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ration des gaz nitreux dans des melanges relativement trBs dilues 
en oxyde d’azote (gaz nitreux form& dans le procBd6 a l’arc par 
exemple). La retention des gaz nitreux se faisant a la fois par adsorp- 
tion et par absorption chimique, on a intkret, pour favoriser la pre- 
miere qui comporte une certaine rbversibilitd, a operer a basse tem- 
perature. 

Lors de l’adsorption et en rapport avec celle-ci, le gel d’alumine 
contribue - selon un mecanisme propose et deerit A propos de l’ab- 
sorption par le gel de silice - 8 acc616rer notablement la vitesse de 
peroxydation de l’oxyde d’azote, ce qui constitue un facteur favo- 
rable 

L’hydroxyde de glucinium a pu &re prepare sous une forme, en 
partie colloidale, donnant lieu a une retention faible mais trBs nette 
des gaz nitreux par adsorption reversible. 

Des essais semblables faits sur l’hydroxyde de calcium ont donne 
des resultats ndgatifs. 

la rdcuperation des gax nitreux. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique 
et d’Electrochimie de I’Universite de GenBve. 

Avril 1943. 

106. Sur un nouvel aeide undeeene-9-oique 
par Charles Collaud. 

(30 I V  43) 

Un acide unddckne-9-olque (acide (( iso-undecyldnique n) (I), de 
p. de f. 19O, a B t B  obtenu pour la premiere fois par Krafft et Eeldlisl) 
qui le preparbrent en traitant par le sodium et l’alcool le melange des 
acides 6thylAniques halogdn6s (11) r h l t a n t  de la fixation d’une mo- 
lecule d’acide bromhydrique sur la triple-liaison de l’acide unddcyne- 
9-oique (111). 

I CH,.CH-CH. (CH,), .CO. O H  

I1 CH, .CH-CBr. (CH,), .CO. OH et CH, .CBr = CH . (CH,), .CO .OH 

I11 CH,.CEC.(CH,),.CO.OH 

IV CH, -CH . (CH,),.CO. OH 

Jegorow2), en isomerisant l’acide und&he-lO-oique (IV) par l’hy- 
droxyde de potassium, obtint un melange d’acides dont l’oxydation 
montra qu’il contenait une certaine quantitd d’un acide und6cBne-9- 
oique. L’action isomkrisante de l’hydroxyde de potassium fut Bgale- 

l) B.3, 3571 (1900). 2, C. 1915, I, 934. 
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ment Btudiee par C h i t ,  Boekimg,  Hawser et Haletl). Ces auteurs 
montrbrent qu’elle conduit h la formation de 80 Q 85% d’un acide 
und6ckne-9-oique qu’ils identifiitrent B l’acide de Krafft et Seldis. Ce 
m6me acide fut  obtenu par Chuit et sex collaborateurs comme consti- 
tuant principal du melange d’acides provenant de l’oxydation chro- 
mique de l’alcool (( iso-und6cylknique )) et, enfin, du mBlange d’acides 
provenant de la dkshydratation de l’acide oxy-lO-undhanoique. Dans 
tous ces cas, le p. de f. dtait trop bas pour que le mPlange fiit form6 
uniquement d’acide und4ckne-lO-oique et d’acide de Krafft et Seldis. 
Chuit et ses collaborateurs supposhrent qu’il pouvait eontenir encore 
l’isombre gBom6trique du dernier de ces acides. 

Harris et Smith2) preparbrent l’acide de Krafft et Seldis en fixant 
une molBcule d’acide iodhydrique sur la triple liaison de l’acide undk- 
cyne-9-oique (111) et en r6duisant le melange des acides iodo-9 et 10- 
undkehne-9-oique par le zinc et l’acide propionique. 11s obtinrent ainsi 
un acide dont le p. de f .  6tait situe entre 9 et 13O, non purifiable par 
distillation et fondant a 1 7  O aprBs deux cristallisations dans l’ac6tone 
(Rendement : 30 yo) et finalement B 200 aprOs plusieurs cristallisations 
successives. Harris et Smith, pensant que l’isombre gdombtrique de 
l’acide de Krafft et Seldis accompagnait ce dernier dans le produit 
brut de la rdaction, tentitrent, mais sans rksultat, l’isombrisation par 
l’acide nitreux, dans les conditions ou l’acide olBique se transforme 
en acide Blaidique. Abraham, Mowat et Smith3), enfin, employbrent la 
m6thode d’Harris et Smith et confirmitrent les r h l t a t s  de ces auteurs. 

L’hydrogenation catalytique partielle de l’acide und6cyne-9- 
oique (111)’ essayee par Harris et Smitha), n’a pas permis l’obtention 
d’un produit honiogbne. Tent6e par Abraham, Mowat et Smith5),  en 
pr6sence de palladium colloidal ou de nickel, elle a conduit h des 
acides fondant entre 0 et 8 O  dont la purification s’est r6v616e si diffi- 
cile que les essais ont 6tB abandonn6s. 

La difficult6 que prksente la purification de l’acide undBcBne-9- 
oique pr4par6 par les mBthodes mentionnees plus haut m’a incitb a 
reprendre 1’6tude de l’hydrogknation catalytique de l’acide undkcyne- 
9-oique. Les essais effectues en ,presence de platine ou de palladium 
ont conduit Q des melanges complexes et ne seront pas deerits. Par 
contre, l’hydrogdnation de la solution aqueuse et legitrement alealine 
d’unddcyne-9-oate de sodium, en pr4sence de nickel Ramey, a permis 
l’obtention d’un acide fondant entre 3 et 3,5O qui doit 6tre consid6r6 
comme l’isomkre geonidtrique de l’acide de Krafft et Seldis. 

Pour ne pas pr6juger des configurations cis ou trans, l’acide de 
p. de f.  3-3,5O et l’acide de Krafft et Seldis seront appelds par la, 
suite acides a- et ,&undAcitne-9-oiques. 

l) Helv. 9, 1074 (1926). 
’) SOC. 1935, 1108. *) loc. cit. 
3, Soc. 1937, 951. 5 ,  loc. cit. 
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L’examen des courbes reliant la vitesse d’hydrogknation a la quan- 

t i t6  d’hydrogene absorb6 montre que la vitesse d6croit rapidement, 
apres l’addition d’une premiere mol6cule d’hydrog&nel). Le rapport 
des ordonnees moyennes des deux paliers peut, en premiere approxi- 
mation, &re assimile au rapport des vitesses d’hydrog6nation de la 
triple liaison et de la double liaison. Ce rapport est d’autant plus 
favorable que la quantit6 de nickel mise en ceuvre est plus faible. 
Dan8 le cas de la courbo 3,  il est voisin de 9. 
Vitesse d’absorption 7 mol Hi 

en cm’lrnin. 30 

20 

10 

0 
4000 W Hr absorb6 en cm3 

Fig. 1. 
Hydrogenation catalytique de 18,2 gr. (M/10) d’acide undkcyne-9-ofque, 

neutralis& par NaOH. 
Volume total de la solution: 300 em3; t = 18O; P = 730 mm. 

2) 0,3 gr.; Ni Raney: 1) 1,0 gr; 3) 0,l gr. 

En interrompant l’hydrog6nation7 aprbs absorption de la quantit6 
th6orique d’hydroghe correspondant B la formation de l’acide Bthy- 
lenique, on retire un acide qui, brut, fond aux environs de 2O. L’birni- 
nation d’une petite quantit6 de t&es et de queues k la distillation 
permet d’obtenir un produit fondant a 3--3,5O et qui se comporte 

la rectification comme une substance homogene (p. d’db., p. de f., 
dZo, n:). L’homogBnBit6 du produit apparait Bgalement k la conge- 
lation fractionn6e : huile et cristaux prbsentent les memes constantes 
(p. de f., d,,,, n:). 

L’amide du nouvel acide fond B 84,5--8502); la saponification 
partielle de cette amide montre que la fraction non transformbe est 
identique au produit total mis en ceuvre, ce qui constitue un argument 
en faveur de son homogBn6it6; l’acide rBgBnBrB de l’amide pure pr6- 
sente enfin les mbmes constantes que l’acide ayant servi B sa pre- 
paration. 

La position de la double Liaison est vBrifi6e par l’ozonolyse qui 
livre de l’acide az6la’ique pur. 

1) Cf. fiwpont, B1. [5] 3, 1030 (1936). 
2) L’amide de l’acide ,O-undBcBne-9-oique fond L 99O (Chuit et coll., loc. cit.; Harris 

et  Siizith, loc. cit.). 
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Les essais d’isom6risation de l’acide a- en acide ,5-undeckne-9- 

oique ont dchoud jusqu’a present; cette remarque doit &re rapprochee 
de celle de H a r r i s  et Xmith, cit4e plus haut. 

P a r t i e  exphr imenta le .  

Hydroge’nation catalytique de l’acide unde’cyne-9-oique. 

Les micro-analyses ont P t C  effectukes par Mlle Dorothie Hohl. 

L’acide unddcyne-9-oique utilisd fondait B 60,5-61°. 
Les courbes d’hydroge‘nation ont dtP Btablies en neutralisant 18,2 gr. 

cl’acide unddcyne-9-oique par de la lessive de soude trbs pure, 8, 10  yo 
(trbs leger excks de soude; phdnolphtalit‘ine), en diluant ?i 300 em3 par 
de l’eau distillde, en ajoutant le nickel Raney et en agitant dans une 
atmosphkre d’hydrogbne B la temperature et la pression ordinaires. 

Acide a-unde’cc8ne-9-oique. 1750 gr. d’acide undhyne-9-oique sont 
additionnds de 4000 em3 d’eau et neutralis& B 60° par de la lessive 
de soude B 10 %, en presence de phdnolphtaldine: on ajoute un trks 
lPger excks de lessive de soude et refroidit B 1 5 O .  On charge dans un 
appareil en fer, muni d’un agitateur effieace et refroidi par circula- 
tion d’eau dans un double-fond; on ajoute 10  gr. de nickel Raney et 
on hydrogkne jusqu’au moment ou la quantitd theorique d’hydroghne 
est absorb4e (237 litres B 1 5 O  et sous 730 mm.; duree: 9-10 heures). 
Le catalyseur est Blimin6 par filtration, la solution est additionnee de 
1000 em3 d’acide acdtique et les acides sont extraits par 2000 em3 
d’4ther; la solution Pthdr6e est lavde B deux reprises par 1000 cm3 
d’eau, le dissolvant est Plimind par distillation puis les acides sont 
rectifids 8, l’aide d’une forte colonne remplie d’anneaux Raschig et 
munie d’un dPphlegmateur. 

Fractions 1 P. d’6b. Poids 

I11 0,915 1,4520 
0,915 1,4520 

V 0,919 I 1,4534 
T I  

En redistillant la fraction V, on obtient plus de 80 yo de produit 
presentant des constantes identiques 8 celles des fractions 111 et IV. 
De nouvelles distillations ne permettent pas de pousser davantage la 
purification. 

Conge’lation fractionne’e. 100 gr. d’acide (fraction 111) sont refroi- 
di8 en agitant jusqu’h prise en une bouillie Bpaisse et  essores rapide- 
ment ; les cristaux (20 gr.) et le filtrat (SO gr.) prdsentent les m6mes 
DZ0, n$ et p. de f .  que le produit initial. 
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L’alz@/W a 6t6 effectu6e sur l’acide rkg6n6rk de l’amide (voir 
plus loin) et presentant dgalement D,, = 0,015, n: - 1,4520, p. de f. 
3-3,50. 

4,225 mgr. subst. ont donne 11,080 mgr. CO, et 4,140 mgr. H,O 
C,,H,,O, Calculk C 71,68 H 10,94% 

Trouvk ,, 71,52 ,, l0,96% 

Oxonolyse. 1,0 gr. d’acide a-und6chne-9-oique est ozone en solu- 
tion dans 15 em3 d’ac6tate d’6thyle pur, en refroidissant par de l’eau 
glade. Le dissolvant est ensuite Blimine par evaporation sous pression 
rdduite, B la temperature ordinaire, puis l’ozonide est chauffe h reflux 
pendant 2 heures, avec 30 em3 d’eau distillde et 3 em3 d’eau oxygdnde 
a 30%. On filtre B chaud pour &miner une petite quantitd d’huile 
lion dissoute ; les cristaux qui se deposent par refroidissement fondent 
B 102-105° et & 106-107°, apres cristallisation dans l’eau. 

3,115 mgr. subst. ont donne 6,570 mgr. CO, et 2,405 mgr. H,O 
HO.OC.(CH,),*CO.OH = C,H,,O, Calculk C 57,41 H 8,57% 

Trouvk ,, 57,52 ,, 8,64% 

Get acide et l’acide azelaique fondent au meme point et il en 
est de m6me de leurs mblanges. 

a- Unde’cBne-9-amide. 
35 gr. d’acide a-undAckne-9-oIque et 175 gr. de chlorure de thio- 

nyle sont chauff4s B reflux pendant 15 minutes ; le chlorure de thio- 
nyle est Blimine par distillation sous pression rBduite et le chlorure 
d’und6c6noyle est dilu6 par 175 em3 de tetrachlorure de carbone; la 
solution obtenue est ajoutde, lentement, sous forte agitation, A 
1000 em3 d’ammoniaque. Le tetrachlorure de carbone est distill6 (bain- 
marie), puis l’amide est extraite par 200 em3 de benzene tiede; on 
procede k trois lavages de la solution benzenique par 200 em3 d’eau 
tiede et on distille le benzene, puis l’amide sous pression rBduite 
(0’5mm.; bain B 200O). L’amide distillee fond a 80-82O; par cris- 
tallisation dans un m6la)nge de benzene et de pentane, on atteint un 
p. de f.  de 84,5--85O qui reste constant B la recristallisation (alcool 
faJble, benzene + pentane). 

3,900 mgr. subst. ont donne 10,285 mgr. CO, et 4,080 mgr. H,O 
4,865 mgr. subst. ont donne 0,328 cm3 IS, (18,5O, 729 mm) 

C,,H,,ON Calcule C 72,06 H 11,55 N 7,65% 
Trouvc! ,, 71,92 ,, 11,70 ,, 7,57% 

flaponification partielle. 1 gr. d’amide, 10 em3 d’hydroxyde de 
potassium alcoolique normal et 10  (31113 d’alcool sont chauffks a reflux 
pendant 4 heures. On ajoute 50 em3 d’eau distillde, extrait a deux 
reprises par 50 em3 d’kther, lave la solution 6thPr6e B l’eau distill& 
et distille 1’6ther; l’amide rhcupkrde fond B 84-84,5O et a 84,5-85O, 
apr&s eristallisation dans le benzene (0,2 gr.). De la solution hydro- 
alcoolique acidifi6e par l’acide acetique, on retire par extraction B 
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l’kther, 0,7 gr. d’acide und6chne-g-oique fondant A 2,5--3O et 3-3,5’ 
aprks distillation. 

La saponification complete de l’amide s’effectue par chauffage 
Q reflux pendant 8 heures, avec 6 parties de lessive de soude B 1 0 %  
et 5 parties d’alcool. 

Ddrivd ~ - p h d n y l - p h d ~ a c y l i ~ ~ ~ e .  
P. de f .  65-66O (alcool). 

2,925 mgr. subst. ont donne 8,500 mgr. CO, et 2,120 mgr. H,O 
C,,H,,O, CalculB C 79,32 H 7,99% 

Trouvci ,, 79,25 ,, 8,11y0 

RESUM& 
L’hydrogdnation catalytique partielle de l’acide undkcyne-9- 

o’ique, effectu4e sur le sel de sodium, en solution aqueuse et 16gbre- 
ment alcaline, en prbsence de nickel Raney, conduit a un acide a-und6- 
ckne-9-oique, de p. de f. 3--3,5O, qui est l’isomhre g6omtitrique de 
l’acide de Zrafft et Seldis ou aeide ,&und4cbne-9-oYque, de p. de f .  20°. 
L’amide du nouvel acide fond B 84,5--85O et son d4rivk p-ph6nyl- 
phknacylique A 65-66O. 

Laboratoires scientifiques de 
L. Givaudarz d3 Cie, S.A., Vernier-Genhe. 

107. Die Umsetzung des Caseins mit Formaldehyd. 
11. Zur quantitativen Bestimmung des Formaldehyds in mit 

Formaldehyd gehartetem Casein1) 
von Hs. Nitsehmann, H. Hadorn und H. Lauener. 

(13. 1V. 43.) 

Tor zwei Jahren haben wir daruber berichtet, dass es nach der 
yon Highberger und Retxsch2) vorgeschlagenen Methode der Destilla- 
tion mit 2-n. Schwefelsaure nicht moglich ist, den an Casein gebun- 
denen Formaldehyd quantitativ als solchen abzuspalten, um ihn im 
Destillat titrimetrisch zu bestimmen. Wir zeigten, dass man dagegen 
zum Ziele gelangt, wenn man die Schwefelsaure durch die schwachere 
Phosphorsaure ersetzt, oder die Schwefelsaure nur in sehr geringen 
Konzentrationen zur Anwendung bringt. Die Analysenvorsehrift, 
welche wir damals aufstellten, stiitzte sich auf eine grosse Reihe von 
Testversuchen, bei denen eine bekannte Menge Formaldehyd als ver- 
dunnte Losung mit Casein iiber Nacht stehengelassen und dann der 

I) Die I. Mitteilung erschien in Helv. 24, 237 (1941). 
2, J. Am. Leather Chem. Assoc. 33, 341 (1938). 


