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Fintermédiaire de Ja dibromhydrine est le procédé de choix ‘malgré le
nombre de transformations : successives qu'il comporte. Ceite voie ne
pourra plus. étre suivie si 1'on veut .obtenir les éthylalcoylglycérines par
EIEII][]IE car on ne connaft jusquici quun mode de Fcrrmatmu 1) de 1a

matiere premiére : la Séthylacroléine.

AXI

REEHEHEHES. SUR LES COMPLEXES DE :[.’IGDHRE STANNIQUE , par
M. V. Auger, professeur & ia facullé des sciences de I'Université
de Paris, et M. T. Karanrassis.

On a décrit un nombre considérable de combinaisons complexes des
chiorure et hromure stanneux, des chiorure et bromure stanniques, avec
des composés minéraux el organiques des types les plus divers; mais il
n'en est pas de méme lorsqu’on s adresse aux iodures stanneux ou stan-
nique.

Cest ainsi que, de Tiodure stanneux, on n'a signalé que les complexes

formés avec INa, IK, [Am, I’Ba, I'Sr; d'aillears, ces composés, préparés

par Bouliay en 1827 n'onl pas ét¢ sullisamment éludiés pour que leur
formule puisse dtre considérée comme définitive.

I est fort probable que le composé avec INa n'existe pas; ‘Personne® n'a
pas trouvé la méme teneur en eau que Boullay, pour le complexe avec 1K,
et quanl aux sels des alcalino-terreux, ils n'ont pas méme 6t analysés, et
nous savons seulement qu'ils sont cristallisés et déliquescents,

On connait mieux les stanno-amines, provenant de Punion de 1°Sn et
de NH” ou des amines; cependant il y a encore beaucoup i faire de ce
cOlé pour connailre tous les lypes de combinaisons possibles.

51 nous nous adressons & 1iodure stannique. nous voyons que I'étude

de ses complexes esi encore beaucoup moins avancée, car si 'on a pu pré-

paver des composés stanni-aminés 1°So(NH®)" analogues a ceux de
Tiodure stanneux, il est admis d'autre part par tous les chimistes qui ont
traité la question, qu'il n’est pas possible de réaliser les complexes SnI°M?

“ R. Devavy. Comptes vendus, t. 176, 1923, p. 1898.
©) Bourvay, Ann. de chimic et de phys., 18a7(2), 1. 34, p 37s.
1 Prensoxse, ‘Comptes rendus, t. 54, 1862, p-219.
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analogues & ceux des chiorure et bromure stannmiques. Notons toutefois' un
travail de Rosenheim et Aron™ qui, en faisant réagir, en solution alcoo=
lique, I'Sn avec des solutions également alcooliques d'iodhydrate-de pyri- -
dine ou de quinoléine; ont obtenu des précipités formds d’aiguilles noires, -
possédant la formule Snl°(AH)*, A représentant le groupe- alcaloidique:
Ges composés sont déerils comme s'altérant & I'air au bout de peu de
temps, en dégageant de 'tode libre; nous verrons par la suite 1a cause
de cette instabilité, due & l'emploi malenconireux de 1'alcool comme
solvant.

Les essais exéeulés en vue d'ebtenir les complexes iodo-métalliques n’ont
pas manqué, mais ils ont loujours échoué : en 1910, Pleffer ® qui s'est
spécialisé dans I'élude des complexes de I'étain, constatait que 1'iodure de
méthylstannyle CH*Snl’, ne peut s'unir & Tiodhydrate de pyridine; il se
forme aprés quelque temps-de contact un préeipité de periodure du sel
1odhydrique de I'alcaloide.

Nous avons repris I'étude de Piodure stannique, et plus heurenx que
nos devanciers, nous avous réussi a oblenir les complexes de rubidium
et de cesium, et en absence d’aleood, ceux des iodhydrales de bases fortes,
amines grasses, iodures d’ammonium et iodures d'arsonium. De plus,
nous avons oblenu des cristaux mixtes des complexes bromo-odds avec le
potassium et Pammonium.

Egu?fiin'es wodure  stanuique-eau-acide wdhydrigue. — Nous n’avons
(rouvé -que quelques lignes s’y rapportant, dans un travail qui portait
sur ‘I'hydrolyse du chlorure stannique. Voici ce que nos essais ‘nous ont
moniré. -

L'todure stannique, trés finement puivérisé, se dissout dans I'ean froide ;
mais, ‘au bout de quelques secondes, la solution incolore se trouble par
suile de la préeipitation d’hydrate stannique. Si. pour éviter I'hydrolyse, - -
on fait agir T'acide iodhydrique conceniré, rien ne se dissout, méme en-
employant IH & 50 p. 100. Le seul procédé qui permetie d'obtenir une - -
solution relativement stable, consiste & suspendre {iodure dans 2 & 3 fois
son poids d'acide & 3o p. 100, de diluer rapidement par I'eau froide en
quantité suflisanle pour amener une dissolution compléte,: puis d'addi- -
tionner aussitét celte solution d'une quantité dacide concentré telle que
d'une part1'hydrolyse soit enrayée, et que d'antre part il n’y ait pas pré--
cipitation de I'Sn. Dans les meilleares conditions, la solution obtenue -
contient environ o gr. 55 de I'Sn au centimétre eube et on peut la garder
plusieurs semaines sans qu'elle laisse déposer de Thydrate stannique.:Sa
teneur en 1H libre correspond au litre 2n environ.

) Rosxumm et Anox; Zschr. f. anorg, Chem,, t. 39, 1904, p. 370.
(2 P. Prerreen, Lich, Ann., t. 376, 1910, p. 296.
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Propridies de: la solutioni. == Par évaporation 4 froid, la solution se:
reconvre d'une - pellicule cristalline orangde formée de'I'Sn’, et 'ioduire se’
dépose ainsi presque intégralement par concentralion. 8i T'on chauffe
doucement, la solution se prend en une masse cristailine jaune, vers’
ho>-60°, et I'éxamen miecroscopique pérmel de couslaler-la présence de:
3 composants : '

1° des cristaux cubiques de FSn:

2° de fines aiguilles enchevéirées, jaunes. transparenies; *

3° des masses amorphes d’hydrate stannigue.

Les rapports de ces ~produits sont - variables, et 1'Sn' se forme -
presque exclusivement-dans’ des solutions riches en IH, tandis quecelles-
ou l'eau prédomine donnent seulement Sn0O* hydraté, -mais" malbeuren- -
sement'nous n’avons pas réussi d nous meltre dans des conditions-oun senls
les cristaux aiguillés séront formés. 1l est évident, d’aprés leur mode ‘de
formation ;' qu'ifs représentent un oxyiodure d’éfain, mais nous n’avons '
pu Fisoler suflisamment put pour en faire 'analyse. Le lLenzéie dissout-
lout le précipilé. et le résidu ‘de I’évaporation du solvant est’du:I'Sn"pur; -
I'essorage au vide,; suivi‘de dessiceation sur plaque poreuse fournit éga- -
lemenl 1*Sn;, car le peu de solution acide adhérente aux eristaux, régénére = -
'iodure pendant la dessiccation par concentration du IH. -

Action “des Solvants oxygencs sur Uiodure stannigue; — Les ‘aleools,
{"éther. 1'acétone, dissolvent *Sn- facilement: 1a solution fortement colorée -
en bleu foncé élant soumise ‘& I'évaporalion en présence d'air dégage -
bientét une odeur d'iode- trés prononcée; & I'étuve, les vapeurs d'iode
apparaissenl; et le résidu résinenx; brun; est d'un poids bien inférieurid -
Tiodure: primitif:- Ainsi une prise 'd’essai-de 3 gr. 3'de 1'Sn dissous en
5 cenlimélres cubes d’alcool , évaporée, reprise & I'alcool et traitée de méme
a dix reprises, a fourni une masse amorphe pesant 1 gr. g. Dans ’acélone, -~
3 gr. 1 de ['Sn.ont perdu au’cours de 5 traitements de ce genre pluside -
1 gramime. Le résidu devient vers a'fin de vioins en moins soluble en: per-
dant soniode, remplacé parun groupe organique. Nous comptons poursuivre - r
I’élude de celle décomposition, mais nous poavons déja nous en faire une |
idée én la- considérant comme étant due ‘4 deux  phénomeénes : 1° une
déconiposition du type hydrolylique avee formation d’uniodure d*oxonium
et 2° une oxydation enlevant le ‘groupe Il par formation dean et d’iode

libre:
o
(1) PSn+HOR. — 1'Sn—0-R;
| i
(2) O 1'SnL4-1/aH?0+1'Sn—0-R.
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Les réactions 1 et 2 peuvent conlinuer jusqu'au remplacement de
plusieurs atomes, et peuf-étre de la totalité de I'iode de I'iodure. -

Complexes 10do-stanniques. — La solution deI'Sn en IH, additionnée de
IK, INa, IAm, ne change pas daspect et fournit, par évaporation ou par
chauflage, les mémes produils que la solution primitive. Les phénoménes
sont tout différents en présence de IRb ou de ICs; on voit bien se re-
former tout d'abord le mélange d'iodure el d’oxyiodure, mais 4 mesure
que la masse se desséche, elle noircit el se transforme en une poudre
microcristalline formée de cubes noirs. Gomme le- nouveaun complexe n’est
plus soluble dans le benzéne, le chloroforme, efe., nous avons essayé de
T'obtenir en opérant a sec, cest-i-dire en chauffant une solution benzé-
nique de I°Sn avec Iiodure alcalin; mais le contact n'est pas assez inlime
et la réaction n'a lien qu'en partie. Le procédé qui nous a fourni les
meilleurs résultals consiste & mélanger et a broyer en présence d’un peu
de solution iodhydrique, un excés de I'Sn avee Iiodure métallique, puis
de sécher la masse et de la laisser & 1'étuve jusqu'd poids constant.

Nous avons en effet observé que I'Sn esl trés volatil méme & 100° :
o gr. b placés dans un verre de montre recouvert d'un autre verre de
montre, subliment en vingt-quatre heures tolalement.

Un mélange de 0,005 mol. gr. de I"Sn el 0,0t mol. gr. de IRb,
traité & plusieurs veprises par une solution iodhydrique I*Sn, en évaporant
chaque fois le mélange, de facon & introduire environ o gr. 5 de 1°Sn en
excés, a perdu aprés ho heures de séjour & I'étuve, en pesant toutes les
dix heures environ, o gr.3 — ogr. A5 — ogr.56 — o gr. 563. Le
résidu microcristallin noir a donné a l'analyse, pour 100: Sn 11.82;
caleuié pour Snl°Rb* 11.32; I 71.78 moyenne de 3 dosages; calculé
72.hg. La teneur un pen faible en iode peut s’expliquer facilement si I’on
songe que I'Sn subit toujours un pen d’hydrolyse malgré Tacidité de la
solution, et qu'il doit se former un peu de SnO®. En outre, il se peut
quune faible partie du IRb échappe & la réaction, ce qui diminuerait le
taux d'iode. |

Nous avons préparé de méme Snl°Cs*; mais comme nous ne possédons
que quelques centigrammes de sel de Cs nous n'avons pas effectué -
d’analyse; les propriétés physiques du complexe sont semblables i celles
du sel de Rb. .

Des essais effectués avec les amines grasses en solution jodhydrique
nous ont montré que la stabilité du complexe croft avec la basicilé de
I'alcali : c'est ainsi que le précipité noir se forme déja dans la solulion en
présence des iodures de télraméthylammonium ou de tétraméthylarso-
nium, landis qu'on ne Pobtient que trés difficilement avec 'iodhydrate de
méthylamine. |
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Cristaux miztes de complezes iodo- el bromo-stannigues. — On a observé,
dans cerlains groupes de sels isomorphes, tels que les aluns; les schonites,
ele., que cerfaines formes qui ne se laissent pas- prépaver & I'étal pur par
suite de leur instabilité, peuvent cependant se réaliser ‘lorsqu'on les
engage dans un sel isomorphe qui lenr préte sa stabilité. Les crisfaux
mixtes ainsi formés peuvent généralement contenir d’antant plus dﬂ la
forme instable qu 1ls sont ‘eux-mémes stables & I'élat pur.-

Nous avons ainsi obtenu des complexes du type [So (Br, I)°]M® dans
lesquels M=K ou NH*, en mélangeant des solutions concentrées de Br*Sn
et de I'iodure mélallique. Comme il se produit aussildt un précipité de
I'Sn, nous ramenons ce dernier en solution par addition d'une solution
concenlrée de BrH. Par évaporation sponlanée sous une cloche contenant
de 1a soude solide, on obtient de beaux octaédres rouges du sel de K, et
grenals du sel de NH'."Ce dernier a donné & I'analyse, pour 100 : Sn
18,00 el | 10,8; en calculant Sn d’aprés la formule [Sn Be**1*%] (NH' Y’
on trouve pour 100 : Sn 18.03. 1l sera peul-éire possible d’obienir des

cristaux mixtes plus riches en iode, mais on sera rapldement arvét par e
dépét de I*Sn, en présence d’excds de [H.

I ne nous a pas été possible d'oblenir jusqu'ici des cristaux mixtes
chioro-lodés, mais Jeur exislence nous semble possible. I sé peut que la
limite de miscibilité soit rapidement alteinte; la suite de ce [l&’s‘ﬂﬂ nous
le muntrera.

Résumé e conclusions. — La solution iodhydrique de I'iodure stannique
~contient au moins un oxyiodure, ce qui montre que Fhydrolyse n’est pas
totale d emblée, mais se produit au moins en deux phases.

I existe des complexes Snl°M* analogues & ceux qu'on oblient avec les
chlorure et bromure slanniques; ils sont caractérisés par une coloration
mntense, allant jusqu'aw noir pour les produits purs, et se dégradant an
grenat puis au rouge pour les cristaux mixtes bromo-iodés. Leur stabilité
est d'autant plas grande que leur groupe électro-positif est plus caractérisé,
L'eau les détruit immédiatement,.

XX1I

CoNTRIBUTION A L'ETUDE DE LA LOGALISATION ET DE L EL:M:HATIdh DES
HYPNOTIQUES BARHITEHIQ vgs, par M. René Fazpre, docteur &s sclences
physiques, préparateur de toxicologie & ia faﬂulté de pharmacie.

L’étude de la localisation des hypnotiques est particuliérement. impor-
tante pour le loxicologue, mais elle est” susceptible de fournir aussi des
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