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aprks si.jour au frigo, se prend en masse. Le solide est lavi: B la ligroine, puis &chi:. On 
obtient 10,5 g de dim6thylisosi.rine sous forme d’un produit blanc pulverulent e t  hygrosco- 
pique (rdt. 76‘)”). Pour les analyses le solide est recristallisi: dans du dioxanne anhydre 011 

du benzene absolu, puis si:chi. sous vide (0,01 mm Hg) sup P,O,. F. 147-149O (benzene). 
Hygroscopique. 

C,H,,O,N Calculit C 45,11 H 8,27 N 10,53 P.M. 133 
Trouvi. ,, 44,97 ,, 8,35 ,, 10,29 ,, 132 (HC10,) 

F. 144-146O; litt. I) : F. 145-146O. 
F. 133-134O (benzkne). Hygroscopique. 

Chlorhydrate C,H,,O,NCl 
N ,  N-Dit thyl- isoskine ( I l l b ) .  
C,H,,O,N Calcul6 N 8,69 P.M. 161 Trouvi. N 8.77 P.M. 158 (HC10,) 
*N, N-Dipropyl-isosdrine ( I I I c ) .  F. 128-129O (benzbne). 
C,H,,O,N Calcul6 N 7,41 P.M. 189 Trouvi: N 7,44 P.11. 189 (HCIO,) 
N ,  N-Dibutyl-isose‘rine ( I I I d ) .  F. l l O - l l l o  (benzbne). 
C,,H,,O,N Calculi: N 6,45 P.M. 217 Trouvi: N 6,3l P.M. 221 (HC10,) 

RESUME. 

Les isoserines N-disubstituBes ont Bt i :  prPparBes selon une nou- 
velle mBthode consistant B, additionner m e  amine aliphatique secon- 
daire sur 1’Bnol-ac6tate du pyruvate cl’bthyle, puis 21) hydrolyser le 
produit d’addition. 

lnstitut de chimie de l’IJniversit8 de NeuchAtel. 

205. Sur la composition chimique de la fumCe du tabac. 
I. Analyse de la fraction neutre 

par J. Bonnet et S. Neukomm. 
(3  VIII 56)  

I .  Introduction. 

IJn trks grand nombre de publications rriBdicales ou biologiques 
ont, au cours des 10 dernikres ann6es, ktabli de fagon certairie l’exis- 
tence de substances eanc4rigknes dans la fumBe de tabac. MalgrP 
diversrs tentatives d’isolement de ces substances, aucun travail 
d’analyse chimique systematique n’a P t B  entrepris sur ce sujet ; 
jusqu’ici le but principal des recherchrs est rest6 la mise en Bvidence du 
benz0-3,4-pyrkne~)~)~)~)~)~). C’cst pour tenter d’obt’enir un plus grand 
nombre de donnBes prBcises sur la totalit6 des composants canc4ri- 
genes dc la furnee de tabac que nous awns  entrepris cette Btude. 

l) R. H .  Roffo, Bol. Inst. med. exptl. Cancer 15, 349 (1938). 
,) R. I. Commins, R. L. Cooper & A .  J .  Lindsey, Brit. J. Cancer 8, 296 (1954). 
“) R. L. Cooper, -4. J .  Lindsey & R. E. Waller, Chemistry and Ind. 1954, 1418. 
,) G. Wright & E. M’ynder, Cancer Ites., 2, 55 (1955). 
5) H. Lettre‘ & A. Jahn, Naturwissenschaften 42, 210 (1955). 
6 ,  Masalzosi Kuratsune, J. Sat .  Cancer Inst. 16, 1485 (1956). 
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Notre programme a consisti? A analyser s6part5ment les fractions 
neutre, alcaline et acide. Nous traiterons ici de la fraction neutre. 

Ides methodes gSi.n&ales pour la &paration, l’identification et le 
dosage furent la chromatographie et la spectrophotom6trie ; l’injection 
sous-cutan6e ou le hadigeonnage de la peau ont semi pour l’analyse 
biologique des produits isol6s. Les recherches biologiques feront 
I’ob j et de publications si?par&es. 

II. Pre’paration. d u  goudron de furride de  cigarette. 
Appareil ic fumer. 

L’appareil L fumer est reprksenth dans la fig. I .  

I 

L 
Fig. 1. 

A: Cylindre per& de 30 orifices dans lesquelles on place les cigarettes. 
B: Cylindre contenant de la laine de verre retenant les plus grosses particules. 
C: R6frigBrant L boules. 
D: Trappe. 
E, F, G, H, I, J: Six colonnes contenant de petites billes de verre et du benzhe. 
IC : Trappe L benzkne plongeant dans un bac contenant un melange de glace et  de HC1 

conc. 

Une petite pompe L palette, marchant en continu, a servi L faire le vide. 
Nous avons fait fumer les cigarettes de la maniere suivante: Les aspirations, de 2 

B 3 see, sont faites toutes les 30 see environ; chaque cigarette est fumee au cours de 14 aspi- 
rations. En effet, au depart, avec les 30 orifices garnis de cigarettes, on allume 2 cigarettes 
toutes les 30 see et  lorsque toutes les cigarettes ont &ti: allumAes, on enleve toutes les 
30 sec deux mkgots d’environ 1,5 em pour les remplacer par deux nouvelles cigarettes 
dhs qu’il est temps de refaire l’aspiration. Nous avons allumi: les cigarettes par une flamme 
de gaz non kclairante. 

Apres avoir fait fumer le nombre de cigarettes d6sir6, on vide les six colonnes de 
l’appareil (fig. 1) dont on rince toutes les pieces avec du benzene. Le benzene de lavage 
est joint L celui qui a absorb6 la fum6e. Ainsi, l’analyse porte sur l’ensemble des goudrons 
contenus dans toutes les parties du montage. 

Toutes les operations dkcrites ci-aprks se rapportent L une quantiti: de goudron 6qui- 
valant b 500 cigarettes. 

Nous avons toujours travail16 avec une m6me marque de cigarette de tabac noir. 
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I I I .  Analyse de la fraction neutre. 
Pour la recherche des substances qui nous intdressent, le seul 

moyen d’investigation suffisamment sensible est l’analyse spectro- 
photomdtrique ; mais la quantitt5 relativement considbrable de pro- 
duits a forte absorption ne permet de v-oir aucun spectre caract6- 
ristique lors des separations chromatographiques du mdlange des 
goudrons neutres bruts. Avant de passer a l’analyse, nous avons dii 
faire prdalablement une separation en plusieurs sous-fractions. 

NaoH 

HCI 
Goudrons ucdes 

lioudrons a/cadns 

frachon neu/rrp 
so/ benzen/quP 

//her& 
&$htp/de p e h k  
petrde 

pTZ-1 c,n,an 

+ ~ & ~ / d e  J 
c y & e r g ” e ~ - N - E  rtcr/s/a,%safion , 

40 

Fig. 2. 

Mode opdratoire: On commence par 6liminer de la solution benzhique les goudrons 
acides et alcalins au moyen de plusieurs lavages avec NaOH I-n. e t  HC1 1-n. 

G N - I :  La solution benzenique est kvapor6e jusqu’B 25 om3 environ et  portbe, par 
addition d’kther de pktrole, B 200 om3. Lo precipite (GN-I) brun-fongi! est lave avec 
3 fois 50 cm3 #&her de petrole, qu’on conserve skpar6ment pour laver le prBcipitk GN-I1 

GN-11: On ajoute au filtrat obtenu aprbs separation de GN-I, du ZnC1, anhydre, 
par petites portions, en agitant, jusqu’B ce que le ZnCl, addition& reste incolore. On filtre 
sup laine de verre le chlorure de zinc ayant entrain6 GN-I1 et on lave le produit solide 
par l’kther do petrole ayant servi B laver le prbcipittt GN-I (3 x 50 cm3). Pour kliminer 
les scls de zinc du prbcipitb, on laisse 1’6ther de pktrole s’kvaporer ou on l’enlhe par un 
rinqage rapide it l’kther; on dissout le melange ZnC1, e t  GN-I1 dans 1’6ther qu’on lave 
doucement par une solution &lube de NaHCO,; on hapore une partie de l’itther, on 
ajoute du benzhe, on finit de distiller l’i.ther, on lave avec du Na,CO, 2-n. e t  chasse le 
reste de benzhne. 

GN-111: Le filtrat apr& separation de GN-I1 est &vapor& On reprend par 100 cm3 
de C,H,OH et  refroidit B - 5O. On obtient un precipitb qu’on recristallise 2 fois, qu’on lave 
chaque fois par du C,H,OH refroidi A -loo. Le prkcipitk est alors parfaitement blanc 
et  ne contient aucun produit absorbant dans 1’UV. 

Q N - I V :  Tous les filtrats sont r6unis e t  &vapor& jusqu’8 50 cm3 environ. On ajoute 
du cyclohexane, puis 200 cm3 d’eau. On extrait la solution aqueuse au cyclohexane jus- 
qu’& disparition de toute fluorescence dans le cyclohexane. Chaque fois que nous avons 
utilisb du cyclohexane, nous l’avons d’abord lavk six H,SO, conc., puis sur NaOH, distill6 
rt finalement purifii: par passage s u p  AI20,. 
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a) Fructions GN-I  et GN-II:  Elles sont constituees de produits de couleur fonc6e. 
Au cours de la discussion sur la composition globale de la fraction neutre, a la fin de ce 
texte, nous reviendrons sur la nature de ces substances. 

b) Fraction GN-I I I :  Les substances de cette sous-fraction sont transparentes aux 
UV., inertes au Br, ii froid, a NzSO, conc., HNO, conc.,au KMnO, alcalin. De plus, aucun 
groupement fonctionnel n’ayant &ti: ditcel6. nous en avons conclu que ces substances 
6taient des paraffines. 

Nous les avons 6tudii.es par skparation chromatographique sur A1,0,, en kluant par 
de l’kther de p6trole (Eb. 50--60°) contenant des quantitks croissantes de benzene, jus- 
qu’& 40%. Les F. observks dans les rdsidus des diffkrents &hats passent de 63O a 75O 
(F. corr.). Ceci indiquerait que nous sommes en presence de paraffines ayant des chaines 
de 29 A 35 atomes de carbone. 

Nous avons trouvk environ 100 mg de paraffine par 100 cigarettes. 
c )  Fraction GN- I V .  Nous avons fait line premiere separation chromatographique 

de GN-IV et  nous avons regroup6 les &hats  selon les observations faites au spectrophoto- 
metre. Nous avons delimit6 six fractions de GN-1V A A GN-IV F (fig. 3). 

GN-IV A: tousles &hats  avant la sortie de l’anthracbne. 
GN-IV B: les 6luats contenant la totaliti? de l’anthracene et  du pyrene, dkcelables 

au spectrophotombtre. 
GN-IV C : les eluats ne contenant plus de pyrene et  jusqu’ii la premiere partie d’une 

double zone brune, visible lors de la chromatographie sous forme de deux anneaux contigus, 
l’infkrieur peu color& le suphrieur fortement color6 en brun. 

GN-IV D: les 6luats contenant l’anneau fortement colork. 
GN-IV E : les &hats  aprbs la double zone brune, mais avant la sortie d’une nouvelle 

GN-IV F : les duats contenant cette dernikre zone brune. 
zone brune, migrant & nouveau sous la forme d’un anneau color6 facilement visible. 

Fig. 3. 
. . . . . : Absorption de fond au spectrophotometre. 

Sur cette fig., lire GN-IV au lieu dr GN-111. 

Remarques: 1” Concernant la courbe de l’absorption de fond. Xous avons mesure de 
combien il fallait diluer chaque solution eluee pour que la transmission optique filt de 
70% b 250 mp; ces valeurs ne representant que des donnees relatives de l’opacitk optique 
d’un &at a l’autre, nous avons trace cette courbe sans noter de coordonn6es s’y rapportant. 

2°Concernant les autres courbes de la fig. 3, voir les remarques suivant la fig. 4, 
soils 20 et 40. 
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Lors de cette skparation, malgrk trois zones de trbs forte absorption, nous pouvons 
dejA voir au-dessus de 320 mp les pies de l’anthrache, du pyrbne, du mbthyl-1- e t  du 
methyl-3-pyrbne et  du benzo-3,4-pyrBne qui se skpare en partie de la zone brune. A ce 
stade de separation, on voit de 1kgi.res inflexions indiquant la presence d’autres hydro- 
carbures aromatiques, mais comme toute analyse spectrophotometrique dans l’UV. est 
ernpechee par une absorption de fond trop forte, il est impossible de les dkterminer A ce 
moment. 

Mode opiratoire de la siparation de CN-IV:  Par kvaporation, on rambne le volume 
de la solution de cyclohexane A 2 om3 environ. On chromatographie sur A1,03 (oxyde d’alu- 
minium standardise, Riedel-de Haen), dans une colonne de 40 cm x 3 em. Pour l’klution 
nous avons utilisk du cyclohexane contenant des quantites croissantes d’alcool ethyliqur 
absolu (voir fig. 3 ) .  

Fraction CN-IV A :  Les hydrocarbures que l’on est en droit dattendre ont de 1 b 
2 noyaux benzeniques ; par conskquent, leurs spectres d’absorption vont se trouver dans 
1’UV. seulement ; pour pouvoir en faire l’analyse spectrophotomktrique, nous les avons 
skparhs par une precipitation b l’acide picrique b basse temperature et purifies sous forme 
de leurs picrates. 

Mode opiratoire: On evapore le cyclohexane; on reprend par quelques cm3 de 
C,H,OH, on ajoute environ 50 em3 de C,H,OH sature d’acide picrique. On refroidit le 
melange sous lkghre agitation, en 4 ou 5 Atapes, jusqu’h - 25O. On filtre A - 25O; on lave 
avec de l’alcool saturk d‘acide picrique A - 1 5 O  puis refroidi A - 25O. On reoristallise deux 
fois le precipite dans ces mdmes conditions. On dissout le prkcipitk dans de l’alcool A 50°, 
on ajoute de l’kther de pktrole e t  de l’eau (3 A 4 fois la valeur du volume d’alcool). On 
extrait plusieurs fois A l’kther de pktrole. On lave, sur NaOH dil., l’ether de pktrole qu’on 
Bvapore ensuite. On reprend par du cyclohexane, on chromatographie sur A1,0,. L’61u- 
tion se fait avec du cyclohexane; les kluats sont analyses au spectrophotombtre en UV. 

Remarque: Les trbs faibles quantitks d’hydrocarbure rendent cet)te mkthode dklicate. 
La separation a Btk rkpktke cinq fois; dans un cas elle a complAtement kchouk. Nous n’avons 
pu que comparer les spectres obtenus A ceux de substances connues; nous n’avons pas pu 
utiliser d’autres moyens d’identification. Cette remarque s’applique aussi aux autres dk- 
terminations qualitatives. 

RCsultats: Les hydrocarbures, identifies par leurs bandes d’absorption, sont citks 
dans leur ordre d’klution. 

TrimBthyl-l,3,5-benzBne: obtenu quatre fois. 
Trim6thyl-l,2,4-benzBne: eluk en mdme temps que le compose prkckdent; vu en 

Naphtalbne: trouve trois fois; il sort nettement skpark des deux premiers hydro- 

PhknylacktylBne: obtenu quatre fois; il suit de prbs le naphtalbne. 
Dimkthyl-l,8-naphtalBne: incertain; dans une seule experience il nous a paru &re 

Acknaphtbne: obtenu trois fois. 
Acenaphtylene : incertain dans les quatre precipitations. 
Fluorhe:  trouvk une fois; ce composk a kt6 mis en 6vidence avec certitude dans la 

fraction GN-IV B. 
Ajoutons qu’il devrait se trouver dans la fraction GN-IV A au moins deux hydro- 

carbures non aromatiques : l’acktylbne et  le monomkthylacktylbne. Notre mkthode d’in- 
vestigation ne nous permettait pas de conserver dcs composks aussi volatiles. 

L’acktylbne a fait dejA l’objet d’une etude quantitative dans la fumke de cigarette’); 
mais on doit de plus admettre la presence de mkthylacktylhe. I1 est connu depuis long- 
temps)  que des hydrocarbures supkrieurs peuvent se former par pyrosynthbse b partir 

faible quantitk deux fois. 

carbures. 

prksent. 

7 )  J .  B. Fishel & J .  F. Haskins, Ind. Eng. Chemistry 41, 1374 (1949). 
8) M .  Berthelot, C. r. hebd. Seances h a d .  Sci Pans 53, 481 (1866); Ann. Chim. e t  

Phys. 9, 446 (1866). 
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de l’ac6tylAne. Dans la combustion de la cigarette, la formation des hydrocarbures aro- 
matiques doit se faire par condensation et  d’acktylhe et  de mithylac6tylbne, qui est seul 
capable de former des trimethylbenzbnes e t  le grand nombre des autres hydrocarbures 
m6thyl6s. I1 nous parait intbressant de souligner la presence de phhylacktylhne en tant 
que fragment intermediaire possible dans la formation des mol6cules plus grosses. 

Fraction GN-IV B: Ainsi que le montre le schema de separation chromatographique 
(fig. 3) on delimite GN-IV B par les h a t s  contenant la totaliti! de l’anthracbne et  du 
pyrkne que nous voulions doser. 

Lanalyse se fait en deux Btapes: une chromatographie de l’ensemble de la fraction 
GN-IV B, ce qui permet le dosage precis de l’anthracbne et du pyrhne; puis, pour per- 
mettre une etude spectrophotom6trique facile dans l’UV., une oxydation par FeC1, des 
kluats reunis en 3 ou 4 groupes, lesproduits d‘oxydation &ant chromatographies b nouveau. 

Mode opdratoire: On bvapore le cyclohexane des kluats de la fraction GN-IV B A 
2 om3. On chromatographie cette solution sur A1,0,. L’&tion se fait par du cyclohexane 
seul, dans une colonne de 30 em x 1,2 em. Vitesse d’kcoulement 20 cm3/h. On reunit les 
&hats  en 3 ou 4 groupes. On 6vapore le cyclohexane dans chacune de ces sous-fractions. 
On reprend par C,H,OH (50 em3), on ajoute 3 b 5 g de FeC1, crist.; on laisse 1 h au bain- 
marie b 80O. On ajoute du cyclohexane et  de l’eau. On extrait les hydrocarbures jusqu’b 
disparition de toute fluorescence dans le cyclohexane d’extraction. On evapore It petit 
volume le cyclohexane prbalablement lave par NaOH dil.; on chromatographie sur une 
colonne de 15 cm x 1,2 em. 

Nous ne donnons pas de courbes d‘8talonnage pour le dosage de l’anthrac6ne e t  du 
pyrbne, car il est indispensable de les 6tablir avec une absorption de fond artificielle iden- 
tique & celle de l’expkrience. Quoique cette absorption ne change que dans de faibles 
proportions d’une experience b l’autre, Ybtalonnage est nbanmoins & refaire chaque fois. 
Cette remarque s’applique b toutes les determinations quantitatives. 

Mode opkratoire: On prend une partie d’un &at de la fraction GN-IV D, coneentree 
en substances color6es. On dilue cette solution jusqu’b obtenir une courbe d’absorption 
de fond exactement superposable B celle observee dans l’eluat oh l’on veut faire le dosage. 
On dissout dans un volume connu de cette solution un poids connu de l’hydrocarbure 
que l’on desire doser. On fait plusieurs dilutions, toujours avec la solution prbparke b 
partir de GN-IV D. On fait les spectres de ces solutions b diffhentes concentrations; on 
mesure la hauteur du ou des maxima depassant la courbe de l’absorption de fond, per- 
pendiculairement & cette courbe; on porte dans un diagramme ces mesures et les concen- 
trations correspondantes; on obtient une ou des droites qui permettent de doser l’hydro- 
carbure 81u6 dans I’exphrience. 

Remarque: Tout au long de la chromatographie de GN-IV, les substances colorees 
qui sont responsables de l’absorption de fond presentent des spectres de mbme allure : 
une courbe sans maxima dbfini, sans points d’inflexion, qui tend vers lavaleur de 0% de 
transmission optique, plus ou moins rapidement selon la dilution et de plus en plus rapide- 
ment b mesure que la longueur d’onde diminue. Ainsi, pour faire artificiellement l’absorp- 
tion de fond en vue d’un dosage, on peut prendre, en principe, n’importe quel 6luat. 
Cependant, GN-IV D prbsente l’avantage #&re riche en produits colores cr6ant l’absorp- 
tion de fond et  de ne pas contenir d‘autres substances, nous semble-t-il. 

Rksultats: Qualitativement, nous avons trouvi. les hydrocarbures suivants : 
PhBnanthrAne ; m6thyl-9-ph6nanthr8ne; un homologue non dhtermini: (pics princi- 

Fluorhe; m6thyl-9-fluorhe. I1 commence b apparaitre un homologue que nous 

Anthracbne. 
Pyrbne; m6thyl-l-pyrAne qui se trouve Bgalement rkparti dans GN-IV B et  GN-IV C. 
Benzo-1,2-anthracBne, en faible proportion dans cette fraction. 
Quantitativement, nous avons determini: l’anthrache: 10,5 y et  le pyrbne: 9,7 y 

pour 100 cigarettes. Nous estimons l’erreur relative & 10%. Les seuls dosages que nous 
avons pu trouver dans la litterahre indiquent 10,2 et  9,0 y respectivement2). 

paux b 258 et  298 mp). I1 pourrait s’agir d’un d6riv6 dimethyl6 du phbnanthrbne. 

retrouverons dans la fraction GN-IV C. 

109 
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Fraction G-V-IV C :  L’analyse se fait selon la m6me mhthode que pour la fraction 
GN-IV B. D’abord une chromatographie (colonne de 45 em x 1,2 em; vitesse d’bcoule- 
ment 20 cm3/h); le benzo-3,4-pyrAne est dose au cours de cette separation. Puis nous 
avons regroup6 les eluats (de 25 cm3) par deux ou par trois, nous avons oxyde par FeCl,, 
comme decrit plus haut, e t  analysh au spectrophotomhtre aprks une nouvelle chromato- 
graphie des produits d‘oxydation des 6luats de chaque sous-fraction. 

Zones hachurder fluats doflnanf un test 610lofique positi[ 

M 
0.. . .  . .  . .  . .  

. .  
. .  

* :  . .  . .  . .  . .  . .  . .  

. . . . . . : Absorption de fond; echelle tr6s reduite par rapport B celle des hydrocarbures. 
. . . . . .  : Courbes representatives des hydrocarbures BluBs, visibles seulement aprks oxy- 

dation par FeC1,. 

Remarques: lo La courbe de l’absorption de fond a &ti: determinee selon la methode 
utilisee pour la fig. 3. 

20 Les autres courbes montrent it quelle concentration sortent les hydrocarbures, 
relativement d’un &at B l’autre. 

3 0  Plusieurs hydrocarbures se trouvant parfois dans le m6me eluat, nous avons plac8, 
pour la clarti! du schema de chromatographie, les courbes d‘6lution B diffirentes hauteurs. 
En realit&, toutes ces courbes devraient Btre rabattues sur la base du schema. 

4O Les surfaces de ces courbes d’6lution representent des donnees quantitatives, mais 
qui doivent Btre considerkes comme des valeurs indiquant l’ordre de grandeur seulement. 

En effet, les difficult& d’obtenir des produits suffisamment purs, ou tout simplement 
de les obtenir, nous ont empbches dans certains cas de faire des dosages pr6cis. Par exemple, 
le cyclopent6no-5,B-benzo-lf2-anthrackne, les methylpyrknes ont 6th doses comme s’il 
s’agissait respectivement du benzo-l,2-anthrachne et  du pyrhne. 

Parfois les bandes d’absorption utilisables pour une determination quantitative se 
trouvent, selon la longueur d’onde, dans des regions oti la courbe generale de l’absorption 
de fond est trop pr&s du 0% de transmission optique; les dosages faits dans ces conditions 
ne peuvent 6tre qu’entaches d’une erreur considerable. C’est le cas pour les benzofluorhnes, 
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le phenanthrbne etc. Nous avons pen& qu’il pouvait h e  utile, malgrk tout, d’indiquer des 
ordres de grandeurs. Ces quantitks approximatives peuvent se dBduire en comparant les 
surfaces des courbes #elution des quatre hydrocarbures doses avec precision (anthrache, 
pyrbne, benzo-l,2-anthracbne et benzo-3,4-pyr&ne), aux autres surfaces marqukes dans 
la fig. 4. 

go On peut trouver dans la littkrature 9 ) 9  la representation des spectres d’absorp- 
tion indiquks sur la fig. 4. 

Rdsultats: Methyl-1-pyrhe, dkji vu dans GN-IV B; mkthyl-3-pyrbne. 
Un homologue du fluorbne non dktermink (pic principal i 305 nip). 
Benzo-l,2-anthracbne; methyl-3’-benzo-l, 2-anthracbne; cyclopent6no-5,6-benzo- 

1,2-anthrac&ne; nous sommes incertains de la presence du cyclopent~no-6,7-benzo-l, 2- 
anthrache. 

Benzo-l,2-fluorbne et un dkriv6, semble-t-il, mBthylB en position 9. 
Benzo-3,4-pyrbne; dibenzo-3,4,9, 10-pyrene. Ces deux derniers hydrocarbures sont 

partiellement dktruits par l’oxydation au FeC1,. 
Nos determinations quantitatives rapportkes i 100 cigarettes nous ont donne 

8,O f 0,5 y de benzo-1,2-anthracbne; 2,2 f 0,2 y de benzo-3,4-pyrPne; Cooper3) trouve 
1 y de benzo-3,4-pyr&ne environ, pour 100 cigarettes. 

P\Tous avons fait une experience avec une surcharge de 5 y de benzo-3,4-pyr&ne; 
nous en avons trouvk aprbs chromatographie une quantitB augmentBe des 5 y de sur- 
charge. 

Le dibenzo-3,4,9,10-pyr&ne n’a pas pu 6tre dosk correctement, car nous ne l’avons 
trouvB qu’aprbs l’oxydation par FeCl,; il doit s’en trouver environ 1 y pour 100 cigarettes. 

Fraction GN-IV D: Elle contient une quantite importante de produits color6s, 
creant une absorption de fond trop forte pour pouvoir faire une analyse spectrophoto- 
metrique convenable. Cependant, il est peu probable que d’autres composes aromatiques, 
i l’exception des hydrocarbures i 6 noyaux benzeniques ou plus, soient clues dans cette 
fraction, car la phase mobile ne prBsente pas encore une polarite suffisante. 

Fraction ON-IV E: Lors de l’analyse spectrophotomktrique de cette fraction, nous 
n’y avons pas observe de maxima ou mame de points d’inflexion pouvant laisser supposer 
la presence d’un composk aromatique. 

Fraction GN-IV F :  Cette fraction a Btk rechromatographike dans une colonne de 
25 ern x 1,2 cm. GN-IVF est vide de tont compose pouvant atre caractkrisB par un 
spectre d‘absorption dBfini. 

Fin de l’klution de  GN-I V :  Nous avons continue 1’Blution aprbs GN-IV F par C,H,OH 
a loo%, par C,H,OH contenant des quantitks croissantes de H,O (jusqu’i 20 %), puis 
par C,H,OH contenant 20% de HC1 2-n. L’oxyde d’aluminium pouvant 6tre considkrh, 
a ce moment, comme complbtement desactivb, nous l’avons lavk dans la colonne successive- 
ment par de I’acBtone, du benzene et  du CCl,. 

Au cows de ces differentes opkrations, nous avons observe au spectrophotombtre 
une absorption de fond peu importante ou negligeable, mais jamais de spectre pouvant 
atre caraetkristique d‘un composk aromatique. 

I V .  Discussiolz. 
La masse principale de la fraction neutre est constituee par des 

substances colorees, passant du jaune au brun noir, de 1’6tat liquide 
a 1’8tat solide. Les substances que nous avons determinees quali- 
tativement n’en sont qu’une trks petite partie. En effet, 100 cigarettes 
representent pour la fraction neutre une masse de goudron de 2,O g, 

g, R. A. Priedel & M .  Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Compounds, John 
\%ley and Sons edit., New York 1951. 

lo) El. Ar. Jones, J. Amer. chem. Soc. 62, 148 (1940). 
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et les hydrocarbures que nous avons trouvBs pBsent au total 100 mg 
environ, les hydrocarbures aromatiques &ant certainement inferieurs 
en poids 1 mg. 

Parmi ces hydrocarbures, plusieurs prksentent des propridtes 
cancBrig8nesll) (tableau 1). 

Tableau I. 

Benzo-3,4-pyrBne . . . . . . . . . . . . .  
Dibenzo-3,4,9,10-pyri.ne . . . . . . . . . .  
Cyclopent~no-5,6-benzo-l, 2-anthrache . . . .  
CyclopentBno-6,7-benzo-1,2-anthrac8ne . . . .  
Benzo-1,2-anthracBne. . . . . . . . . . . .  

Substance 

forte 0,0022 mg 
forte 0,0010 mg( ?) 
moyenne ? 
faible ? 
trBs faible 12)l3) 0,0080 mg 

Bctiviti! Quantiti! 

En  ce qui concerne l’activit6 canebrighe, nous devons souligner 
ici que le dibenzo-3,4,9,10-pyr&ne est le seul des 5 isomkres des 
dibenzopyrhnes n’avoir pas B t B  test6 sur l’animal; la thBorie Blec- 
tronique des molBcules cancdrigenes pr6voit qu’il doit &re actif, car 
il est dBpourvu de region L et l’indice eomplexe de sa rBgion K est de 
3,157 ,514). Nos propres recherches biologiques nous ont’ permis de 
confirmer entikrement l’activitd des substances en question15). 

En  ce qui concerne les produits colorBs formant l’absorption 
de fond au spectrophotometre, Commins et ~011.~)  ont Bmis l’hypo- 
these que ce sont des esters. Mais le comportement chromatographique 
de ces substances nous a conduits a admettre qu’il s’agit plutdt de 
produits plus ou moins polymBrisds. En  effet, a partir du liquide jaune 
de la fraction GX-IV A, peu polaire, on arrive facilement a former des 
composds bruns de polarit6 identique aux autres produits colores de la 
fraction neutre. L’oxydation par PeC1, donne principalement line subs- 
tance de mkme polarit6 que les composes de la fraction GN-IT’D. 
L’oxydation lente Q l’air, le chauffage prolong6 conduisent au m6me 
rdsultat. L’oxydation par un persnlfate donne, suivant les conditions, 
des composds semblables soit a GN-I et GN-11, soit k GN-I seul. 

En conclusion, il est plus vraisemhlable de considdrer ces produits 
colords comme des polymPres de poids moldculaire plus ou moins 
grand, selon leur degrB de polymdrisation, se formant par pyrosyn- 
these lors de la combustion de la cigarette k partir d’aldehydes, de 
cBtones, du pyrrol et de ses d6riv6s. 

Activity, P.H. S., Bethesda (Md.) 1951. 
11) J .  L. Harttoell, Survey of Compounds Which Have Been Tested for Carcinogenic 

12) P. Steiner, Cancer Res. 15, 632 (1955). 
13) E. Boyland, Cancer Res. 12, 77 (1952). 
14) A.& B. Pullman, Cancerisation et  structure mol6culaire, Masson bdit., Paris 1955, 

15) S. Neukomm & J .  Bonnet, en preparation. 
p. 104. 
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RI~SUMI~ .  

Par separation chromatographique et analyse spectrophoto- 
m6trique de la fraction neutre du goudron provenant de la fum6e de 
cigarette, nous avons is016 25 hydrocarbures ; la structure exacte de 
deux d’entre eux n’est pas pr6cis6e et la presence de trois autres ne 
peut &re affirmPe. 

Parmi ees hydrocarbures, quatre (cinq si l’on tient compte de la 
pr6sence probable du cyclopent6no-6,7-henzo-1,2-anthrac&ne) sont 
cane6rigdnes. 

Qnantitativement, nous avons trouvk dans la furnee provenant 
de 100 cigarettes: 2,2 y de benzo-3,4-pyrdne; 10,2 y d’anthraobne; 
9,7 y de pyrdne; 8,0 y de benzo-1,2-anthrache. 

Les seuls produits trouv6s autres que les hydrocarbures aro- 
matiques pr6citBs sont, d’une part des paraffines et, d’autre part des 
polymBres de poids mol6culaires variables et dont le pouvoir can- 
c6rigdne doit &re encore Btudie. 

Centre anticane6reux romand (Lausanne). 
Service des recherches exp6rimentales. 

Dir. PD. Dr. 8. Neukomrn. 

206. Studien zur Passivitat des Nickels. 
Studien zum anodischen Verhalten des Nickels I11 

von G. Triimpler und W. Saxer. 
(24. VIII. 56.) 

In  einer fruheren Mitteilungl) brachten wir einen Beitrag zur 
Frage des Einflusses der Verunreinigungen des Nickels auf dessen 
anodisches Verhalten, aus dem hervorging, in wie hohem Masse 
gerade auch die Aspekte der Passivierung von diesen Verunreinigungen 
a bhangen . 

Im folgenden berichten wir iiber einige weitere Ergebnisse aus 
dem gleichen Problemkreis, wieder von sehr spezieller Natur, in der 
Erwagung, dass in der Frage nach den wirklichen Vorgangen bei der 
Passivierung des Nickels, nach ihrem Mechanismus, die von den 
in der Literatur bisher geiiusserten theoretischen Ansichten weit- 
gehend offengelassen werden musste, eine Einengung der Moglich- 
keiten gerade durch moglichst zahlreiche spezielle Versuchsergebnisse 
am ehesten erreicht werden konnte. 

l) G. Triimpler & W .  Suxer, Helv. 36,1630 (1953); Diss. W. Suzer ETH., Zurich 1955. 




