur 3¢ cycle Chimie organométallique
expérience en R.M.N., 3 ans d'activités
professionnelles dans l'industrie, recherche
emploi en laboratoire ou technico-commer-
cial. Ecrire a la Soc. Chim. no 222,

Maitre-assistant chimie, Caen, souhaiterait
permuter avec maitre-assistant Paris ou
Orsay. Ecrire Soc. Chim. n° 223,

J.H., Maitrise Agro et Alition, form. [.P.A.,
These de 3¢ cycle sur environnement, Exp.
prof. rech. empl. LA.A. et incl. Ecrire Soc.
Chim. n° 224,
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MY

WP 60

Spectrométre RMN de routine
fonctionnant par transformation de Fourier
Idéal pour I'étude du ¥C et du 'H
ainsi que des autres noyaux :

découplage large bande, homonucléaire 'H, et off-resonance,

mesure automatique des temps de relaxation Ty,

gated decoupling et gated inverse,
température variable,

échantillon jusqu’a 15 mm de diametre.

[] Veuillez m’adresser une documentation sur votre

spectrométre RMN FT WP 60

[] sur vos autres spectrométres RMN

Nom:
Fonction:

Laboratoire: .

AAIES S | o

15N

Etude par transformée de Fourier de la
résonance du "N dans un échantillon aci-
difié de glycine enrichie 3 30 % :

6 haut : spectre totalement découplé,
® bas : spectre non découplé.
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