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TRAVAUX ORIGINAUX

rlydrate et bromhydrate de pinéne dextrogyres ; camphéne
dsirogyre (austracamphine); par MM. D.-E. Tsakaroros
LB, ParaconsTasTivou (1) :

echlorhydrate de pingne, connu aussi sous le nom de
gwphre artificiel, est mentionné dans les recherches
siques de Wallach -sur les terpenes et les camphres,
ne possédant de propriétés optiques anormales.

Les propriétés optiques du chlorhydrate de pinene,
t Wallach (2), présentent une particularité : tandis
:de 'essence de térébentine lévogyre, on obtient du

brhydrate de pinéne l6vogyre, de 'essence de térében-
it dextrogyre on obtient un chlorhydrate inactif. Le
mbydrate de pindne présente les mémes anomalies

que les mémes, obtenus du méme corps dextrogyre
les mémes conditions, sont inactifs
lsssence de térébenthine de Grece(Attique) est presque
ituée par le pindne dextrogyre (3). On peut obtenir
distillation fractionnée (185-6°) le d-pingne presque
NOus_zivons donc voulu essayer, si, de ce pinéne
9gyre on ne pourrait pas obtenir du chlorhydrate et
piomhydrate dextrogyres au lieu des produits inaclifs
rés par Wallach. Les résultats de nos expériences
i-dessous mentionnnés, -

i ”(}e{iecherches ont 616 faites au Laboratoire de Chimie de I'Université
Blnes,

ygx.'LAcné,,Tarpene und Campher, Leipzig, 1914, p. 237.
sEaLoTO8, Journ. de Pharm. [1], XI, p. 70, 1915.
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Essences utilisées. — Dans nos expériences nou
utilisé trois échantillons d’essence de térébentine dex
trogyres (1), dont nous avons extrait la fraction dist
entre 155°-156° (sous 760 millimatres). Ces échantill

sont :

[a]o s,
Hesenca 1015.....vvven. -+ 65 . 0,8579
Pinéne 1V1l3.....vvvnnnn ' + 41,7 0,8548
Essence 1916 A........ + 44,8 0,8578
Pinéno 1916 A......... + 47,3 0,8547
Bssence 1916 B........ —+ 42,9 0.R582
Pinéne 1916 B......... + 45,1 0,8549
1. — d-curoruyYDRATE DE PINENE. — On oblient

facilement le chlorhydrate de pinéne par 'action del'agd
chlorhydrique gazeux, sur le pinéne sec, refroidi pa

-~ glace. Le produit ainsi obtenu est ensuite crislallisé‘pl!
sieurs fois dans I'alcool éthylique absolu. On putifie o
tros facilement le chlorhydrale de pin2ne en le dissolvgl‘
dans 1'alcool et le faisant ensuite précipiter par.leg
Nous avons fait trois préparations de chlorhydra
pinéne. Les deux premidres (préparations I et II) ont
faites avec du pindne 1915, la troisidme (préparati
avec du pinzne 1916 B. Le pouvoir rotaloire, q
mesuré dans un tube de 20°® avec des solutions &
de chlorhydrate de pinéne dans Dalcool absol

dans 'acétone ; de cette valeur on calculait le p

‘rotatoire spécifique : [a}, = a].'io(.) .

Dans le tableau suivant sont indiqués les résultats deg
mesures. La premiére colonne contient le numé
Péchantillon, la deuxidme celui de la préparation, it

* sieme la méthode de purification, la quatridme le s
dans lequel le pouvoir rotatoire a 616 mesuré, la cint
le pouvoir rotatoire spécifique et la sixidme la tempé
a laquelle cette mesure a été faite.

(1) Ces échantillons d’essence de térébentine provenaient 8
de MM. Papadémitrakopoulo- fréres, d’Athénes.
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P8 E : S
:1: 8 PUKIFICATION { Solvant | .[al, g
fg: ] 8 g
i) A £
I 13 fois cristallisé dans l'alcoeol....| alcool 4 330,37] 470

I |précipité par I'san et cristallisé
. -dans Yalcool.................. —_ -+ 33,12 17¢

I |4 fois crislallisé dans 'alcool — 33, 43| 140,35

175 —_ — acétone [ 39 ,92| 150
I3 — — alcool [4-33,25] 150
1113 —_ — acétone {4 33, 06] 440
I 2 — — alcool |+ 33,18 170
I {3 — — —  |4-33,18] 170
I {2~ —_ — —  |433,18] 170

et ensuite précipité par l'eau..

Moyenne...... [a]o = 339,4

e ces mesures on voit que, par l'action de l'acide

whydrique sur le d-pindne extrait de essence

térébenthine de Gréce on obtient du chlorhydrate de

» fortement dextrogyre, dont le pouvoir rotatoire

que est en moyenne de - 33°, 19,

st & remarquer la concordance qui existe entre les
ts obtenus avec de différents échantillons.

ur le chlorhydrate de pin2ne lévogyre, les valeurs

nues sont : [al, = — 30°,69 (Pesci)(1); —26°,3 (Wal-

(%; — 18°,3 (Long) (3).

lnstantes du d-chlorhydrate de pinéne. — Ces mesuras
§16 faites sur I’échantillon 8. :

.

Analyse,

: '05',2002 de substance ont donné 05°,1680° de AgCl
€l trouvé 20,71 p. 100. CI calculs 20,58 p. 100.

ids moléculaire. — Par cryoscopie dans le benzene :

onzéne d—piueng : (0] A Poids moléeulaire
WA8 S Qerigg9 035 . am

»% 06,2569 00,625 1721
Poids moléculaire théorique. ... .. 12,5

Gag: chim. XVIII, p. 223.
lLiekigs Annal, CCLIL, p. 136.
m. So¢., XXI, p. 637.
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Point d’ébullition : 207° sous 750 millimé&tre
Point de fusion : 127°, 1. D’apres Wallach (1

de fusion du chlorh)drate de pinéne est difficil

déterminer. En utilisant la méthode du ‘tube
nous avons aussi remarqué que la déterminat

pas compl2tement rigoureuse, tandis qu’avec I'a

Raoult on obtient tres facilement le pomt de fa

d-chlorhydrate de pméne.

I — d—BROMHYDRATE DE PINENE. — Le bromhy
pinéne était préparé par I'action de I'acide bromliyd
gazeux sur le d-pinéne (1916 A) refroidi par la
L’acide bromhydrique était préparé par I'actio
I'acide sulfurique (3 : 1) sur le bromure de potassiu
ensuite, pour enlever les traces de brome, on le faisaitp
ser par un tube de 25 de longueur rempll de phosph
rouge. Le produit obtenu était purifié par cristallis
dans I'alcool ; mais cette cristallisation enléve trés diff
lement les derméres traces d’impuretés. La cristal
dans l'acétone a donné une légdre coloration du p
Les mesures du pouvoir rotatou'e ont été faites su
solutions contenant 8 p. 100 de bromhydrate de;

Purification " Solvant . [als’

4 fois cristallisé dans I'alcool. ........ alcool 4 3;',43

6 — — . —_
4 —_ —_ et ensuite

dans l'acétono.................... : —

umﬂlam
=

Une valeur constante du pouvoir rotatoire su
rents échantillons est obtenue en purifiant le  prod
par dissolution.dans lalcool suivie de préc1p1tat1
'eau.

Ech. Purification Solvant Ea],,
& 4 fois cristallisé dans I'alcool ot préci- co
pité par l'eatic.cveeninivesiennn.. alcool * 4= 31
$ 6 fois cristallisé dans l'alcool et préci- L
' pité par Veau..........c...o...lL. - + 31,3
6 les échantillons 4 et 5 recrmtalhses s

dans l'alcool.......... et aaaeea — + 3 ,'311

(1) WaLvLach, Terpene und Campher, p. 257.
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¢ bromhydrate de pinéne 1évogyre, les valeurs :

. 27° 80 et — 24°,6 sont indiquées par Pesci (1)
allach (2). . : :
slantes du d-bromhydrate de pinéne. — Ces
res ont 6té faites sur I’échantillon 6.

Analyse.

'0!*,4069 de substance ont donné 05,3525 de AgBr.
Br trouvé 36,87 p. 100, Br. calculé 36,84.

ds\ moléculaifes. — Par cryoscopie dansle benzéne :

‘Bonzdne d-pinéne HBr A " Poids moléculaire
w03 057,4053 00,227 2144
Poids moléculaire théorique......... 211

nt d'ébullition et point de fusion. — Le d-bromhy-
de pinzne se décompose par ébullition. Le point
io? est & 80,
— "d-cAMPHENE (AUSTRA-cAMPHENE). — Le d-cam-
pur n'a pas été encore préparé. Berthelot indique
réparation de d-camphene (provenant d'une essence
rébenthine américaine) dont le pouvoir rotatoire
figue 6tait : [«), = - 22°; mais comme le pouvoir
atoire  spécifigue du camphenelévogyre (terecam-
¢), surpasse 80°, le produit serait probablement
¢lange de d-camphene et de l-camphene.
us avons utilisé, pour préparer le camphéne, du
drate de pinene dextrogyre provenant des échan-
s 7, 8 et 9, dont le pouvoir spécifique est
= 33°,18.
s méthode de préparation était celle indiquée par
hler (3) en faisanl agir sur le d-chlorhydrate de
e du phénate de potasse. On a, recueilli le produit
_réaction distillant entre 145°-170°, qui, lavé a la
¢ caustique, a 6té redistillé. Presque tout le produit

) Loc. cit,
] g¢ Annalen, GCLII, p.156.
{)Bull. Soc. chim., XV, p. 314
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distille 3 187°,6 sous 745 millimetres en se sohdlﬁ“
une masse transparente.

Le pouvoir rotatoire spécifique, mesuré dans une,

tionde 10 p. 100 dans 'alcool et le benzéne et dans
solution de 20 p. 100 dans ’acétone, a ét6 :

Solvant [a ] > tempénm\
Alcool ..... e eaerreaaenn 4 83+,50°
Benzdne,........coivinnnn. .o + 84,05
Acétone..... eieaanas PN . + 83,80 -

Poux" le /-camphene, les valeurs obtenues 'sdﬁ‘
la], = 80°,37 par Bouchardat et Lafont (i)
— 84°,9 par Wallach (2). -

été déterminé par cryoscopie dans le benzene :

Benzdne d-eamphono A
128714 08,0995 0%,300
» ; 07,1568 00,479

Poids moléculaire théormque.........

Le point de fusion déterminé dans P'appareil de Ra
' étalt 3 42°, 7, le point d’ébullition (sous 745 millim¥
a 157°,6.

Resume. — Dans les recherches ci-dessus mentions
ont été préparés, pour la premitre fois, les corps 06g
gyres suivants :

d-chlorhydrate de pinéne,.................0ue . + 33
d-bromhydrate Y T4 3
d-camphéne......cooeviiiinii it 4 84“0

et leurs principales constantes ont été détermmée

11 a 6t ainsidémontré que V'anomalie optique remarg
par Wallach sur les dérivés du pinéne dettrogyre
pas pour les dérivés préparés avec du pinéne dex
extrait de lessence de térébentine de Gréce (Attxqu ,

(1) Bull., Soc. chim. XLVII, p. 489,
*(2) Terpene und Campher,p.562 (camphéne extrait del uguxllal des
de Sibérie et de l'essence de citronelle). .

! ¢
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‘le D* Dontas a bien voulu se charger de I’élude de
on physiologique de ces corps dissous dans I'huile

rune urine lévulosurique et fortement albumineuse; par
M. A. Macrar et F. Gerauvp, chimiste principal au
liboratoire municipal de Clermont-Ferrand.

Hous avons eu l'occasion d’analyser, ces temps passés,
laboratoire municipal de Clermont-Ferrand, l'urine
m'soldat de 'armée territoriale, revenant du front, en
hitment dans les salles militaires de 1’Hotel-Dieu de

Nous croyons qu'il est assez exceplionnel de rencontrer,
fs]a méme urine, du lévulose et une quantité d’albu-
s telle que celle qui nous a été donné de doser, le
uillet 1916, pour qu'il nous paraisse intéressant de
gblier le- résultat e nos recherches & ce propos et les
ervalions ‘qu’il nous a été donné de faire au cours de
techerches. _

oici, en premier lieu, le texte de la feuille d’analyse
| que npus l'avons établi pour le conserver dans les
hives du laboratoire : :

olume de 'urine émise en 2% heures. ... 5005

densitd & - 45°. .. .. it 1027

gaction au tournesol............. LA Acuie

Apect . ..., e Trouble avec léger dépdt
Goulenr. ... ... Rouge brun

BUE. .o v vttt Sui generis
ONNISIANCO . v v e i e e Filaute

DOSAGLES PAR LITRE

dvulose. .. ... 10

lbumine... ... ... ...t 50, Tu

hiorures (en NaCly.................... 3,30

................................... 6,30
SOIT PAR 24 nECRES

BYUlOSE. oo 755

dhumine . ......cvoovenii i 28,35



