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UtL-glucoheptite. 

L e s e a u x - m è r e s r é u n i e s d e l a g l u c o h e p t u l i t e , a u s s i b i e n d é b a r ­
r a s s é e s q u e p o s s i b l e de cet te d e r n i è r e , on t é t é r a m e n é e s a u p o i d s 
d e 20 g r . et a d d i t i o n n é e s à c h a u d de 70 ce . d ' a l c o o l à 95°. A p r è s 
r e f r o i d i s s e m e n t , o n a i s o l é p a r essorage 3=r,5 d ' u n p r o d u i t , f u s ib l e 
à + 121°, q u e l ' o n a d i s s o u s d a n s 25 cc . d a l c o o l à 80 c e n t i è m e s 
b o u i l l a n t ; o n a a m o r c é a v e c q u e l q u e s c r i s t a u x d ' a -g lucohept i t e 
a r t i f i c i e l l e . I l s 'est d é p o s é d e longues a i g u i l l e s b l a n c h e s q u i , 
r e c r i s t a l l i s é e s p l u s i e u r s f o i s d a n s l ' a l c o o l à 80 0/0, j u s q u ' à c o n s ­
t a n c e d u p o i n t de f u s i o n , f o n d a i e n t à -[-129-130°, p r é s e n t a i e n t l a 
c o m p o s i t i o n et t o u s l e s c a r a c t è r e s , y c o m p r i s l ' i n a c t i v i t é s u r le 
p l a n de l a l u m i è r e p o l a r i s é e , d e l ' a -g lucohep t i t e de s y n t h è s e . 

Constitution de l'a.-glucoheptulose et de Va.-glucoheptulite. 

T o u t d ' a b o r d , l es r é s u l t a t s q u e n o u s v e n o n s d ' e x p o s e r d é m o n ­
t r e n t que l e n o u v e a u s u c r e r é d u c t e u r o b t e n u p a r l ' a c t i o n de l a 
b a c t é r i e d u so rbose s u r l 'a -g lucohep t i t e est b i e n , c o m m e o n p o u v a i t 
l e s u p p o s e r , u n s u c r e à f o n c t i o n c é t o n i q u e . 

E n s u i t e , i l s n o u s p e r m e t t e n t d ' i m a g i n e r , a u m o i n s à t i t r e p r o v i ­
s o i r e , que l l e s son t l e s f o r m u l e s s t r u c t u r a l e s de l ' a -g lucohep tu lose 
et de l ' a -g lucohep tu l i t e . 

L ' a - g l u c o h e p t i t e a r t i f i c i e l l e de E . F i s c h e r don t n o u s s o m m e s 
p a r t i s ne p e u t ê t r e r e p r é s e n t é e , d ' a p r è s s o n m o d e de p r é p a r a t i o n 
e t s o n absence de p o u v o i r r o t a t o i r e que p a r l a f o r m u l e s u i v a n t e : 

H II O H II H 

(I) C I P O H — C — C — Ć — C — Ć — C I P O H 

! I I I I 
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d a n s l a q u e l l e l es d e u x c h a î n o n s a l c o o l i q u e s s e c o n d a i r e s e x t r ê m e s 
d o i v e n t ê t r e t r a n s f o r m a b l e s e n c a r b o n y l e s p a r l a b a c t é r i e d u so r ­
b o s e s i , tou te fo i s , a u c u n e o b s e r v a t i o n n o u v e l l e ne v ien t c o n t r a r i e r 
ce t te m a n i è r e de v o i r . S u i v a n t l a p l a c e o ù l a t r a n s f o r m a t i o n 
m i c r o b i e n n e a l i e u , o n p e u t d o n c s 'a t tendre p o u r l 'a -g lucoheptu­
l o s e , so i t à l a s t r u c t u r e r e p r é s e n t é e pa r l a f o r m u l e : 

I I O H H H 

(II) C H 2 O H — C O — G — C — Ć — C — C T P O H 

I I i I 
O H H O H 011 

s o i t à cel le q u i c o r r e s p o n d à l a fo rmu le : 

II H O H H 

(III) C I P O H — Ć — Ć — Ć — Ć — C O — - C I P O H 

O H OU H Ôl-I 

P a r In d r o g é n a t i o n , l ' u n e c o m m e l ' au t r e de ces s t r u c t u r e s c o n d u i t 
à u n m é l a n g e d ' a -g lucohep t i t e (I) r é g é n é r é e et d ' u n s e c o n d a l c o o l 
p l u r i v a l e n t q u i est : 

O H H O H II H 
I I I ! I 

( IV) C I P O H — C — C — C — C — C — C H 2 O H 
t I I I I 

II O H II O H O H 

s i l 'a -g lucohep tu lose p o s s è d e l a f o r m u l e (II) et : 

I I I I O H H O H 
I I I I I 

(V) C I P O H — C — C — C — C — C — C I P O H 
! I I I I 

O H O H II O H II 
s i l e sucre c é t o n i q u e p o s s è d e , a u c o n t r a i r e , l a f o r m u l e (III). 

I l es t f ac i l e de v o i r q u e ces d e u x d e r n i è r e s f o r m u l e s s o n t i n d i v i ­
d u e l l e m e n t d i s s y m é t r i q u e s , ce q u i s ' acco rde a v e c l e p o u v o i r r o t a ­
t o i r e de l ' a -g lucohep tu l i t e , m a i s q u ' e l l e s son t , a u c o n t r a i r e , l ' une 
p a r r a p p o r t à l ' a u t r e , a b s o l u m e n t s y m é t r i q u e s . T h é o r i q u e m e n t , l e s 
d e u x s u b s t a n c e s q u ' e l l e s r e p r é s e n t e n t d e v r a i e n t ê t r e l e s d e u x 
p -g lucohep t i t e s , l e t d. P r a t i q u e m e n t , i l n ' e s t p a s e n c o r e p o s s i b l e 
d ' a f f i rmer q u e l ' a - g l u c o h e p t u l i t e es t u n e des d e u x J3-glucohepti tes : 
l a f o r m e à p o u v o i r r o t a t o i r e d r o i t de ces s u b s t a n c e s a r t i f i c i e l l e s 
a b i e n é t é o b t e n u e à l ' é t a t c r i s t a l l i s é , p a r L . H . P h i l i p p e (5), m a i s 
l e s cons t an t e s p h y s i q u e s p u b l i é e s ne s o n t p a s s u p e r p o s a b l e s . D e 
n o u v e l l e s r e c h e r c h e s d o i v e n t ê t r e e n t r e p r i s e s p o u r s a v o i r s i l e s 
d i v e r g e n c e s c o n s t a t é e s t i e n n e n t à ce q u e l e s a l c o o l s p l u r i v a l e n t s 
à c o m p a r e r n ' o n t p a s s u f f i s a m m e n t é t é p u r i f i é s o u s i ces a l c o o l s 
a p p a r t i e n n e n t v r a i m e n t à d e s e s p è c e s c h i m i q u e s d i f f é r e n t e s . 

N ° 1 0 7 . — A c t i o n d u c h l o r a l a n h y d r e sur l e s a m i n o a l c o o l s 
e t les é t h e r s o x y a m i n e s à f o n c t i o n a m i n é e t e r t i a i r e (1); 

p a r E . F O U R N E A U et M l l e W . B R Y D O W N A . 

(30.6.1928.) 

L e s c o m b i n a i s o n s d u c h l o r a l a v e c les a l c o o l s son t c o n n u e s d e p u i s 
l o n g t e m p s (2). L e d e m i - a c é t a l m é t h y l i q u e C C P C H O H O C H 3 b o u t 
à 106°; le d é r i v é é t h y l i q u e à 115-116° . C e s d e m i - a c é t a l s f o u r n i s s e n t , 
p a r é h u l l i t i o n a v e c l ' a n h y d r i d e a c é t i q u e , des é t h e r s - s e l s et pa r fo i s 
m ê m e des d i é t h e r s - s e l s a v e c d é p l a c e m e n t d u r a d i c a l a l c o y l é . L ' a l -
coolate de c h l o r a l es t a s s e z s t a b l e ; o n p e u t l e s é p a r e r de s a s o l u ­
t i o n a l c o o l i q u e p a r a d d i t i o n de c h l o r u r e de c a l c i u m . C e p e n d a n t , a u 
cours de s a d i s t i l l a t i o n o n o b s e r v e u n d é d o u b l e m e n t p a r t i e l en 

(5) L. H . PHILIPPS, Ann. chim. phys. (8), 1912, t. 26, p . 289. 
(1) Ce travail avait é té déjà c o m m e n c é par l'un de nous au labora­

toire de recherches des Etablissements Poulenc frères avec M . Char­
pentier et M . Fiore. 

(2) D . ch. G., 1870, t. 3, p . 444. — M A R T I U S et M E N » E L S S O H N - B A H T H O L I > Y 
JAKOHSEX, Ann. Lieb., t. 157, p. 244. — A . L I E B E N , D. ch. G., 1870, t. 3, 
p. 907. — ./. / . PrukL Ch., ÎSIJ'J, p. Wr 
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c h l o r a l et a l c o o l ; l e s c o m p o s a n t s se c o m b i n e n t e n s u i t e d a n s le 
r é c i p i e n t o ù o n r e c u e i l l e l e s p r o d u i t s de l a d i s t i l l a t i o n . 

G o m m e au t r e s d é r i v é s d u c h l o r a l o n p e u t c i te r s a c o m b i n a i s o n 
a v e c l a m o n o c h l o r h y d r i n e d u g l y c o l , l e s a c é t a l s m i x t e s m é t h y -
l i q u e et é t h y l i q u e , p r o p y l i q u e , i s o p r o p y l i q u e , etc. O n c o n n a î t a u s s i 
les s u b s t a n c e s ob t enues e n c o m b i n a n t le c h l o r a l a v e c des é t h e r s 
d ' a c ides a l c o o l s d a n s l e s q u e l s u n des o x y d r y l e s de l ' h y d r a t e de 
c h l o r a l et l ' o x h y d r y l e de l ' a c i d e a l c o o l i n t e r v i e n n e n t p o u r d o n n e r 
u n é t h e r o x y d e a v e c d é p a r t d ' u n e m o l . d ' e au , et o ù l ' a u t r e f o n c t i o n 
a l c o o l i q u e de l ' h y d r a t e de c h l o r a l fo rme u n é t h e r - s e l a v e c l a f o n c ­
t i o n ac ide de l ' a c i d e a l c o o l , p a r e x e m p l e l e s c h l o r a l i d e s de l ' é t h e r 
t r i c h l o r o l a c t i q u e , de l ' a c i d e l a c t i q u e , de l ' a c i d e p h é n y l g l y c o l i q u e . 
L e c h l o r a l i d e de l ' a c i d e l a c t i q u e p o s s è d e l a c o n s t i t u t i o n s u i v a n t e : 

C H 3 - C I I - O x 

| > C H - C C 1 3 

co-o/ 
L e s a l c o o l a t e s de c h l o r a l p r o v e n a n t des a l c a m i n e s c o n s t i t u e n t u n 

t y p e p a r t i c u l i e r q u i n ' a v a i t p a s encore é t é s i g n a l é . A p r e m i è r e v u e 
i l s d e v a i e n t p r é s e n t e r q u e l q u e s p a r t i c u l a r i t é s i n t é r e s s a n t e s . C o m ­
m e n t se c o m p o r t e r a i t , p a r e x e m p l e , l ' o x h y d r y l e l i b r e e n p r é s e n c e 
des c h l o r u r e s d ' a c i d e ? C e u x - c i p e u v e n t , e n effet, a g i r de d e u x 
m a n i è r e s ; 

C H 2 - N < ™ , H C 1 C H 2 _ N < C H 3 ' H C 1 

C 2 H 5 - C — O — - C H - C C F et C 2 H 5 - C O - C O C 6 H 5 

C K 3 O C O C 6 H 5 C H 3 + C H O - C C 1 3 

D a n s l e p r e m i e r cas l a f o r m u l e des a l c o o l a t e s se t r o u v e r a i t n a t u ­
r e l l e m e n t b i e n é t a b l i e . I l es t v r a i s e m b l a b l e , en o u t r e , que les 
n o u v e a u x c o m p l e x e s o f f r i r a i e n t u n c e r t a i n d e g r é de s t a b i l i t é . O n 
p o u v a i t é g a l e m e n t se d e m a n d e r s i les d é r i v é s b e n z o y l é s con tenan t 
l e res te a c i d e e n deho r s de l a f o n c t i o n a l c o o l i q u e de l ' a m i n o - a l c o o l , 
p o s s é d e r a i e n t l e s p r o p r i é t é s a n e s t h é s i q u e s q u i c a r a c t é r i s e n t les 
é t h e r s b e n z o y l é s de t ou te s l e s a l c a m i n e s . 

L e s a m i n o a l c o o l a t e s d e c h l o r a l se p r é p a r e n t en m é l a n g e a n t à 
f r o i d : 1 m o l . de c h l o r a l et 1 m o l . d ' a m i n o a l c o o l . L e m é l a n g e 
s ' é c h a u f f e t r è s fo r t ement et i l est b o n de l e r e f r o i d i r p a r de l a g lace . 
Q u a n d o u m e t e n œ u v r e l ' é t h y l d i m é t h y l a m i n o d i m é t h y l c a r b i n o l 
(base de l a S t o v a ï n e ) , c o m m e les p o i n t s d ' é b u l l i t i o n de l a b a s e et d u 
c h l o r a l a n h y d r e s o n t t r è s v o i s i n s , l e m é l a n g e des d e u x c o r p s d i s t i l l e 
à u n e t e m p é r a t u r e v o i s i n e d e 80-90° q u i ne peu t ê t r e é v i d e m m e n t 
ce l l e d u c o m p l e x e , l e q u e l . d e v r a i t b o u i l l i r b e a u c o u p p l u s hau t . 
L o r s q u ' o n e m p l o i e des b a s e s b o u i l l a n t p l u s hau t q u e l e c h l o r a l 
a n h y d r e , l e m é l a n g e se d é c o m p o s e à l ' é b u l l i t i o n m ê m e d a n s le 
v i d e , une p a r t i e d u c h l o r a l a n h y d r e d i s t i l l e p o u r s o n c o m p t e , p u i s 
l a b a se d i s t i l l e à s o n t o u r et o n ob t ien t u n assez fort r é s i d u n o i r . 

E n s o m m e , l e s d é r i v é s des a m i n o - a l c o o l s son t d i s s o c i é s q u a n d 
o n les d i s t i l l e , et c o m m e l e s c o m b i n a i s o n s ne sont pas c r i s t a l l i s é e s 

i l es t i m p o s s i b l e de s a v o i r s i o n a affaire à des c o r p s p u r s o u n o n . 
I l est v r a i s e m b l a b l e t o u t e f o i s que , q u a n d o n fa i t a g i r l e s d e u x 
co rps en q u a n t i t é t h é o r i q u e , l a r é a c t i o n es t i n t é g r a l e . P a r contre , 
c o m m e o n l e v e r r a p l u s l o i n , s i o n é t h é r i f i e l a f o n c t i o n a l c o o l de 
l ' h y d r a t e de c h l o r a l r e s t é e l i b r e , o n o b t i e n t des é t h e r s s t a b l e s , 
d i s t i l l a b l e s s a n s d i s s o c i a t i o n . 

Préparation du demi-acélal de Vhydrate de chloral 
et de diméthylaminométhyléthylcarbinol. 

C 2 H 5 - C ( C H 3 ) - 0 - C O H - C C P 

C I - P N ( C H 3 ) 2 

O n m é l a n g e 48 g r . de c h l o r a l a n h y d r e a v e c 42 g r . d e d i m é t h y l -
a m i n o é t h y l m é t h y l c a r b i n o l . L a c o m b i n a i s o n s ' a c c o m p a g n e d ' u n 
a s sez for t d é g a g e m e n t de c h a l e u r . O n a b a n d o n n e p e n d a n t q u e l q u e s 
h e u r e s et o n d i s t i l l e d a n s l e v i d e sous 10 m m . P r e s q u e tou t l e 
l i q u i d e p a s s e s o u s 56-58°. C ' e s t à p e u p r è s l e p o i n t d ' é b u l l i t i o n 
d a n s le v i d e d u c h l o r a l et de l a ba se p r i s s é p a r é m e n t . D a n s l a 
r é a c t i o n p r é c é d e n t e i l se f a i t d o n c u n m é l a n g e d i s s o c i a b l e , c h a c u n e 
des d e u x s u b s t a n c e s q u i l e c o m p o s e n t d i s t i l l e s é p a r é m e n t , et e l l es 
se r e c o m b i n e n t d a n s l e r é c i p i e n t o ù o n l e s r e ç o i t . L a c o m b i n a i s o n d u 
c h l o r a l et de l a b a s e f o u r n i t u n c h l o r h y d r a t e . Q u a n d o n t r a i t e s a 
s o l u t i o n é t h é r é e p a r u n e s o l u t i o n é t h é r é e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , i l 
se s é p a r e u n e p o u d r e c r i s t a l l i n e q u ' o n p e u t fa i re r e c r i s t a l l i s e r dans 
l ' a l c o o l a b s o l u a d d i t i o n n é d ' é t h e r a n h y d r e . D e s c r i s t a u x l o s a n -
g i q u e s se d é p o s e n t ; i l s f o n d e n t à 128-130° e n se d é c o m p o s a n t . S i 
o n chauffe l a c o m b i n a i s o n a v e c u n p e u d e s o u d e e l l e es t p r e s q u e 
i m m é d i a t e m e n t d é t r u i t e a v e c s é p a r a t i o n de c h l o r o f o r m e . 

L ' a c t i o n d u c h l o r u r e de b e n z o y l e , d o n n e d e u x s u b s t a n c e s : d 'une 
p a r t , de l a s to v a ï n e et d ' a u t r e p a r t l ' é t h e r b e n z o ï q u e d e l a c o m b i ­
n a i s o n . 

O n m é l a n g e 10 g r . de c h l o r u r e de b e n z o y l e , 10 g r . de b a s e c h l o r a l 
(c 'est le n o m s i m p l e que n o u s d o n n o n s à l a c o m b i n a i s o n ) e t 20 gr . 
de b e n z è n e . L e m é l a n g e s ' é c h a u f f e . O n l ' a b a n d o n n e p e n d a n t 24 h . 
U n p r é c i p i t é e r i s t a l l i n se s é p a r e . O n d é c a n t e l e b e n z è n e et o n l a v e 
l e p r é c i p i t é a v e c le m ê m e s o l v a n t à 2 o u 3 r e p r i s e s , p u i s e n f i n a v e c 
d e l ' é t h e r . L a s o l u t i o n b e n z é n i q u e , a d d i t i o n n é e d ' é t h e r , es t a b a n ­
d o n n é e . I l se fa i t u n n o u v e a u p r é c i p i t é . C h a c u n des p r é c i p i t é s est 
r e c r i s t a l l i s é s é p a r é m e n t d a n s l ' a l c o o l a d d i t i o n n é d ' é t h e r . II se 
s é p a r e tou t d ' a b o r d des c r i s t a u x t r a n s p a r e n t s v o l u m i n e u x , p u i s , en 
p l u s pet i te q u a n t i t é , des c r i s t a u x s p h é r i q u e s . o p a q u e s , r e s s e m ­
b l a n t à de l a l e u c i n e . C e s p e t i t s c r i s t a u x s o n t é l o i g n é s m é c a n i q u e ­
m e n t p a r l a v a g e . L e s c r i s t a u x b r i l l a n t s f o n d e n t à 196-198° en se 
d é c o m p o s a n t . L e d o s a g e d e c h l o r e d o n n e u n p o u r c e n t a g e de 8,67 
a u l i e u de 8,47 c a l c u l é p o u r l e c h l o r h y d r a t e de l ' é t h e r b e n z o ï q n e 
de l a ba se c h l o r a l . L e s e a u x - m è r e s f o u r n i s s e n t s u r t o u t l e co rps 
o p a q u e c r i s t a l l i s a n t en p e t i t s a m a s m ê l é s de q u e l q u e s c r i s t a u x 
b r i l l a n t s . A p r è s p l u s i e u r s c r i s t a l l i s a t i o n s o n ob t i en t u n e s u b s t a n c e 
d o n t le p o i n t de f u s i o n (175°) ne v a r i e p l u s . L ' a n a l y s e de ce s e l 
m o n t r e q u ' i l s ' ag i t de l a s l o v a ï n e . 

s o c . C H I M . , 4 S K R . , T . X L i i i , 1928. — M é m o i r e s . 68 
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L a c o m b i n a i s o n b e n z o y l é e de l a base c h l o r a l a des p r o p r i é t é s 
a n e s t h é s i q u e s t r è s p u i s s a n t e s m a i s q u i son t i n u t i l i s a b l e s e n r a i s o n 
de l a forte a c i d i t é de l a c o m b i n a i s o n . 

/ C H 3 

Dérivé acétylé. C C l 3 - C H - 0 - C ( C 2 H 5 ) C T 3 ) C H 2 N < 
J > C H 3 : 

Chlorhydrate. — B a s e d u c h l o r a l 30 g r . C h l o r u r e d ' a c é t y l e 8 g r . 
A c é t o n e 20 ce. M é l a n g e r . I l se p r o d u i t u n for t é c h a u f f e m e n t . 
R e f r o i d i r . A p r è s q u e l q u e s m i n u t e s t o u t se p r e n d e n u n e m a s s e 
c r i s t a l l i n e . E s s o r e r . L a v e r a v e c de l ' a c é t o n e . O n o b t i e n t de 
p r o d u i t b r u t . R e c r i s t a l l i s e r d a n s le m o i n s p o s s i b l e d ' a c é t o n e . 
A i g u i l l e s Unes fondant à 186°. A p r è s u n e d e u x i è m e c r i s t a l l i s a t i o n 
l e p o i n t de f u s i o n se f ixe à 193°. 

0ffr,2125 de s u b s t . e x i g e 6 ce. A g N O 3 n/iO. — C a l c u l é p o u r 
G C l 3 - C H - 0 - G ( 2 P F ) ( G F F ) G H 2 N ( C H 3 ) 2 H C l 9,93 (pour le c h l o r e de H C 1 

Ó c O C H 3 

f o r m a n t l e sel ) . — T r o u v é : 10,0. 

Base acétylée libre. L e c h l o r h y d r a t e est d i s s o u s d a n s l ' e a u . L a 
s o l u t i o n , a d d i t i o n n é e de c a r b o n a t e de s o u d e est e x t r a i t e à l ' é t h e r . 
L ' é t h e r e s t s é c h é s u r d u su l f a t e de soude et é v a p o r é . L e r é s i d u 
f r a c t i o n n é , f o u r n i t u n l i q u i d e b o u i l l a n t à 158-160°. C ' e s t l a ba se 
a c é t y l é e , b e a u c o u p p l u s s t a b l e p a r c o n s é q u e n t q u e l a b a s e c h l o r a l . 
C o m m e d a n s l e cas des a l c o o l a t e s d e c h l o r a l l ' a c é t y l a t i o n de 
l ' o x h y d r y l e r e s t é l i b r e e m p ê c h e l a d i s s o c i a t i o n de i ' a l c o o l a t e . 

D a n s u n b r e v e t p r i s p a r les E t a b l i s s e m e n t s P o u l e n c f r è r e s et 
E . F o u r n e a u , p o u r l ' o b t e n t i o n d u d é r i v é d u c h l o r a l a v e c l e s é t h e r s 
é t h y l i q u e et p r o p y l i q u e de l ' a c i d e d i m é t h y l a m i n o o x y i s o b u t y r i q u e , 
des s u b s t a n c e s a n a l o g u e s a u x p r é c é d e n t e s on t é t é d é c r i t e s m a i s 
e l l es s 'en d i s t i n g u e n t t ou t e fo i s p a r le fai t qu ' e l l e s d i s t i l l e n t t r è s 
b i e n et à u n e t e m p é r a t u r e n o t a b l e m e n t s u p é r i e u r e à c e l l e des c o m ­
p o s a n t s . D ' a u t r e pa r t , ces s u b s t a n c e s c r i s t a l l i s e n t et l e s p o i n t s de 
f u s i o n q u i sont d o n n é s d a n s l e b r e v e t p o u r les é t h e r s é t h y l i q u e et 
p r o p y l i q u e s o n t t e l l e m e n t v o i s i n s q u ' o n peu t se d e m a n d e r s ' i l ne 
s ' ag i t p a s d ' une seu le et m ê m e subs t ance . 

N o t r e a t t e n t i o n a é t é a t t i r é e s u r ce p o i n t et n o u s a v o n s p r é p a r é 
l e s d é r i v é s c h l o r a l é s d o n t i l s ' ag i t ; i l s s 'ob t iennent a v e c l à p l u s 
g r o n d e f a c i l i t é d a n s les c o n d i t i o n s d é c r i t e s d a n s le b r e v e t . 

O n m é l a n g e p a r e x e m p l e 50 g r . de l ' é t h e r é t h y l i q u e d u 3 - d i m é -
t h y l a m i n o - 2 - m é t h y l p r o p a n e - 2 - o l o ï q u e a v e c 42 gr . de c h l o r a l 
a n h y d r e e n é v i t a n t u n t r o p g r a n d é c h a u f f e m e n t . O n l a i s s e q u e l q u e 
t e m p s en c o n t a c t et on d i s t i l l e d a n s le v i d e . U n e pe t i t e p a r t i e d u 
l i q u i d e p a s s e en t re 60-75° s o u s 20 m m . , c 'est l ' é t h e r a m i n é q u i n ' a 
p a s r é a g i , m a i s l a m a j e u r e p a r t i e pa s se sous 22 m m . à 140-142°. 
L e p o i d s d i s t i l l é est de 65 g r . 

L e l i q u i d e d i s t i l l é se p r e n d e n masse c r i s t a l l i n e q u e l ' o n essore 
et q u e l 'on r e d i s s o u t à c h a u d dans l ' é t h e r de p é t r o l e b o u i l l a n t . O n 
ob t i en t p a r r e f r o i d i s s e m e n t des p r i s m e s q u a d r a n g u l a i r e s t r è s v o l u ­
m i n e u x f o n d a n t à 66-67° , s o l u b l e s d a n s tous les s o l v a n t s o r g a -
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n i q u e s , i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u . L e c h l o r h y d r a t e de cet te s u b s t a n c e 
c r i s t a l l i s e e n f ines a i g u i l l e s t r è s s o l u b l e s d a n s l ' e a u e t l ' a l c o o l , p e u 
s o l u b l e s d a n s l ' a c é t o n e et f o n d a n t v e r s 180-186°. S u b s t . , 0er,1611 ; 
A g N O 3 , 5 C 0 , 3 ; t r o u v é : C l 0 / 0 , 11,44. C a l c u l é : C l 0 /0 , 11,32. 

O r . s i o n e m p l o i e l ' é t h e r p r o p y l i q u e a u l i e u de l ' é t h e r é t h y l i q u e o n 
ob t i en t u n p r o d u i t q u i d i s t i l l e e x a c t e m e n t a u m ê m e p o i n t que Je 
p r é c é d e n t , q u i f o n d é g a l e m e n t a u m ê m e p o i n t , et e n f i n l e p o i n t de 
f u s i o n n 'es t p a s a b a i s s é p a r l e m é l a n g e des d e u x p r o d u i t s . I l s 'agi t 
d o n c d 'une seu le et m ê m e s u b s t a n c e . 

A b a n d o n n é e à l ' a i r ce t t e d e r n i è r e n e t a r d e p a s à p r e n d r e u n 
aspec t o p a q u e , à se r é d u i r e e n p o u d r e ; e l l e se t r a n s f o r m e e n u n 
p r o d u i t t o u t à f a i t d i f f é r e n t q u i n 'es t p a s a u t r e chose q u ' u n m é l a n g e 
d ' h y d r a t e de c h l o r a l et d ' a c i d e d i m é t h y l - a m i n o o x y i s o b u t y r i q u e 
p r o v e n a n t de l ' h y d r a t a t i o n de l a c o m b i n a i s o n : 

L ' a n a l y s e c o n d u i t à l a f o r m u l e : 

C H 2 - N < C H 3 

I G I F 

C H 3 - C — O . 
C H - C C P 

G O - O x 

a l o r s que d a n s le b r e v e t o n l u i a t t r i bue l a f o r m e 

„ C H 3 

C H 2 - N < 
( C H 3 

C H 3 - C - 0 - C H O H - C C l 3 

C 0 2 C 2 1 P 

C 'es t d o n c à l a fo is u n é t h e r de l ' h y d r a t e de c h l o r a l , u n d e m i 
a c é t a l de ce m ê m e h y d r a t e , e t u n c h l o r a l i d e t o u t à f a i t a n a l o g u e a u 
d é r i v é a c é t y l é de l a b a s e c h l o r a l avec cet te s eu le d i f f é r e n c e q u ' i c i , 
l a fonc t ion a c i d e f o r m a n t l ' é t h e r est a t t a c h é à l a m o l é c u l e . 

(Laboratoire de Chimie T h é r a p e u t i q u e , Institut Pasteur). 

N ° 108. — C o n t r i b u t i o n à l ' é t u d e des u r é i d e s des a c i d e s 
b r o m o - v a l é r i a n i q u es. III. — I n f l u e n c e s s u r l e s p r o p r i é t é s 
p h y s i o l o g i q u e s d e l a m i g r a t i o n de l ' h a l o g è n e d a n s l a 
c h a î n e de l ' a c i d e ; p a r M M . F O U R N E A U et F L O R E N C E . 

(29.1.1928.) 

D e s r eche rches p u b l i é e s d a n s d e u x a r t i c l e s p r é c é d e n t s p o r t a n t 
s u r les u r é i d e s de s a c i d e s b r o m o - v a l é r i a n i q u e s , n o u s a v o n s p u 
c o n c l u r e : 1° Q u e l a r a m i f i c a t i o n de l a c h a î n e de l ' a c i d e se t r a d u i ­
s a n t p a r des d i f f é r e n c e s d ' o r d r e p h y s i q u e a u n e i n f l u e n c e man i f e s t e 
s u r les p r o p r i é t é s p h a r m a c o d y n a m i q u e s , l ' i n t e n s i t é h y p n o t i q u e 
é t a n t p a r a l l è l e à cet te r a m i f i c a t i o n ; 2° Q u e l e g r o u p e m e n t 
- C - C O - N H - C O - N H 2 

| , q u i e x i s t e dans des c o m p o s é s p a r t i c u l i è r e -
B r 
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