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di-isopropényle, il résulte de la déshydratation compléte de la
pinacone. Sa présence, jointe a celle de la pinacone inaltérée,
donne laraison pour laquelle dans cette préparation le rendement
en pinacoline ne peut étre quantitatif.

Ce travail a été fait au laboratoire de chimie organique de la
Sorbonne sous la bienveillante direction du regretté M. Bouveault
a la mémoire duquel nous sommer heureux de rendre hommage.

Ne 84. — Combinaisons mixtes entre sels et anhydrides des
acides gras; par M. D. E. TSAEKALOTOS.

(95,4.1910).

Gerhardt a le premier préparé une combinaison double enlre
'acétate de potassium et l'anhydride de lacide acétique,
(C2H30)20-2C2H3*02K. Récemment,’ le professeur Franzen (1) a
démontré que d’autres acéfates (Na, Li, Cs, Rb) se combinent .
aussi avec 'anhydride de l'acide acétique et forment des combi-
naisons doubles de la formule (CH2CO)20.2CH3COOMe et dans
le cas ot Me est le potassium ou le sodium, ils forment en outre
des combinaisons de la formule (CH3CO)20.CH3GOOMe, sans
pouvoir préciser les conditions de la formation de l'une ou de
autre de ces combinaisons.

Les expériences ci-dessous deémonirent que non seulement les
acélates, mais aussi ce qui, a priori, ne paraissait pas vraisemblable,
lous les aufres sels des acides gras (formiates, propionates, huty-
rates, valérianales) peuvenli se combiner avec 'anhydride de
'acide acétique pour former des combinaisons moléculaires mixtes.
de la formule générale :

RCOOMe(CH3CO)20

(R=H, C2H5, C3H7, C&H39,...).

(Juoique nous ayons modifié nos expériences par divers procédds.
(cristallisation dans le vide, sur l'acide sullurique, dissolution et
recristallisation successive), nous n'avons pu obtenir des combi-
naisons analogues a celles préparées par Franzen, lesquelles
auraient la composition [RCOOMe]2{CH3CO)20.

Ces combinaisons doubles sont cristallisées en fines aiguilles.
incolores, d’une forte double réfraction ; symétrie thombique avec
apparition d'une bissecirice. Exposées pendant quelques minuies

(1) Fraxzex, D. ch.(., 1908, 1. 41, p. 3641.
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a l'air el examinées de nouveau au. microscope elles se trouvent
iransformées en,cubes (1).

Aussi, chauffées & 80°, sans changer de forme extérieure, leur
masse devient isotrope. On suil trés netiement ce phénomene i
I’aide du microscope de Lehmann; on voit alors qu’en chauffant
légérement, les couleurs de la double réfraction disparaissent
subitement, tandis que la forme exiérieure des aiguilles' reste
intacte. Ces cristaux 1sotropes fondent vers 150° et la masse
liquide commence aussitét @ entrer en ébullition. Aprés qu'une
partie du liquidée a ¢lé évaporée, le reste se solidifie partiellement
en cristaux anisotropes et chauffé & une température supérieure,
le tout se solidifie en masse amorphe.

La translormation des aiguilles anisotropes en eristaux isotropes
est lrés probablement due, dans les deux cas, & une transforma-
tion chimigue selon le schéma :

RCOOMe(CH3C0)20 ~> [RCOOMe]2(CHICO)0

Anisotrope., Isolrope.

La formule de .constitution la plus probable de ces combinaisons
moléculaires mixtes serait selon les théories modernes.

Me COCHS3
>D:G<
RCO COCH3
ce qui.est d’accord avec I'association que les acides gras (2) d’une

part et I'anhydride de l'acide acétique (3) de l'autre présentent a
I’état isolé.

Formiate de sodium-anhydride acétigue HCOONa. (CH3C0)20

r-i'

5 gr. de formiale de sodium anhydre finement pulvérisé et
80 cmc. d'anhydride d’acide acélique sont chauffés & éhullition
pendant vingt minutes et flltres. Pendant le refroidissement du
liquide se déposent des cristaux de la combinaison double gui
sont ensuite filtrés, lavés avec frés peu d’anhydride d’acide

acélique et d'ether et séchés sur une plaque poreuse dans un
exsiccateur.

Analyse. — 08,768 de subsiance neuiralisent 89<== 6 N/1( Ba(OH)".
HCOONa(CH*CO)®0 : anhydride calculé, 59,98 ; anhydride irouvé, 59,40,

(1) Nous sommes redevables de ces délerminations cristallographiques 2
I’amabilité de M. C. Kienas.

(2) Cf. TsanaLnoros, C. R., 15 juin 1908.
(3) KursaTow, Zeniralblait, 1909, p. 635.
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™ A
Crislaux en aiguilles fines de symétrie rhombique. Exposés pen-

dant gquelques minutes a Pair ils se transforment en cubes.

Les cristaux commencent a se ramollir a 82° et leur masse
devient opaque; vers 114° elle commence a devenir {ransparente
el & 154¢ la fusion de cristaux devient compléte. A 174° le liquide
enfre en ébullition et aussildt aprés qu'une partie du liquide s'est
evaporée le reste commence & se solidifier de nouveau ; enfin a
185¢ foute 1a masse est solidifiée et a une température supérieure
elle commence a se décomposer.

Les cristaux placés dans un exsiccateur sur de 'acide sulfurique
perdent peu a peu 'anhydride de l'acide acétique.

Propionate de'sodium-anhydride acétique C2H3COONa.(CH3CO)20

2 gr. de propionate de sodium anhydre et 50 cme. d’anhydride
d’acide acetique sont chauffés a ébullition jusqu’a dissolution
compléte. Pendant le refroidissement, toute la masse cristallise
en fines aiguilles. L.es cristaux sont ensuite filirés et séchés sur
une plaque poreuse.

Anaiyse. — 07,202 de subslanee neulraliseni 20==¢, ] N /10 NaOH.
CPH*COONa(CH*C0)?0 : anhydride calculé, 51,0 ; anhydride trouvé, 51,0.

Cristaux en aiguilles fines, incolores, de symeéltrie rhombique.
Exposésal’air pendant quelque temps ils se transforment en cubes.
Les cristaux commencenl a se ramollir vers 80° et aux tempéra-
tures de 154°, 170° et 189° on remarque les mémes phénoménes
que ceux de la combinaison précédente.

Butyrale de sodium-anhydride acétiqgue CFH'COONa.(CH3C0)20.

4 gr. de butyrate de sodium et 80 cme. d’anhydride d’acide
acéfique sont chauffés a ébullition et ensuite filirés, puis placés
dans un exsiccaleur surde 'acide sulfurique. Quelque temps aprés
se deéposent de crisiaux en aiguilles incolores, qui sont ensuite
filtrés et séchés sur une plaque poreuse el enfin recristallisés
avec une nouvelle quantité d’anhydride.

Anpalyse. — 1¢ Avanl la recristallisation : 0s-,631 de subslance neutralisent
B0=me g N /10 NaOIi 5

2 Aprés la recristallisation 05,453 de subslance neutralisent 42eme(
N/10 NaOH.

C*H'COONa({CH*CO)*0 : anhydride calculé, 48,41 ; anhydride trouvé (1), 48,81
anhydride trouvé (2), 47,96. '

Cristaux en aiguilles de syméirie rhombique. Les ecristaux

Source gallica.bnf.fr / Bibliothéque nationale de France



406% MEMOIRES PHRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE.

{fondent compiétement a 155°. A 180° le liquide entre en ébullition
et a 188-190° il se solidifie de nouveau.

Valérianate de sodium-anhydride acétique CAHYCOONa.(CH3C0O)20

o gr. de valérianate de sodium et 70 gr. d’anhydride d’acide
acétique sont chauffés a éhullifion pendant quelques minutes et
filtrés. Quelque temps aprés se déposent des cristaux de la combi-
naison double qul sont ensuite filtrés, lavés avee trés peu d’éther
et séchés sur une plaque poreuse.

Analyse. — 057,327 de substanee neutralisent 31s=<,4 1/10 NaOH.
Qsr, 417 de subsiance donnent 057,137 Na*S0*Y

C*H®COONa.(CH*C0O)*0 : anhydride caleulé, 45,413 ; anbydride trouvé, 48,97
sodium calculé, 10,49; sodium irouvé, 10,60.

Apres recrislallisalion, meémes résultats,

Cristaux en aiguilles incolores de symetrie rhombique avec
apparition d'une bissectrice. Exposées a I'air, les aiguilles se
transforment en corps cristallins et en cristaux isolropes cubiques
aussi bien qu'en gouttes d'un liquide isotrope.

Les corps cristalling se transforment aprés quelque temps en
agglomérations subcristallines, tandis que les gouttes cristal-
lisent en formant des cristaux de symétrie monoclinigue ; ceux-ci
présentent une extinction d'environ 45° et sont analognes aux
cristaux de l'acélate de soude. |

Les cristaux commencent & se ramolliv vers 82° et aux tempéra-
tures de 154°,176° el 180°, on remarque les phénomeénes des combi-
naisons precédentes. g

Ces recherches seront complétées par 'étude des combinaisons

des auires anhydrides (propionigque, butyrique, etc.) avec les sels

des acides gras.
{Athénes, Laboratoire de Chimie de 1'Universilé.)

N° 85. — Préparation de 'acide pivalique ;
par MM. A. H. RIGHARD et P. LANGLAIS.
(16.4.1910)

Tiemann et Semmler (1) ont montré que les méthyleétones, oxy-
dées par ’'hypobromite de soude, se scindent en bromoforme et
acides possédant un atome de carhbone de moins que les cétones

A

(I) TiEManx et Bemrer, D, ch. G., {, 25, p. 3349 ;1. 29, p. 539 ; 1. 30, p. 254 ;
1. 31, p. 860.
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