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brevet allemand 469 555: 

brevet USA 1663 817: 

brevet USA 1663 818: 

Verfahren zur Herstellung von Farnesol, dadurch gekennzeichnet ... ; 

A process for the manufacture of farnesol, consisting in ... ; 

A process for the manufacture of farnesol, consisting in ... . 
On voit, d’une part, qu’il s’agit toujours de la m6me revendication, prksentke dans 

diffhrents pays ; d’autre part, qu’elle vise la prkparation industrielle du farnksol, non 
du farnksal. I1 est vrai que le brevet franpais e t  le brevet allemand font mention du 
farnksal comme produit intermkdiaire dans une variante du proced6, sans citer de ren- 
dement, mais le farnesal ne fait en aucun cas l’objet d’une revendication. 

Enfin, M. Naves dit avoir obtenu en 1946 d6jQ un rendement en farnitsal de 38%. 
D’aprBs ses donnkesl), & savoir 1,1 g de farn6sal obtenu en partant de 5 g d’acktate de 
nkrolidol, le rendement est de 26,576. E t  encore s’agit-il du rendement non par rapport 
au nkrolidol libre, mais par rapport & son acktate. 

Xous ne pouvons done pas considkrer la critique de M. Naves comme objective. 
Pour terminer, notons que nous avons aussi appliquk au nkrolidol le proc6dk de 

transformation du linalol en citra12) en prenant une quantite kquimoleculaire de nkro- 
lidol, soit 288 g au lieu de 195,3 g. En tenant compte de la remarque3) et en travaillant 
A une tempkrature de 45-47O, nous avons obtenu ainsi un rendement de 50% en farnesal 
purifie A l’hydrog6nosulfite de sodium et  distill6 (puretk 99,4%, determinee par oximation). 
Par reduction avec le LiAlH,, on obtient aiskment le farn6sol sous une forme trks pure4). 

GenBve, Laboratoires de la Maison 
Pirmenich d? Cie (Succ. de Chzcit, Naef & Gie).  

317. Echanges isotopiques du fer. I 
par Ch. Haenny et G .  Rochat. 

(20 x 49) 

Ces Bchanges isotopiques5) ont 4tB 6tudi6s a l’aide du radio-fer 59 
dont la p4riode est de 44 jours. Ce radio-kldment a BtB s4par4 dea 
autres rndio-Bl6ments qu’il peut contenir, en suivant l’une ou l’autre 
des m4thodes pr4c4demment indiquBes6). La radio-activit6 a Bt4 me- 
surBe 8 l’aide d’un compteur paroi mince, en tenant compte de 
l’absorption de la radiation B a l’int6rieur de l’oxyde ferrique calcin6 
pour la mesure. On s’est rapport4 pour cela k une courbe type Btablie 
dans des conditions reproduites chaque fois aiissi rigoureusement que 
possible. I1 a Bt4 facile de determiner l’erreur que l’on peut introduire 

l) Helv. 29, 1090 (1946). 
2, Helv. 32, 1354 (1949). 
3, Helv. 32, 1354 (1949), note s). 
4, La rkdaction declare la discussion close. 
5 )  G. Rochat, ThBse, Facultk des Sciences, Lausanne, mai 1948. 
6, Ch. Haenny, A .  Jaccoltet et  R. M a y r ,  Helv. 32, 1406 (1949). 
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par cette operation qui est inutile toutes les fois ou  l’on peut compa- 
parer les activites de masses identiques. 

Un certain nombre de mesures ont dtB faites sur les solut’ions 
placdes dans une cuve entourant un tube compte,ur de, Geiger-MiiZZer, 
dans des conditions bien d6terminCes et constantes. 

I. Echange entre Pe+3 et [B’errr ( 

X. Ruben, G. Xeaborg et J .  Kennedy1) n‘ont pas trouv6 d’kchange 
entre les ions ferriques simples et le fer de l’ion complexe ferricyanure 
a la tempbrature ordinaire, la durde de contact &ant cle -4 jours. Les 
autres conditions n’ont pas 6t6 publikes. I1 chit utile pour la suite 
des recherches prhues  de rdaliser des experiences andogues en pro- 
longeant le t,emps de contact entre 1cs composds du fer dans ties con- 
ditions bien connues. 

Des solutions aqueuses de pH 5,  Bquimol6culaires en ion ferrique et en ferricyanure, 
e t  dont la conccntration totale en fer etait de 0,005-n., toutes obtenues par le melange 
d’une solution de chlorure ferriqiie radioactif et d’une solution de ferricyanure de potas- 
sium inactif ont &ti: conservees a l’obscurit6 dans un flacon fermk, A la temp6rature 
ambiante de 18-20O . 

La dur6e de contact, c’est-A-dire le temps qui s’6coule entre la constitution du 
melange et le debut des op6rations de separation a varii: d’une solution A l‘autre. Pour 
quatre exp6riences identiqucs par ailleurs elk a Bte de 6, 168, 335 et 040 heures. La solu- 
tion qui est Claire aussitbt apr&s le melange donne peu i peu naissance A un pr6cipit6 
vert qui contient une part du radio-fer. Au bout du temps de contact, les operations 
ont Bt6 conduites de manikre a &parer le fer appartenant aux ions complexes e t  celui 
existant A 1’6tat d‘ions simples. Les ions ferriques simples dissous ont 6 th  precipit6s par 
?iH,OH dans les conditions de l’analyse quantitative. Le pr6cipite vert qui s’est form6 
dans la solution d’bchange, trait6 par une solution de NaOH 2-n. chaude, donne d’une 
part une solution qui contient les ions complexes et d’autre part un pr6cipit’k de Fe(OH), 
form6s par les ions simples qui appartenaient an pr6cipitb vert. 

On retrouve aprks sdparation touto I’act i~4~5 dans les fractions 
correspondant aux ions ferriques simples. 11 n’y a donc pas d’dchange 
entre les ions ferriques simples et le fer intbrieur de l’ion complexe 
ferricyanure dans les conditions de nos expkriences. 

2. Echange entre et (Elerr ( CLV)6]-4. 
A. Ru.bera, G. Xeaborg et J .  Kennedy (loc. cit.) on t  Bgalement 

signal4 l’absence d’kchange du radio-fer entre ces deux espkces d’ions 
a p r h  4 jours de contact pour des conditions qui n’ont pas B t B  publi4es. 

Les ions ferriques donnent an contact des ions complexes pe(CX),]-4 le pr6cipit4 
de bleu de Prusse bien connu. On a ajouti: 0,0005 molg de ferroc:pa,nure de potassium 
A 0,0005 molg de chlorure fcrrique radioactif dissous dans 75 em3 d’cau. Le precipit6 dr  
bleu de Prusse est rest6 & IOUo, A l’obscurit6, pendant 282 heures cn contact avec la 
solution surnageante dont lc pII etait de 2,5. La solution contenant l’exc&s de ferrocya- 
nurc de potassium &par6 du precipit6 n’etait pas radioactive. Le bleii de Prusse dhsa- 
gr6gb par l’action de NaOH 2-n. chaud a donne le fer exterieur au complexc qui con- 
tenait toute la radioactivitk tandis que lc fer complex6 s’est montr4 inactif. 

~~~~~ 

l) S. Ruben, G. Seaborg et J .  Kennedy, J. Applied Physics 12, 308 (19.21). 
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De ce qui prdckde, on peut conclure que dans ces conditions les 
ions fer ext6rieur et  interieur au complexe ne s’echangent pas. 

3 .  Echange entre Fe+3 et [Fe“’ ( C,0,)3]-3.  

Nous avons voulu effectuer des exp6riences d’dchange qui mettent 
en jeu des ions complexes imparfaits. P. A .  Long1)  conclut de ses 
recherches faites l’aide de radiocarbone, a un Bchange rapide. Cet 
Bchange rapide des ions oxalates n’implique pas nkcessairement celui 
des ions ferriques centraux, puisque, dans ce cas, toutes les liaisons 
doivent &re rompues. 

Lz solution d’oxalate ferrique a 6th formke par I’addition de K,C,04 a une solution 
de chlorure ferrique inactif. Une solution de chlorure de radiofer ferrique lui a 6th ajou- 
tee. Le mklange, de pH 2,5, qui ktait 0,01-m. en complexe, e t  0,01-m. en chlorure ferrique 
radioactif, a 6 tk  placi: A I’obscuritk et a la temperature ambiante de 17-20°. La durke 
de contact a 6tk de 17,5 heures pour une premiere experience et  de 10 minutes pour une 
seconde. Les ions ferriques simples ont Bt6 prkcipitks quantitativement B l’aide d’un tam- 
pon urotropine -HCI de pH 5,5 en prPsence de NH4Cl. 

L’activitB des deuv fractions s6parBes &ant identique, 1’6ehange 
complet s’effectue done en un temps inferieur a 10 minutes. 

4. Echange erztre [Pel’ ( CN)6]-4 et [Pe’’’ (CN),]-3. 

Ruben, Xeaborg, Kennedy (loc. cit.) ont conch a l’absence d’e- 
change, c’est-$-dire que d’aprks ces auteurs, si l’un de ces ions com- 
plexes est form6 6, l’aide de radiofer, celui-ci demeure constamment 
au mbme 6tat de valence. 

Nous avons prepare du radio-ferrocyanure B partir d’une solution de chlorure fer- 
rique radioactif. Ce sel ferrique est reduit b I’ktat de chlorure ferreux a I’aide d’une colonne 
de Jones a l’argentz). Cette solution de chlorure ferreux est traitke rapidement par Na,CO, 
jusqu’au dkbut de la precipitation. On ajoute un grand exchs de KCN en agitant et 
chauffant doucenient. La solution ayant pass6 par plusieurs tcintes diffkrentes, on h i  
ajoute de trbs petites quantites de Na,CO, jusqu’h ce qu’elle se clarifie en ne laissant 
plus apparaitre qu’un precipitk peu abondant de couleur rouille, insoluble dans KCN et  
qui parait Atre du Fe(OH),. La solution filtrke contient le radio-ferrocyanure et  d’autres 
sels dont il s’agit de le skparer. On peut precipiter le ferrocyanure comme bleu de Prusse 
en milieu de pB 1,5 et regknhrer le ferrocyanure de sodium B I’aide de NaOH 2-n. bouil- 
lant. La solution ainsi prkparke est amenke au pH de 6,5-7 par adjonction de HCI. 

La solution de radio-ferrocyanure de sodium m6lang.de B une 
solution de ferricyanure de potassium donne lieu h un Bchange que 
l’on peut deceler qualitativement assez facilement en precipitant le 
ferrocyanure comme bleu de Prusse. Le ferricyanure restant en solu- 
tion, presente une radioactivite importante. Nous observons done 
un kchange rapide, contrajrement au r6sultat publie par les auteurs 
mentionnBs plus haut. 

l) F .  A .  Long, Am. Soc. 63, 1353 (1941). 
2) G. Charlot et  D. Bkzier, MBthodes modernes d‘analyse quantitative mindrale, 

Masson & Cie, Paris 1945, p. 90. 
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con lc l ‘ l ~ ions .  
Dans les conditions oil nous avons travaillb: 
1. Les ions complexes parfaits Fe11(CN),-4 et Ft.11r(CN),-3, ne 

donnent pas lieu a une dissociation qui permette un dchange obser- 
vable entre les ions fer centraux et les ions ferriques simples. Les 
m&mes ions fer restent toujours complexes ou simples. Ce rPsultat 
est valable pour les ions en solution tout aussi bien qur pour le bleu 
de Prusse precipite. 

2. Des ions complexes moins parfaits que les preiceidents, tels que 
ceux de l’oxalate ferrique donnent lieu a une dissociation dont le 
degrei et la vitesse correspondent a un bchange total rapide avec les 
ions ferriques simples. Dans ce cas et l’oppos6 de ce qui se passe 
dans le pr&c&dent, les m6mes ions fer ne restent pas constamment a 
1’6tat d’ion simple ou d’ion complexe, mais sont tantbt dans l’un 
tantBt dans l’autre de ces deux etats. 

3. Si l’on met en presence dans la m6me solution ties ions com- 
plexes parfaits, Fe (CN)6-3 et Fe (CN)6-4, il est assez Bvident qn’il ne 
pourra p avoir &change d’ions fer entre eux. Par contre, les deux ions 
complexes ayant la m6me composition et ne differant que par 1’6tat 
de valence, la formation de radioferricyanure par simple contact entre 
radioferrocyanure et ferricyanure inactif correspond au transfert ra- 
pide d’un Blectron d’un ion complexe l’autre. Ce rbsnltat s’accorde 
avec ce que l’on sait des proprietBs electrochimiques des solutions de 
ferro- et ferricyanures. 

Laboratoires de Chimie Physique, d’Elrctrochimie 

Ecole Polytechnique de l’universitei, Lausanne. 
et de Recherches NuclBairrs ; 

318. Echanges isotopiques du fer. 111) 
par Ch. Haenny et E. Wikler. 

(20 x 49) 

La purification du radiofer 69 utilisit (peiriode 44 jours) ainsi que 
la plupart des mesures de radioactivitf? ont Btb, effectu4es suivant les 
mbthodes deija indiqu6es2). Si la massc d’hydroxyde ferrique est faible 
la calcination entraine des erreurs de mesure particuli&rement 4levPes ; 
l’absorption de la radiation est trBs variable d’une expdrience a l’autre. 
Dans ce cas, il y a int&r&t h se servir d’un filtre du type Gooch G 4  de 

l) l e  comm., C h .  Haenny e t  c f .  Rochat, Helv. 32, 2441 (1949). 
2, CIL. Haenny, A.  Jnccottet et R. Mayer,  Helv. 32, 1406 (1949). 




