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241. Essais de réactions dissymétriques sur quartz optiquement actif

par Annie Amariglio, Henri Amariglio et Xavier Duval

Laboratoire du Professeur X. DuvaL, Centre de ler Cycle,
Boulevard des Aiguillettes, 54 Nancy

(22 T 68)

Summary. — 1. Three catalytical reactions are investigated (hydrogenation of methylethyl-
ketone, dehydrogenation and dehydration of 2-butanol) the catalyst being optically active quartz,
either pure or metal covered. Emphasis is laid upon the most appropriate experimental conditions,
generally neglected heretofore, when stereospecificity may be expected in a catalytic hetero-
geneous reaction. Numerous attempts under carefully controlled conditions have always led to
negative results. Apparent optical rotations sometimes observed are shown to result from an
extraneous effect due to minute quartz particles carried away with the reaction products.

II. Attempts to separate at room temperature various racemic modifications (2-butanol,
cobalt or chromium complexes, ammonium tartrate) by liquid-solid chromatography on optically
active quartz have always led to negative results. The resolution of (4)-2-butanol at dry ice
temperature was also unsuccessful.

I11. The failure to observe any asymmetric effect in catalysis as well as in adsorption on
optically active quartz prompts to a critical analysis of previous work where small but positive
effects have been claimed. It is shown that most of the small rotatory powers observed are within
the limit of error of the measurements and that a number of results are inconsistent or unlike.
These may have been vitiated by an extraneous effect which has been recognised and had been
overlooked previously (dichroism or double refraction due to minute quartz particles suspended
in the observed liquid).

I. REACTIONS CATALYSEES

ScawaB & RuporprH d’abord [1], TERENTJEW & KLABUNOWSKI plus tard [2 & 5]
ont rapporté des résultats selon lesquels le quartz optiquement actif, utilisé comme
catalyseur, seul ou recouvert de métal (catalyseur mixte), serait de nature a induire
la dissymétrie dans une réaction chimique. Si la littérature [6 a4 14] relate encore
d’autres exemples illustrant le pouvoir stéréospécifique de ce catalyseur, elle men-
tionne également les échecs de plusieurs auteurs lors d’expériences nouvelles [9] [15]
ou de tentatives en vue de reproduire certains des essais précédents [16].

Dans un article antérieur [17] nous avons analysé les travaux de synthese asy-
métrique utilisant le quartz comme agent inducteur et avons constaté que l’action
asymétrisante de ce minéral ne s'est jamais traduite que par une activité trés faible
du produit de la réaction.
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Il nous a semblé que les conditions expérimentales peu soignées utilisées par les
auteurs précédents pouvaient étre, pour une bonne part, responsables de la petitesse
des effets obtenus et qu'une amélioration de ces conditions — en particulier par I'em-
ploi de catalyseurs mixtes rendus plus efficaces par une dispersion plus grande et plus
homogeéne du métal sur le quartz optiquement actif —- était de nature a conduire a des
résultats plus nets et par 13 4 permettre I'étude du mécanisme de ce type de réaction.
Tel était le but du travail rapporté dans la premiére partie du présent Mémoire.

La plupart des travaux expérimentaux antérieurs portent sur la déshydrogéna-
tion et la déshydratation du butanol-2, réactions que les auteurs n’ont le plus souvent
pu dissocier. Il nous a semblé nécessaire d’étudier séparément chacune de ces deux
réactions dont les mécanismes sont slirement différents. Comme nous I’avons signalé
ailleurs [17], les seules tentatives d’hydrogénation asymétrique effectuées jusqu’ici
ont abouti a des résultats nuls (hydrogénation de l'acide tiglique {1]) ou douteux
(hydrogénation de 1'«-pinéne ou de 'a-phénylcinnamate d’éthyle [2] [4]). Nous avons
alors trouvé logique d’inclure dans notre étude I’hydrogénation de la méthyl-éthyl-
cétone. Les trois réactions étudiées ici concernent donc le butanol-2 et ont trait soit
a sa synthese stéréospécifique, soit a la décomposition (déshydrogénation ou dés-
hydratation) stéréospécifique de son mélange racémique. Le choix de cet alcool se
révele judicieux, car il posséde un pouvoir rotatoire spécifique [«)3 égal 4 13,9°
anormalement élevé dans les deux familles d’alcool dont il fait partie (CH,~CHOH-R
et C,H,~CHOH-R’') [18].

I.1. Facteurs importants pour I’obtention de la stéréospécificité maximale. —
Un certain nombre de facteurs (taux de conversion, degré de recouvrement du quartz,
température de la réaction) pourraient avoir une importance déterminante dans
I'étude entreprise, et la petitesse des effets obtenus par les auteurs précédents (le
pouvoir rotatoire indiqué n’atteint généralement que quelques centiémes et rare-
ment le dixieme de degré) pourrait résulter des valeurs défavorables choisies pour ces
facteurs.

I.1a. Le taux de conversion. Lors d'une réaction de syntheése dissymétrique a partir
d’un substrat symétrique (hydrogénation de la méthyl-éthyl-cétone, par exemple) le
pouvoir rotatoire du condensat varie proportionnellement au rendement de la réac-
tion si le pouvoir spécifique du catalyseur reste constant; mais il n’en est pas ainsi lors
d’une réaction de décomposition stéréospécifique d'un composé racémique (déshydro-
génation du butanol-2, par exemple), et il existe en ce cas un rendement optimal
donnant lieu a un pouvoir rotatoire maximal, pour le mélange de composés organiques
issu du réacteur (alcool et cétone).

Appelons x la fraction de butanol-2 déshydrogéné et supposons que le catalyseur dissymé-
trique (quartz gauche) déshydrogéne s molécules d’alcool droit pour une d’alcool gauche (s > 1).
Un calcul simple montre que la valeur optimale de » est égale & (s+ 1)/2s et correspond au maximum
d’effet optique observable pour le mélange d’alcool et de cétone obtenu: [11,2 (s— 1}/25]° dans
un tube de 1 dm. Cette valeur optimale de » varie entre 0,50 et 1 suivant la stéréospécificité du
catalyseur (que caractérise le facteur s). Pour des valeurs de » différentes de x optimal, le pouvoir
rotatoire décroit rapidement. Indiquons, & titre d’exemple, que si s = 1,1 le pouvoir rotatoire
optimal vaut 0,51° (¥ optimal = 0,95), mais le pouvoir rotatoire obtenu pour x = 0,40 (cas
courant dans nos mesures) ne vaut que 0,21°.

On voit donc tout I'intérét qu’il faut porter a réaliser le taux de conversion optimal,
étant donné la décroissance rapide du pouvoir rotatoire observé quand on s’en écarte.
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Pour les catalyseurs doués d’une stéréospécificité faible, il devient trés important de
pouvoir atteindre des taux de conversion élevés, donc d’exalter au maximum leur
activité déshydrogénante.

D’autres facteurs influent sur la stéréospécificité et conduisent aussi a la nécessité
de catalyseurs trés actifs. Ce sont:

1. 1b. Le degré de reconvrement du quartz optiquement actif. 11 est logique de suppo-
ser que la cause de l'activité dissymétrique de ces catalyseurs réside dans une adsorp-
tion différenciée des deux antipodes [17]. Dans le cas d’un catalyseur constitué d'un
métal dispersé sur du quartz, le degré de recouvrement du support ne doit donc pas
étre trop élevé, de facon que les molécules d’alcool aient libre accés a la surface dis-
symétrique. Par ailleurs, 'adsorption asymétrique peut avoir des effets d’autant
plus accentués que les molécules adsorbées participent plus rapidement aux étapes
suivantes de la réaction. Le métal dont la quantité est limitée par le facteur précédent
doit cependant assurer la déshydrogénation a une vitesse et a un taux suffisants.
Il s’ensuit que l'efficacité des catalyseurs utilisés doit étre tres grande, et que I'exis-
tence d'un degré de recouvrement optimal parait vraisemblable.

L. 1c. La température de la véaction. La température exerce un role direct et con-
sidérable sur le taux de stéréospécificité de la réaction [19] et on peut citer diverses
raisons amenant toutes a concevoir une stéréospécificité d’autant plus grande que la
température sera plus basse. Tout d’abord, 1'élévation de la température peut exercer
un effet perturbateur dans la mesure ou elle favorise la racémisation du produit
actif éventuellement formé et ol elle ouvre la voie & la superposition de plusieurs
mécanismes réactionnels dont en général un seul (ici un mécanisme catalytique) con-
duit a la stéréospécificité recherchée. Par ailleurs, cette stéréospécificité, s, que I'on
peut caractériser par le rapport kp/k; des constantes de vitesse de formation des iso-
meres droit et gauche si kp, > kg (ou par kgfkp si & < kg), se met sous la forme:

_Ep/RT
Ap:-e ,,P,/ — _ 4p ¢AEIRT
“EGIRT g

N Ag-e
si Apet Ep, Ag et E; représentent les facteurs pré-exponentiels et les énergies d’acti-
vation relatifs aux constantes k;, et A; respectivement. Il est alors évident que la
différence AE = E; — Ep des énergies d’activation de formation des deux isomeres
sera utilisée au mieux pour les températures de réaction les plus basses. Il apparait
donc ici aussi que les catalyseurs a utiliser doivent étre des plus actifs, de fagon a
permettre 'obtention, 4 la température la plus basse possible, d'un taux de transfor-
mation optimal.

1.2. Catalyseurs utilisés. — Le CENTRE NATIONAL D’ETUDE DES TELECOMMUNI-
CATIONS nous a aimablement fourni des chutes identifiées de quartz droit et de quartz
gauche synthétiques.

Les échantillons utilisés pour cette étude ont été broyés, séparément, dans un broyeur a
disque vibrant en carbure de tungsténe (AUXILIAIRE DE RECONSTRUCTION), jusqu’d obtention
de particules de l'ordre du micron. L’aire spécifique de chaque échantillon de quartz gauche
utilisé, mesurée par la méthode de BRUNAUER, EMMETT & TELLER [20], en tragant les isothermes
d’adsorption du krypton 4 la température de l'azote liquide, est voisine de 2 m?/g; lorsque, pour
certains essais, les échantillons sont attaqués a I’acide fluorhydrique dilué (cas de Gj, décrit dans
le tableau 3), cette valeur tombe & 0,2 m?/g, mais cette derniére surface spécifique est cependant
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environ trente fois supérieure & celle des échantillons utilisés par Scawas [1]. L’échantillon Dj
de quartz droit a une surface spécifique de 0,6 m?/g.

Pour les expériences de déshydratation du butanol-2, le quartz broyé est utilisé tel quel, ou
éventuellement aprés décapage a l’acide fluorhydrique.

Pour les expériences d’hydrogénation de la méthyléthylcétone ou de déshydrogénation du
butanol-2, le quartz broyé — et éventucllement décapé par de 'acide fluorhydrique — sert de sup-
port & un métal dispersé (Ni ou Pt). Nous avons vu dans le paragraphe précédent la nécessité
d’utiliser des catalyseurs divisés, trés efficaces, conduisant a basse température, a des taux de
conversion €levés, malgré la faible quantité de métal. La dispersion du métal doit, de ce fait, étre
grande, et sa répartition, homogéne. La technique de préparation des catalyseurs, déja utilisée
dans notre laboratoire depuis plusieurs années [21], nous a semblé tout-a-fait opportune. Elle
consiste essentiellement & imprégner le support — ici le quartz — par une solution d’un sel du métal
choisi, & la geler et a éliminer la glace par sublimation. Les métaux utilisés sont le nickel et le
platine, introduits, le premier, sous forme de nitrate (HopkiNn & WiLLiams, qualité ANALAR,
n° 6056), le dernier, sous forme d’acide chloroplatinique (Jornson, MATTHEY & Co.).

La décomposition thermique du nitrate de nickel et la réduction, sous courant d’hydrogéne,
de I’'oxyde obtenu se font aux températures les plus basses possible (300° et 250° respectivement).
L’acide chloroplatinique est réduit a 300°, sous courant d’hydrogéne pendant une douzaine d’heu-
res. Le métal ainsi déposé est trés divisé et possede une activité catalytique trés élevée, précé-
demment mise en relief lors de I’étude de I'oxydation catalytique du graphite [21] [22] et de celle
de l'équilibre de déshydrogénation du butanol-2, atteint a des températures notablement plus
basses que celles utilisées jusqu’ici [22] [23].

Les degrés de recouvrement des catalyseurs utilisés (décrits dans les tableaux 1 et 3) sont
calculés en rapportant la surface occupée par le métal a la surface totale de 1'échantillon (la surface
d’un atome de nickel ou de platine est prise égale & 10 A2).

1.3. Méthodes d’étude des réactions et appareillage. ~ 1. 3a. Hydrogénation de la méthyl-
éthyl-cétone. Les essais ont d’abord été effectués par la méthode statique dans un appareil d’hydro-
génation classique (a sccousses), puis par la méthode dynamique dans un appareil simplifié par
rapport & celui utilisé pour effectuer la déshydrogénation du butanol-2, et que nous décrivons
plus bas. Dans ces deux cas, ’analyse réfractométrique du mélange issu du réacteur renseigne sur
le rendement global.

1. 3b. Déshydrogénation du butanol-2. La méthode d’étude est la méthode dynamique: un gaz
porteur inerte (azote) améne les vapeurs de butanol-2 au contact du catalyseur. Cette méthode
présente divers avantages: réglage plus aisé du débit de réactant, possibilité de variation de sa
pression partielle. Aprés condensation des vapeurs organiques (alcool et cétone), I’hydrogéne
produit peut étre dosé de fagon continue dans le gaz sortant (mélange d’azote et d’hydrogéne) par
mesure différentielle de conductivité thermique. L’analyse réfractométrique du condensat (réfrac-
tométre d’ABBE — modéle B de ZEIss) permet en outre, griace a l'utilisation d’une courbe étalon
préétablie, de connaitre le taux de conversion de I’alcool, et ’accord entre ces deux méthodes
exclut toute réaction parasite.

L’appareillage utilisé est analogue & celui décrit dans une publication antérieure [23].

Pour les expériences les plus précises, nous avons amélioré progressivement le systéme de
purification des gaz. L’azote utilisé (qualité «U» de «L’A1r Liguink») comporte, sclon les indica-
tions des fournisseurs, moins de 5 millioniémes d’oxygene et moins de 5 millioniémes d’eau; en
supposant un débit de 3 1/h, la quantité d’oxygeéne mise au contact de la partie métallique du cata-
lyseur est de 1,34 - 10-% at-g/h. Si nous admettons que le métal est uniformément dispersé et que
tous les atomes sont responsables au méme titre de I’activité du catalyseur, en 26 h, un catalyseur
comportant 3,45 - 10-% at-g de nickel, par exemple, (ce qui correspond a l'un des catalyseurs
utilisés) est entiérement oxydé. Nous avons constaté effectivement que ’activité de nos cataly-
seurs, considérable en début de réaction, décroit trés vite avec le temps, et qu’une bréve réduction
vers 200-250°C la régénere. Or, si I’on veut recueillir un condensat de volume suffisant en vue
d’un examen polarimétrique (échantillons de 2 a 7 ml), il est nécessaire de faire fonctionner
l'appareil plusieurs heures durant lesquelles le rendement de la réaction n’est pas constant. Pour
pallier cet inconvénient, dont nous avons vu plus haut I'importance, il importe de purifier au
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mieux, en oxygeéne, le gaz porteur. Par approches successives, nous avons été amenéds 4 monter
un ensemble de purification poussée, comportant en série:

1) un four a 450°C, contenant 4 kg de fil de cuivre;

2) deux fours a 350 et 300°C, comportant du nickel réduit dispersé sur gel de silice (degré de
recouvrement: 449,). Le gel a ¢té grossiérement imprégné d’une solution saturée de nitrate,
essoré, séché a I'étuve. Le nitrate a été décomposé vers 350°C, puis 'oxyde a été réduit in situ
a la température d’utilisation;

3) un four a 250°C, contenant du nickel réduit dispersé sur gel de silice. La premiére partic
dela colonnc a été traitée par une solution saturée de nitrate (ce qui conduit a un degré de recouvre-
ment de 449%), la seconde partie a été traitée par une solution dix fois plus diluée (degré de re-
couvrement de 49,). La technique de préparation de ce nickel dispersé sur gel est la méme que celle
utilisée pour nos catalyseurs. Ainsi le dernier étage de purification se trouve-t-il constitué par un
catalyseur analogue a celui étudié, mais de masse beaucoup plus considérable.

Cet ensemble de purification n’était pas cncore totalement suffisant, et I’empoisonnement de
nos catalyseurs subsistait, quoique considérablement plus lent. I.’activité initiale était également
régénérée par réduction. Des lors, il apparaissait logique de suspecter les traces d’eau contenues
dans le gaz porteur. Nous avons donc installé:

1) une premiére colonne de gel de silice activé, située avant I’ensemble des fours de purifica-
tion et destinée a éviter I'oxydation par I’eau du nickel dispersé contenu dans ces fours;

2) une deuxieme colonne de gel de silice activé a la sortie des fours précédents;

3) pour la purification ultime, un piége P; constitué d’un tube de verre Pyrex de 12 mm de
diameétre intérieur, rempli de billes de verre, ct immergé dans de 'air liquide. Ce piege est constitué
par I'imbrication de deux hélices: I’hélice d’entréc (descendante) sc raccorde au fond du vasc de
Dewar a I'hélice de sortie qui est ascendante. Cette disposition particuliere correspond a une
grande longueur de tube (4 m) et permet d’obtenir une efficacité peu sensible aux variations du
niveau d’air liquide a U'intérieur du vasc de DEwAR. De tels piéges sont utilisés dans notre labo-
ratoire depuis plusieurs années pour la purification ultiine, en cau, de l'air servant a I’étude de la
combustion du graphite [24].

Nous nc pouvons pas chiffrer la pureté du gaz sortant de cet ensemble de purification, mais
un échantillon analysé a l'aide d’un spectrométre de masse MS 10 (AssoCIATED ELECTRICAL
InpusTRIES LIMITED) ne présentc aucun pic correspondant & I'oxygene et a la vapeur d’cau, ce
qui indique une teneur en ces deux gaz inférieure 4 3 millioniemes. Malgr¢ le perfectionnement
apporté a4 notre installation, les catalyseurs dispersés de nickel continuent & s’empoisonner, mais
de fagon considérablement plus lente. Ceux de platine présentent, aprés une période de décrois-
sance, un palier d’activité. Une hypothese simple permet d’expliquer ces deux comportements.
Le butanol-2 utilisé contient entre 0,1 et 0,59, d’eau. La pression partielle en alcool est habituelle-
ment de 60 Torr, ce qui entraine une concentration en cau de 100 & 500 millioniémes au niveau
du catalyseur. Cette eau, ainsi que celle qui peut apparaitre comme produit secondaire au cours
de la réaction, peut oxyder le nickel ct s’adsorber de fagon équilibrée a la surface du platine. La
nécessité d’une dessication suffisante du butanol-2 pose un probléme qui n’a pu étre résolu.

Cependant, il est clair que les conditions opératoires qui sont les nétres sont plus soignées
que celles des auteurs précédents et tiennent compte, pour le mieux, de facteurs importants pour
I’obtention d’une bonne stéréospécificité.

1. 3c. Déshydratation du butanol-2. On utilise 'appareil décrit en I. 3b. Les pieges P, et T/,
sont refroidis & — 50° - 5°, température qui permet de condenser 1'eau produite au cours de la
réaction, sans condenser simultanément les buténes qui I'accompagnent. Bien que I’étalonnage
précis du catharométre ne soit pas réalisable, la variation relative du signal en fonction de la
température fournit de bonnes indications sur le rendement de cette réaction et permet, en parti-
culier, d’en suivre grossiérement la variation.

1.4. Polarimétres utilisés, — Lc premier polarimétre utilisé est un polarimétre visuel &
double pénombre, HILGER M-412, éclairé par une lampe a vapeur de sodium. La précision et la
sensibilité annoncées de ce polarimétre sont de 0,01°. Leur atteinte est des plus laborieuses et nous
pensons, pour notre compte, qu'unc lecture sur cet instrument, inférieure au dixi¢me de degré,



HrrLvrtica Cuivica Acta — Volumen 51, Fasciculus 3 (1968) 2115

n’a aucune signification. La diminution de 'angle de pénombre permettrait en principe d’accroitre
la sensibilité, mais un compromis doit étre trouvé du fait qu’inversement la luminosité décroit.
Pour toutes nos expériences, nous I’avons choisi égal a 5°. L’utilisation de cuves a fenétres amo-
vibles (le remplissage se faisant alors par une cxtrémité) est sujette a caution car il est trés dou-
teux que les tensions des fenétres soient les mémes pour le zéro et pour la mesure du pouvoir rota-
toire de la solution étudiée. Nous avons donc le plus souvent utilisé un tube polarimétrique de
1 dm de long, dont les deux fenétres sont scellées et qui posséde une ouverture centrale pour le
remplissage. Avant chaque passage d’échantillon, une mesure effectuée sur la cuve remplie d’étha-
nol permet d’en obtenir le zéro et d’éliminer ainsi toute perturbation de la mesure ultérieure par
d’éventuelles tensions parasites.

Les valeurs du péuvoir rotatoire obtenues par les auteurs précédents, ainsi que celles de nos
cssais préliminaires, se situent a la limite de sensibilité des polarimétres classiques 4 pénombre
(dont le polarimetre HILGER M-412 représente un modele relativement perfectionné). Pour con-
tinuer et approfondir I’étudc des phénoménes étudiés, il a été nécessaire d’utiliser un polarimétre
électronique RoussEL-]Jouan, n® 1885. Cet appareil, automatique, utilise une cellule photomulti-
plicatrice (et non I'ceil humain) comme ddétecteur d’équilibre lumineux, et la grandeur mesurée,
qui peut ici étre enregistrée, est I'intensité d’un courant électrique. Sur son échelle la plus sensible,
deux divisions correspondent a un milliéme de degré, et la précision et la sensibilité répondent a
la valeur annoncée de + 0,0005°. La cellule de polarimétrie classique est remplacée par des cuves
parallélépipédiques en acier inoxydable, dont les surfaces transparentes sont des lamelles de micros-
cope. Les cuves utilisées, de 0,5, 2 et 7 cm de long, présentent deux ajutages de remplissage qui
permettent leur utilisation éventuelle comme cuves a circulation.

I. 5. Résultats. — 1. 5a. Essais préliminaires. Pour les premiers essais effectués,
nous ne disposions que du polarimetre HILGER. Ces essais ont porté aussi bien sur
I'hydrogénation de la méthyl-éthyl-cétone (méthyl-éthyl-cétone pour chromatogra-
phie, RIEDEL DE HAEN, n° 33047) que sur la déshydrogénation du butanol-2 (buta-
nol-2 pour chromatographie, RIEDEL DE HAEN, n° 33066). Le tableau 1 indique les
caractéristiques des divers catalyseurs et leur utilisation.

Tableau 1. Caractéristiques des catalyseurs utilisés pour les essais préliminaives

Catalyscur ~ Support Métal Masse de Quantité Degré de Utilisation
support  de métal recouvre-
ment
(8) (105 at-g) (%)
Gy a Gy quartz G Ni 3 8,5 85 hydrogénation en
(étuve) méthode statique
Gy a Gy quartz G Ni 3 8,5 85 hydrogénation en
(étuve) méthode dynamique
Gz a Gy quartz G Ni (lyo- 3 8,5 85 bydrogénation en
philisation) méthode dynamique
Gy Gys quartz G Ni (lyo- 3 8,5 85 déshydrogénation en
et Gyq philisation) mdéthode dynamique

La réaction est menée soit a 50° (méthode statique), soit entre 140 et 150° (mé-
thode dynamique), le choix de cette température résultant d’'un compromis relatif
aux effets contradictoires d'une élévation de température (la vitesse de la réaction
croit, mais la constante de I'équilibre décroit, et, de ce fait, le rendement maximal
en butanol devient plus faible). Les rendements obtenus varient de 30 4 609,. L’exa-
men polarimétrique des produits de la réaction conduit toujours a des pouvoirs rota-
toires faibles, a la limite de sensibilité de l'appareil, se situant pour la plupart &
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0,03~0,04° et n’atteignant que rarement le dixieme de degré. On trouvera dans la
thése de I'un de nous (A.A)) ([25], p. 27 et 28) le détail des résultats obtenus. Le
tableau 2 reproduit, a titre d’exemple, les pouvoirs rotatoires obtenus dans le cas
particulier de la déshydrogénation du butanol-2.

Tableau 2. Pouvoirs votatoives obtenus lovs de la déshydvogénation du butanol-2, catlalysée par les
catalyseurs Gyy, Gyg et Gyg

Catalyseur Gy Gys Gy
Rendement (%) 40 60 50
Rotation*) (en degré) - 0,02 —0,03 —0,04

*) Moyenne de 10 & 15 lectures réalisées en faisant passer alternativement chacune des deux plages,
de la lumiére 4 la pénombre.

Au terme de ces essais, les résultats obtenus étaient faibles et douteux. Il nous a
cependant semblé que leur existence était réelle, mais demandait & étre confirmée par
I'emploi d'un polarimeétre plus sensible. De plus, 'étude quantitative des effets sté-
réospécifiques ne pouvait étre abordée qu’en tenant compte des facteurs dont nous
avons discuté en I. 1. et impliquait la mise au point de catalyseurs divisés trés actifs.

1. 5b. Essais soignés. — L appareil de mesure est ici le polarimétre photo-électrique
utilisant la raie D du sodium; 'appareil ot s’effectue la réaction, celui décrit en 1. 3b.
Les catalyseurs utilisés sont décrits dans le tableau 3. Les réactions étudiées sont la
déshydrogénation et la déshydratation du butanol-2. Le butanol-2 utilisé est le méme
que pour les essais préliminaires. Ses caractéristiques (Eb. 99,5°/760 Torr; n} =
1,3949; n%2 = 1,3970) sont conformes aux données de la littérature [26].

Tableau 3. Caractéristiques des catalyseurs utilisés pour les essais soignés

Catalyseur  Support Métal Masse de Quantité Degré de Utilisation
support  de métal recouvre-
ment
® (107% at-g) (%)
Gy quartz G Ni (lyo- 1,5 0,75 15 déshydrogénation
philisation)
Gy quartz G Ni (lyo- 2 1,5 23 déshydrogénation
philisation)
Gy quartz G Pt (lyo- 2 3,45 52 déshydrogénation
philisation}
Gy quartz G néant 1 0 0 déshydratation
Gy quartz G Pt (lyo- 2 1,72 260 déshydrogénation
lavé 2 FH  philisation)
D] quartz D néant 4,8 0 0 déshydratation
fraichement
broyé

i) Premiére série d’essais. — Déshydrogénation du butanol-2. Les catalyseurs G, et
G,, a faible degré de recouvrement en nickel, connaissent un empoisonnement dont la
rapidité ne permet pas toujours 'examen polarimétrique du condensat résultant de
leur activité maximale.
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G, conduit pour un essai 4 200°C, effectué immédiatement apres sa régénération,
a un taux de conversion moyen de 419, puis, pour un second essai 4 la méme tempé-
rature, a un taux quin’est plus que de 15%,. L’examen polarimétrique {cuve de 7 cm)
des deux condensats correspondants conduit aux pouvoirs rotatoires respectifs de:

— 0,001° et 0,000°

G, présente une activité initiale élevée qui permet d’assurer a 200°C la trans-
formation de 63%, du butanol-2, mais qui décroit de fagon trop rapide pour permettre
une mesure relative a un tel taux. En définjtive, les condensats obtenus a 200 puis
4 130°C dénotent des rendements moyens respectifs de 6 et 29, et des activités op-
tiques correspondantes (dans la cuve de 7 cm) égales a:

— 0,001° et — 0,001°.

Gy, a faible degré de recouvrement en platine, connait un comportement plus
stable permettant d’obtenir a 180°C, et pour deux essais successifs, des rendements
de 459,. L’examen polarimétrique (cuve de 7 cm) conduit pour ces deux essais aux
rotations de: 0,000° et — 0,001° .

Déshydratation du butanol-2. Le quartz nu, finement pulvérisé, catalyse des 150°
cette réactionl!). Le condensat est constitué d’un mélange d’eau et de butanol-2, qui,
a partir d’une certaine teneur en eau, se sépare en deux phases. La phase légere,
constituée de I'alcool ayant dissous un peu d’eau (environ 109%,), est examinée au
polarimetre. Les pouvoirs rotatoires des produits obtenus a diverses températures,
comprises entre 250 et 5007, ne sont pas supérieurs aux précédents (—0,001; —0,002°).

Les essais préliminaires avaient conduit & la conclusion que, s’il y avait pouvoir
rotatoire, celui-ci était de 'ordre de grandeur de la sensibilité de 'appareil (0,01 a
0,1°). Ici, & nouveau, quelles que soient les conditions opératoires (réactions diffé-
rentes, métal nouveau, degrés de recouvrement divers, cellules polarimétriques de
différentes longueurs, températures variées, appareil plus sensible), nous sommes
ramenés a étudier un phénomeéne a la limite de sensibilité d’un appareil (4- 0,0005°).
Pour les mesures effectuées a 1'aide du polarimeétre 4 pénombre HILGER, la fatigue
visuelle et la subjectivité pouvaient étre causes d’erreurs. Ici, les résultats ne peuvent
étre suspectés, puisqu’obtenus & l'aide d’un appareil automatique a lecture directe,
et I'on en vient deés lors a douter de la possibilité pour le quartz optiquement actif
d’induire une dissymétrie au cours d’'une réaction.

1i) Seconde série d’essais, observation d’'un effet perturbateur. Nous avons cependant
tenté une nouvelle série d’expériences. Certains auteurs considérent que le quartz
naturel possede une couche amorphe et que, apres broyage, les particules se recouvrent
rapidement d’'une telle couche dont I'épaisseur est diversement estimée de 0,9 [27] &
5000 A [28]. Selon ALEXANIAN [29], cette couche amorphe, de 100 A d’épaisseur, peut
étre éliminée si on répéte trois fois un lavage de 10 minutes 4 ’acide fluorhydrique

1) Notons qu’en raison du craquage facile des buténes, il convient d’éviter les températures €le-
vées; entre 400 et 500 °C (températures utilisées par Scuwas [1] pour I’étude de cette réaction),
le quartz se recouvre progressivement d’un dépdt de carbone et perd son activité qu'un passage
d’air & 500°, durant une dizaine d’heures, régénére totalement.
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dilué, suivi d’un rin¢age a l’eau, et si on termine par un séchage. Cette couche dés-
organisée se régénérerait peu a peu al'air (sa régénération est totale en 24 4 72 heures,
selon I'humidité de I'atmosphere). Pour cette nouvelle série d’essais (catalyseurs Gy
et D’)), nous avons donc utilisé de la poudre de quartz constituée de particules de
I'ordre du micron, et provenant d’un échantillon anciennement broyé mais régénéré
a HF (G’;) ou d’un échantillon fraichement broyé (D’,). Ce quartz a servi tel quel
comme catalyseur de déshydratation, et recouvert de platine, comme catalyseur de
déshydrogénation. Cette série d’essais, décrite en détail dans la thése de I'un de nous
(A.A)) ([25], p. 30 a 35), a abouti a un résultat inattendu.

Le condensat obtenu, trouble, est une suspension stable de fines particules ou
gouttelettes. Le passage au polarimetre de ce liquide conduit & un «pouvoir rotatoire»
variant, selon I'échantillon liquide, entre quelques milliémes et plusieurs centiémes
de degré; mais il convient de noter que ce «pouvoir rotatoire» est 1ié 4 la présence du
corps en suspension parce qu'il décroit avec le temps, alors que ce corps sédimente,
pour s’annuler au bout de quelques heures & quelques jours, selon I’essai. Cette obser-
vation pourrait conduire & penser que les particules en suspension sont constituées
d’une matiere optiquement active qui résulterait de transformations secondaires et
complexes du butanol-2 et de ses produits de dégradation. Cependant, une telle hypo-
these se concilie mal avec I'inactivité absolue du butanol lui-méme dont la dégra-
dation, aussi complexe soit-elle, devrait étre globalement asymétrique. Ces particules,
une fois isolées, se révelent en fait incombustibles et insolubles, aussi bien dans I'eau
que dans divers solvants organiques. Leur nature organique devient dés lors dou-
teuse, et 'on en arrive a penser qu’il s’agit en réalité de fines particules de quartz,
entrainées sur plus d’'un métre de canalisation par le gaz porteur (circulant au débit
de 2 a 3 1/h). Des clichés pris au microscope électronique permettent effectivement
d’attribuer a ces particules des dimensions allant du dixiéme de micron au micron.
Le fait pour le quartz utilisé dans ces essais d’étre fraichement broyé ou régénéré a
HF, doit vraisemblablement modifier I'adhésivité des particules qui le constituent et
diminuer la cohésion des gros agrégats et des fines que le gaz peut alors entrainer.
Ainsi s’explique aisément I'observation selon laquelle, aprés un certain nombre de
jours de fonctionnement du catalyseur, le condensat obtenu devient limpide, par
suite simplement de I'épuisement du catalyseur en ses grains les plus fins et fluidi-
sables par le gaz porteur.

I1 convient toutefois de souligner que les particules de quartz droit, aussi bien que
celles de quartz gauche, conduisent a I'observation de ¢pouvoirs rotatoires» gauches
et donc sans relation directe avec l'activité optique du quartz. Nous avons alors exa-
miné ce phénomene parasite de fagon détaillée et effectué un certain nombre d’obser-
vations dont nous ne rapportons ici que les conclusions.

1.’état en suspension des particules est, seul, responsable de la rotation apparente
du plan de polarisation de la Jumiére, et une suspension homogéene dun corps optique-
ment inactif finement brové (verre Pyrex ou silice amorphe, par exemple) conduit
au méme résultat. On acquiert I'impression que le phénoméne parasite provient de
I’établissement dans le liquide étudié d'une biréfringence ou d'un dichroisme, dus a
I'orientation plus ou moins compléte que les particules anisométriques présentent du
fait de leur chute dans le champ de la pesanteur. Ce phénomeéne, qui est & rapprocher
de la biréfringence d’écoulement observée pour certaines solutions colloidales ou de
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la biréfringence des suspensions de particules colloidales soumises a un champ magné-
tique (effet Mayorana) [30], se traduirait alors partiellement par une altération du
vecteur lumineux aussi bien en grandeur qu’en direction, sans qu’on puisse le con-
fondre avec un quelconque pouvoir rotatoire. Du reste, la rotation apparente du plan
de polarisation de la lumiére, provoquée par les suspensions de particules non-colloi-
dales s’orientant sous l'influence d'un champ (magnétique, électrique ou de gravita-
tion), a fait l'objet de nombreuses études au début du siecle [31] pour ensuite tomber
dans 'oubli, si l'on excepte les travaux de Procop1u [32] datant de 1924 et un article
récent de HELLER [33]. Ce méme auteur attire ailleurs [34a] I'attention des expéri-
mentateurs sur différents phénomenes conduisant a I'observation d’un changement
d’orientation du plan de polarisation de la lumiére, et qui ne consistent pas en une
activité optique (dichroisme linéaire, biréfringences diverses). De simples mouve-
ments de convection peuvent quelquefois suffire & provoquer une telle rotation. Ces
différentes observations ne font que rendre plus impérative encore la nécessité,
habituellement préconisée d’ailleurs, pour les liquides observés, d’étre optiquement
vides.

La non-observation de cette condition a, du reste, déja conduit certains auteurs
[35] [36] & considérer comme pouvoir rotatoire un dichroisme créé par I'application
d’un champ électrique 4 une solution tenue pour limpide, mais dont un examen plus
poussé a montré ultérieurement qu’elle était en réalité une suspension de trés fines
particules. Cette solution soigneusement filtrée n’a ensuite conduit a aucun effet

décelable [36] [37].

I.6. Conclusion. — Au cours des expériences effectuées, les résultats ont donc été
de deux sortes: négatifs pour la plupart, apparemment positifs par suite d'un phéno-
meéne perturbateur, pour des échantillons fraichement broyés ou régénérés par attaque
a l'acide fluorhydrique dilué.

I’adsorption préférentielle par le quartz d'un des antipodes d’un racémique devant
jouer un réle essentiel dans le déroulement des réactions dissymétriques utilisant ce
minéral sous forme active comme agent inducteur [17], nous avons alors tenté la
séparation chromatographique de divers racémiques sur colonne de quartz optique-
ment actif, ainsi que I'avaient fait antérieurement d’autres auteurs?). Dans le chapitre
suivant nous rapportons les différents essais effectués en ce sens.

II. RESOLUTIONS CHROMATOGRAPHIQUES

II. 1. Composés chimiques étudiés. — Le premier racémique organique qu’il
était logique d’essayer ainsi de résoudre ~ au moins partiellement — était évidemment
le butanol-2.

Divers auteurs ont pensé avoir réussi le dédoublement chromatographique de
nombreux complexes sur colonne de quartz. Les résultats de ces essais sont peu nets
et parfois contradictoires. Nous avons choisi comme racémiques deux complexes
parmi ceux antérieurement considérés comme résolus: [Cr (CrO,),]K, et [Co (en),]Cl,.

Pour le premier de ces corps, les résultats de KARAGOUNIS [10] s’accordent avec
ceux de SCHWEITZER & TALBOTT [11] quant au stéréoisomere le plus fortement

2) Pour unc revue sur les essais antéricurs de résolution chromatographique sur quartz optique-
ment actif, voir [17].
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adsorbé. Par contre, en ce qui concerne le complexe cobaltique, les résultats de
TsucHIDA [9] et ceux de SCHWEITZER & TALBOTT sont en désaccord sur ce méme point.

L’acide tartrique présente quatre groupements fonctionnels, et ce fait, ainsi que
nous le verrons dans une prochaine publication [38], pourrait favoriser 1’adsorption
préférentielle d’un de ses antipodes a la surface du quartz. A I'acide tartrique nous
avons toutefois préféré pour nos essais chromatographiques le tartrate d’ammonium
en raison de son pouvoir rotatoire trois fois plus élevé ([a], = 35,8° pour le sel, contre
12° pour 'acide libre).

I1. 2. Préparation des composés étudiés et leurs caractéristiques. — Le butanol-2 utilisé
est le butanol-2 pour chromatographie RIEDEL DE H4EN, n° 33066. Ses caractéristiques, ainsi
que celles des autres composés étudiés ici, sont données dans le tableau 4.

Le trioxalatochromate de potassium, Ky[Cr(C,04)4], 3 H,O, est préparé, selon un procédé
connu [39].

Le chlorure de tri-(éthyléne-diamine)-cobalt, [Co (en),]Cl;, est préparé selon le procédé indi-
qué par FERNELIUS [40].

On obtient la solution de (4-)-tartrate d’ammonium voulue, en amenant a pH 7, par addition
d’ammoniaque, une solution d’acide (d4-)-tartrique de dilution convenable et dont on a vérifié
préalablement, par observation polarimétrique, qu’elle ne contenait pas d’acide tartrique naturel.

Tableau 4. Caractévistiques des corps étudiés

Corps Masse densité [elp [Mlp Temps de demi- Réf.
molécu- racémisation en solu-
laire (d°) (d°) tion aqueuse, & pH 7
H
!
CH-C*-C,Hj, 74,12 0,8534 13,87 10,30 [41]
I
OH
[Cr(Cy04)41K,,3H,0 4854 1300 6310 67 minutes a 182° [42]
[Co(en)4]Cly 530,04 115 592 racémisation nulle [43]

en un jour, & 90°
(COONH,-C*HOH), 184,15 1,601 35,8 65,93

II. 3. Technique expérimentale. — L’éluat sortant de la colonne garnie de quartz optique-
ment actif passe, en continu, dans une cellule de 2 cm d’un polarimétre photo-électrique Rousser-
Jouan (n° 1885) dont le signal est enregistré par un galvanometre SEFram (type G.R.V.A.T.)
utilisé en suiveur de spot.

La colonne utilisée est un cylindre en verre Pyrex, de 1 cm de diamétre extérieur, muni a sa
base d'une pastille en verre fritté de porosité 4 ct a sa partie supérieure d’un rodage qui permet,
lors de 1'élution, de la raccorder & une bouteille d’azote sous pression. (Pour obtenir un débit de
Vordre d’unc goutte en une a deux minutes a travers cette colonne garnie de quartz, il faut appli-
quer une surpression pouvant aller jusqu’a 700 gfcm?.)

Cette colonne est garnie de 15 g de quartz gauche (aire spécifique 2 m2/g), ce qui correspond
4 une hauteur utile de 10 cm. Pour limiter au maximum ’entrainement jusqu’a la cellule polari-
métrique des fines particules, on dispose au-dessus de la pastille en verre fritté un tampon de
coton hydrophile servant lui-méme de support & 0,5 g de poudre de cellulose que 1'on introduit,
al'état de suspension dans I’eau. On attend que la cellulose se soit déposée pour procéder, de fagon
analogue, au garnissage en quartz de la colonne. On procéde ensuite au lavage de la colonne
jusqu’a obtention d’un filtrat exempt de fines: ce lavage a d{i étre poursuivi durant quinze jours
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pour que le liquide recueilli soit optiquement vide, ce que le polarimétre permet de détecter de
fagon particulierement sensible (cf. chap. I)3).

Le bas de la colonne est relié par un tube en chlorure de polyvinyle souple a I'ajutage d’entrée
de la cuve polarimétrique, situé au méme niveau que celui de sortie, & la partie supérieure des
cuves. L’expérience montre que 1’homogéndisation du contenu de la cuve et de I’éluat n’est bonne
que si ce dernier est le plus dense. Si, inversement, le corps a chromatographier est moins dense
que I’éluant, il a tendance a constituer une nappc en haut de la cuve dont il sort sans se mélanger
a son contenu. On adapte alors, a frottement doux, au corps de la cellule un cylindre en acier
inoxydable, usiné de telle fagon que le liquide arrive par un orifice étroit a la base de la cellule
ainsi modifiée qu’il traverse de bas en haut avant d’en sortir a la partie supérieure. Ce dispositif
présente I'avantage supplémentaire de diminuer le volume intérieur de la cuve de 2 4 0,5 ml.

La colonne peut étre placée a l'intérieur d’un manchon que I’on garnit de neige carbonique
pour les expériences & basse température. On intercale alors, entre cette colonne et le polarimetre,
un serpentin de faible capacité (2 2 3 ml) et plongé dans un bécher d’eau a la température ordi-
naire, de fagon a permettre 1’équilibre en température de I’éluat avec le milieu extérieur, ce qui
évite toute condensation de vapeur d’eau sur les fenétres de la cellule polarimétrique. L’éluant
utilisé dissout, en plus ou moins grande quantité, le gaz se trouvant au sommet de la colonne et
a tendance a le laisser partiellement se dégager sous forme de bulles dans la cellule polarimétrique.
Pour les manipulations ol le méthanol sert d’éluant, et tout spécialement pour celles a basse
température, on est alors amené a faire suivre le serpentin précédent d'un appendice en verre
Pyrex, maintenu vertical et destiné a piéger les bulles.

Le polarimetre utilisé permet la mesure des pouvoirs rotatoires correspondant aux longueurs
d’onde de 436, 546, 578 et 589 nm. Sa précision et sa sensibilité sont de 0,0005°.

I1. 4. Résultats. — Les expériences chromatographiques effectuées sont décrites
dans le tableau 5. La cellule n’est équipée du cylindre intérieur que pour les expérien-
ces portant sur le butanol-2. Chaque fois que cela a été possible (chromatographies
du butanol-2 et du tartrate d’ammonium), nous avons choisi la longueur d’onde la
plus petite (436 nm), car cela permet d’obtenir pour la solution étudiée un pouvoir
rotatoire plus élevé et d’augmenter ainsi la sensibilité des mesures. L’absorption par-
tielle du faisceau lumineux par le liquide étudié est compensée par le réglage du gain
de I'électronique du polarimetre. L'obtention d’'un gain de sensibilité suffisant pour
un fonctionnement correct de I'appareil a nécessité 1'utilisation respective des raies
546 et 589 nm pour les solutions fortement colorées en vert et jaune des complexes
de chrome et de cobalt. La premiére expérience effectuée sur le complexe de chrome
est sans signification car la solution introduite, trop concentrée, ne permet pas un
gain suffisant. Les deux expériences suivantes, faites 4 dilution cing ou dix fois plus
grande (correspondant exactement a celle des échantillons de SCHWEITZER & TALBOTT
[11]), permettent une mesure correcte, mais il importe de noter que la trés forte
absorption des rayons lumineux par 'éluat nécessite 1'utilisation du gain maximal de

%) Il convient de noter que I'adhésivité des particules de quartz dépend du liquide ambiant. Cer-
taines des fines demeurant dans la colonne, et qui ne se détachent plus en milieu purement
aqueux, peuvent fort bien se laisser entrainer si cette eau contient une substance étrangeére
(corps a chromatographier par exemple) ou est remplacée par un autre éluant (méthanol par
exemple). Les expériences dont la description suit sont donc fort ddlicates, et on a dt longue-
ment laver la colonne par de ’eau contenant [Cr(C,0,);]1K; ou par du méthanol avant de pou-
voir procéder aux essais de résolution respectifs de ce complexe et du butanol-2 a froid. Ces
expériences sont d’autant plus délicates que le phénoméne perturbateur d’entrainement de
fines de quartz peut coincider avec I'arrivée du corps a chromatographier. Il est donc nécessaire
de procéder avec un soin extréme et de reprendre les expériences ayant donné un résultat appa-
remment positif.
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I'appareil et conduirait & une diminution de la sensibilité des lectures sur un polari-
metre & pénombre.

Il convient de souligner que ces expériences sont délicates, car, pour les premiers
essais relatifs 4 un composé donné, l'arrivée de I'éluant ou de 1'éluat a souvent altéré
la limpidité du liquide contenu dans la cuve par entrainement de fines de quartz. Avec
le type de polarimeétre utilisé, un observateur averti ne peut cependant confondre les
déviations obtenues dans ces conditions avec la manifestation d’un quelconque pou-
voir rotatoire, ne serait-ce qu’a cause de leur caractére fluctuant. D’ailleurs 'arrét
de 'écoulement permet d’observer la décroissance du signal observé et son annulation
compléte au bout de quelques heures, alors que la forme active du composé étudié ne
subirait aucune racémisation sensible durant ce méme laps de temps. L’agitation du
liquide contenu dans la cuve, par remise en suspension des particules, provoque a
nouveau l'apparition d'un pouvoir rotatoire.

En définitive, pour toutes ces expériences, les résultats ont été nettement négatifs.

Nous avons discuté ailleurs ([25] (chap. III}; [38]) de I'importance des interac-
tions adsorbant-adsorbat pour l'obtention d’une stéréospécificité. En particulier
Iéchec a la température ordinaire des essais de résolution chromatographique, sur
quartz, du butanol-2 (tableau 5, essais 1, 2 et 3) et du tartrate d’ammonium (essais 10,
11, 12) prouve que, dans les conditions expérimentales données, des interactions suffi-
santes en intensité et en nombre, ne peuvent s’établir entre le quartz et les corps
étudiés. Un abaissement de la température d’expérience pourrait favoriser I'établisse-
ment d’interactions plus intenses ou nouvelles. L’échec d’une tentative de résolution
du butanol-2 effectuée A la température de la neige carbonique (essain® 4) est, de ce
point de vue, particulierement significatif.

Nous avons déja rapporté [17] les résultats contradictoires de divers auteurs cités
au début de ce chapitre, quant au signe de I'antipode le plus adsorbé par du quartz
optiquement actif, pour toute une série de complexes minéraux parmi lesquels figure
le chlorure de tri-(éthyléne-diamine)-cobalt. Sa non-résolution dans nos expériences
(essais 8 et 9) permet peut-étre d’expliquer ces contradictions, en suggérant 1’hypo-
these que les essais antérieurs aient été perturbés par un ou plusieurs des phénomenes
parasites intervenant dans la mesure polarimétrique des petits angles, et dont il sera
question au paragraphe suivant.

I1. Conclusins. — Aussi bien lors des essais actuels de résolution chromatographique
sur colonne de quartz optiquement actif que des tentatives, décrites dans le chapitre I,
de réactions dissymétriques catalysées par ce méme minéral, nos résultats ont été
négatifs: il ne nous a pas été possible de faire se révéler la dissymétrie de ce minéral
lors d’une adsorption ou d’'une réaction. Nous avons indiqué ailleurs [17] que certains
travaux d’adsorption ou de catalyse sur quartz optiquement actif, ont été négatifs
{9, 15 et 16]. 1ls pouvaient cependant apparaitre tels pour des causes purement for-
tuites, face aux résultats positifs relatés par ScEwas [1] et, surtout, par KLaBUuNoOw-
SKI [2 4 5]. Nos essais, entierement négatifs bien qu’effectués dans des conditions qui
auraient dit améliorer nettement la manifestation des effets stéréospécifiques, ameénent
alors a réexaminer de facon attentive et critique les résultats positifs ou présentés
comme tels.
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III. EXAMEN CRITIQUE DES RESULTATS ANTERIEURS

Nous avons mis ailleurs [17] l'accent sur le fait que tous les résultats présentés
comme «positifs» résultent en fait de la mesure de pouvoirs rotatoires trés faibles, se
situant 4 la limite de sensibilité des appareils. La difficulté d’obtenir des valeurs
sires pour des rotations aussi faibles tient a plusieurs raisons que nous exposerons
dans le paragraphe suivant.

I11. 1. Difficultés inhérentes aux mesures polarimétriques des petits angles. -
HELLER [34b)] insiste sur la nécessité d'une longue adaptation de I'ceil a la pénombre.
D’autre part la luminosité généralement faible des plages polarimétriques rend illu-
soire 'augmentation de sensibilité qu’entrainerait une trop grande diminution de
I'angle de pénombre. La faiblesse de la luminosité est encore accrue pour I'utilisation
de micro-tubes polarimétriques ou I'observation de liquides fortement colorés (comme
le sont souvent les solutions de complexes minéraux).

Les tensions des fenétres des cuves polarimétriques peuvent perturber les mesures,
mais les auteurs ayant précédemment travaillé dans le domaine de la synthése asy-
métrique se sont rarement souciés de cette influence perturbatrice [44]. Elle peut
cependant étre supprimée par l'utilisation de cuves a ajutages d’alimentation laté-
raux, qui permettent d’effectuer la mesure dans les mémes conditions de tension des
fenétres que pour la lecture du zéro, a la condition cependant que le tube soit chaque
fois disposé pareillement sur son support. Cette derniere opération, facile a effectuer
avec les cuves parallélipipédiques dont est équipé le polarimétre RoUsSEL-]JouaN,
est beaucoup plus malaisée et imprécise pour les tubes cylindriques habituels que
I'on dispose sur un support en V. Malheureusement les auteurs omettent le plus sou-
vent de décrire leur mode opératoire de fagon détaillée et d’insister sur les précautions
qu’ils prennent a cet égard.

Enfin, nous avons décrit ailleurs (chap. IT du présent mémoire et [25], chap. II)
les effets perturbateurs dus a l'altération du vide optique des liquides observés. Nous
avons en particulier montré que I'observation, a 'aide d’un polarimetre classique, de
solutions contenant des particules trés fines en suspension pouvait conduire a la
«mesure» d'un pouvoir rotatoire de quelques centie¢mes de degré dans un sens ou dans
l’autre, 'observateur constatant 4 un instant donné 1'égalité d’éclairement entre les
deux plages. Ce point est de grande importance pour toutes les expériences effectuées
avec de la poudre de quartz, qu’elles consistent en une étude de catalyse, d’équilibre
d’adsorption ou de chromatographie. BAILAR [14] est le seul auteur précisant qu’il a
effectué une filtration, d’ailleurs inévitable dans son cas (mise en suspension de la
poudre de quartz dans une solution de complexe minéral), et encore ne connait-on
pas la finesse du filtre utilisé.

Les auteurs précédents ont généralement utilisé des polarimetres a lecture directe.
11 nous semble cependant utile de signaler ici un artefact spécifique de 1'utilisation
des polarimétres photoélectriques: I'observation de solutions de densité optique trop
élevée conduit en fait & des mesures totalement erronées [45]. Indiquons aussi que les
premiers exemplaires d'un certain modeéle de polarimetre (BENDIX 460-C) conduisaient
3 des déterminations faussées par ’absorption lumineuse de la solution observée, de
faible densité optique cependant [46]. Ces exemples montrent bien toute la difficulté
des mesures portant sur des faibles pouvoirs rotatoires.
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Apres ces observations d’ordre général, les travaux de chacun des auteurs méritent
d’étre examinés successivement.

II1.2. Critique détaillée des résultats antérieurs. — a) Travaux de BAILAR et
collaborateurs. Dans leurs travaux sur la détermination des structures d’un certain
nombre de complexes minéraux, BAILAR et coll. [14] utilisent 1'adsorption asymé-
trique de ces complexes en solution, par de la poudre de quartz (masse voisine de 1 g;
dimensions des particules de !/, de mm environ). Les pouvoirs rotatoires mesurés
varient entre 0,01 et 0,06° et s’aunulent tous au bout d’un temps allant de quelques
heures a quelques jours. Les auteurs déduisent de leurs observations que les composés
envisagés sont des racémiques dont le quartz permet la résolution partielle en leurs
antipodes racémisables dans les temps indiqués.

On peut calculer, 3 partir des pouvoirs rotatoires mesurés et de la surface des
échantillons de quartz déduite de la taille des particules (150 4 350 cm?/g), la valeur
minimale que devrait avoir le pouvoir rotatoire spécifique des complexes étudiés, en
se plagant dans I'hypothese la plus favorable — mais tout-a-fait invraisemblable —
d’un recouvrement total et asymétrique & 1009, de la surface de quartz. Les valeurs
ainsi obtenues sont d’'un ordre de grandeur inhabituellement élevé (100000° par
exemple). Les taux de stéréospécificité admis par KLABUNOWSKI pour le quartz [47]
(de l'ordre de 19,) conduiraient a des valeurs cent fois plus grandes. On voit donc que
si les expériences de BAILAR démontraient 'existence d'une adsorption asymétrique
des complexes étudiés sur le quartz, leur succés serait da, d’une part a une stéréo-
spécificité totale, d’autre part, pour chacun des cinq complexes étudiés, 4 un pouvoir
rotatoire spécifique anormalement élevé.

b) Travaux de TSUCHIDA et collaborateurs. Des calculs de ce type ne peuvent étre
effectués dans le cas des expériences analogues de TsucHIDA [7] [8] [9], faute de ren-
seignements expérimentaux suffisants. Les pouvoirs rotatoires mesurés sont extréme-
ment faibles 7] et quelquefois inexprimés numériquement {8]. Dans une troisieme
série de travaux expérimentaux [9], le méme auteur examine l'adsorption asymé-
trique de divers complexes minéraux dont cinq ont également été étudiés par SCHWEIT-
zER & TarBorT [11]. Nous avons déja mentionné que pour quatre de ces corpsily a
désaccord entre ces deux équipes de chercheurs, quant au signe de l'antipode préfé-
rentiellement adsorbé.

¢) Travaux de SCHWEITZER & TaLBoTT [11]. Ces auteurs étudient la résolution
chromatographique sur colonne de quartz gauche de douze complexes minéraux du
chrome ou du cobalt. D’aprés leurs données expérimentales, on peut calculer que la
surface totale du quartz est au maximum de 4 m? (elle était de 30 m? pour les expé-
riences du méme type que nous avons effectuées). La quantité de substance mise en
ceuvre (25 ml d'une solution 0,01N) est 36 fois supérieure a celle nécessaire pour un
recouvrement total de l’adsorbant, si 'on suppose un encombrement moléculaire
moyen de 100 A% Leurs conditions de travail sont donc celles de la chromatographie
frontale.

Leurs résultats présentent un premier aspect curieux dans la mesure oi1, pour tous
ces corps, I'antipode droit est le plus adsorbé.

Ici aussiles rotations observées sont faibles, méme si les valeurs indiquées peuvent
apparaitre plus importantes qu’elles ne le sont habituellement dans les travaux de ce
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type, car la coloration des complexes a nécessité la dilution des fractions éluées et la
multiplication des rotations lues par le facteur de dilution 5 ou 10. La nature des
complexes, suffisamment variée pour que leur pouvoir rotatoire spécifique aille de
50 a 2620° et leur temps de demi-racémisation de 8 a 430 minutes environ pour cer-
tains tandis que d’autres ne se racémisent pas du tout dans les conditions expérimen-

Rotation totale
+060{ f{endegre) .
+050
. . Yolume de l'éluat
+0101 . {enem®)
~010 2 10 20 30
-050
-070{ « °

Excmple de chromatogramme obtenu par SCHWEITZER & TALBOTT (corps 1)

tales habituelles?), rend d’autant plus surprenante la constance de 'ordre de grandeur
des rotations observées.

Par ailleurs, le tableau des valeurs présenté par ces deux auteurs permet de tracer
le chromatogramme relatif & chaque corps étudié, ce qui met en évidence la grande
irrégularité des mesures. En particulier, les valeurs maximales apparaissent alors
généralement comme des points aberrants (voir a titre d’exemple la figure I, relative
au trioxalatochromate de potassium). La dispersion des points ne peut s’expliquer
que par une grande imprécision des lectures polarimétriques ou plus vraisemblable-
ment par un important effet perturbateur. Or les auteurs ne font allusion & aucune
précaution visant a empécher 'entrainement inévitable des fines a la sortie de la
colonne?®),

Cette hypothese se trouve renforcée si I'on tient compte des résultats relatifs a
la chromatographie sur une seconde colonne, analogue a la précédente, de la fraction
gauche de 1'éluat. On devrait dans ces conditions, par adsorption d’une nouvelle
quantité d’antipode droit égale a celle retenue par la premiére colonne, doubler la
rotation observée. Or sur les trois exemples rapportés, on ne note une amélioration
appréciable de 'activité optique obtenue qu’en ce qui concerne le premier. Un essai
analogue d’enrichissement effectué sur la fraction droite de I'éluat, en utilisant une

4) Les caractéristiques de ces complexes ont été rapportées en [25]; p. 40.
5) Rappelons que, dans nos essais, le début de I'élution du trioxalatochromate de potassium a
provoqué un tel entrainement, & la sortic d’une colonne préalablement «stabilisée».
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troisitme colonne, ne donne aucune amélioration. Pour tenter d’élever le degré de
résolution, les auteurs utilisent une troisieme chromatographie des fractions gauches
précédentes, laquelle présente la singularité d’abaisser la valeur moyenne des rota-
tions.

Enfin, un calcul analogue a celui effectué pour les expériences de BAILAR permet
d’évaluer I'activité optique maximale que I’'on peut espérer, en faisant la méme hypo-
these d’'un recouvrement total et stéréospécifique a 1009, de la surface de quartz.
Pour plusieurs des complexes envisagés, on a alors la surprise de constater que la
moyenne des rotations observées pour le premier antipode élué est supérieure d’un
ordre de grandeur a celle que permettent de calculer les hypothéses précédentes, déja
trop favorables.

d) Travaux de SCHWAB et coll. [1]. Les résultats «positifs» de ces auteurs®) dansle
domaine de la catalyse asymétrique concernent les réactions de déshydrogénation et
déshydratation simultanées, ainsi que celle d’oxydation, du butanol-2.

D’aprés le tableau cité a titre d’exemple des valeurs lues pour le zéro de I'appareil
puis pour la cuve emplie du produit de la réaction, la marge d’incertitude réelle de
leurs déterminations est de 4 0,05°, bien que les auteurs indiquent 4 0,02° en pre-
nant la moyenne des erreurs de lectures, ce que ne justifie pas le petit nombre de
lectures effectuées (10 a 15). Compte tenu de cette remarque, le nombre de mesures
qui indiquent une valeur extérieure a cet intervalle, devient trés faible et 'on com-
prend que lors d’'un essaiil y ait eu inversion du signe du pouvoir rotatoire en fonction
du temps. Pour la déshydratation du butanol-2 effectuée a 550-560°C sur 7 g de
quartz droit recouvert de nickel, une seule valeur, + 0,07°, est significative (les deux
autres étant -+ 0,016° et — 0,01°). Il en va de méme pour la répétition de cette expé-
rience sur 15 g de catalyseur mixte. L'oxydation de l'alcool, conduite sur quartz
droit recouvert de platine en quantité variable, ne donne qu’'une seule rotation
s’écartant nettement du domaine d’incertitude, -+ 0,13°, tandis que la contre-expé-
rience effectuée sur quartz gauche conduit a 6 valeurs, toutes comprises dans le do-
maine d’'incertitude de 'appareil et allant de — 0,01° a — 0,032°; l'auteur indique,
a cinq reprises, des résultats numériques du type: — 0,01° 4 0,02°. Pour cette méme
réaction, mais avec du nickel sur quartz droit, la valeur maximale observée est de
4+ 0,098°, tandis qu’avec du nickel sur quartz gauche, les valeurs sont toutes com-
prises dans le domaine d’incertitude de ’appareil. Cependant les valeurs du rendement
optique, calculées par les auteurs dans deux cas particuliers, apparaissent assez éle-
vées (109,) parce que les pouvoirs rotatoires faibles sont rapportés a une quantité
de matiére transformée qui est elle-méme faible (5,4%).

Le fait que trop peu de résultats ont une valeur significative permet de comprendre
que pour 'un des cas étudiés (déshydratation sur Pt/quartz D) les auteurs ne puissent
se prononcer sur le signe de I'antipode le plus réactif, tandis que dans un autre (oxy-
dation) le signe du produit varie avec la nature du métal catalyseur, le signe du sup-
port restant le méme. ‘

Notons de plus que malgré la trés faible surface spécifique du quartz utilisé
(44 cm?/g) les rotations observées sont de I'ordre de grandeur de celles des autres
auteurs, ce qui est d’autant plus surprenant qu’'aux températures mises en jeu, les

8) Cf. résumé de ces travaux, ainsi que de ceux de TERENTIJEW & KLABUNOWSKI en [17].
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métaux déposés sur le quartz constituent des catalyseurs de racémisation du buta-
nol-2 [48].

Il est vraisemblable que, pour une poudre aussi grossiére, la proportion de fines
susceptibles d’étre entrainées soit faible, d’oll peut-étre la disparition rapide avec le
temps des rotations les plus élevées, par épuisement de la poudre en ses particules
les plus légeéres, et leur réapparition lors de l'introduction d’une nouvelle dose de
catalyseur frais.

e) Travaux de PONOMARJEW & SELENKOWA [13]. Dans le cas de I'hydrogénation de
composés de la série furannique, effectuée dans des conditions différentes (135 a 150
atmospheres; 120°C), ces auteurs observent des pouvoirs rotatoires atteignant au
maximum — ,034°. Pour justifier la prise en considération de valeurs qui appar-
tiennent en réalité au domaine d’incertitude de I’appareil, les auteurs en viennent
4 minimiser leurs erreurs de mesure par l'application d’une formule statistique que ne
justifie pas le petit nombre d’observations (10 a 15), et a partir de laquelle ils estiment
pouvoir préciser les pouvoirs rotatoires au millieme de degré.

f) Travaux de TERENTJEW & KLABUNOWSKI. La description que font ces auteurs
de leurs travaux [2 a 5, 12]9) se caractérise d’abord par l'insuffisance de détails expé-
rimentaux (appareillage, mode opératoire, surface des échantillons de quartz. taux de
transformation assuré par le catalyseur, purification des réactants). Dans "2 cas ol
la réaction se déroule en phase liquide, aucune indication n’est donnée su* la filtra-
tion éventuelle du produit avant son observation polarimétrique.

En dépit de la diversité des réactions étudiées, des conditions d’étude de ces
réactions, des métaux catalyseurs, des températures utilisées (allant de 'ambiante
4 530°), les pouvoirs rotatoires observés pour les réactions catalysées {2 4 5] sont tous
faibles, généralement de quelques centiémes de degré. Les valeurs les plus élevées ont
été observées dans le cas de la décomposition du butanol-2 [2] [3] [5] sous I'influence
de quartz droit ou gauche et ont pour moyenne arithmétique 0,10° environ, le maxi-
mum atteignant + 0,18° sur quartz droit. On peut toutefois noter que, pour cette
méme réaction sur quartz gauche, le signe du pouvoir rotatoire du produit s’inverse
par rapport au signe habituel pour l'un des métaux utilisés (Pd), la rotation valant
alors + 0,08° ce qui est en désaccord avec les conceptions des auteurs sur le méca-
nisme des réactions dissymétriques (cf. [17] p. 16 a 19). Il semble légitime d’estimer
que Tincertitude de leurs mesures est alors bien supérieure a celle indiquée par les
auteurs (- 0,005°). Pour les autres réactions {2] [4], les valeurs obtenues sont encore
plus faibles, la valeur moyenne se situant a 0,04°.

Dans le but d’'étudier Iadsorption asymeétrique sur quartz plus directement que par
des réactions catalysées, les mémes auteurs {12] effectuent deux essais de principes
différents, relatifs respectivement au butanol-2 racémique et a 'alcool amylique actif.

Pour le premier de ces deux essais, les auteurs utilisent un dispositif ol la vapeur
d’alcool et la poudre de quartz gauche vont a contre-courant et peuvent étre recyclés.
Apres trente cycles environ, ils recuillent un produit dont I'activité optique est de
4- 0,05°. On peut adresser a ces travaux des critiques analogues a celles déja formulées
dans le paragraphe a) et dont le détail est donné ailleurs ([25], p. 43). On aboutit ici
encore a la conclusion que les résultats indiqués par ces auteurs ne peuvent étre
compatibles avec les quelques précisions expérimentales donuées que si 'on admet
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un recouvrement total de la surface de quartz mise en jeu et un taux de stéréospéci-
ficité de 1009, alors que ces mémes auteurs ont estimé par ailleurs [47] ce taux a
1,029%,.

Dans le second de ces essais, KLABUNOWSKI & PATRIKEJEW laissent, au contact
d’une poudre de quartz trés fine, une solution dans la décaline d’alcool amylique actif
et comparent les diminutions respectives du pouvoir rotatoire de cette solution, selon
que le quartz utilisé est droit (0,038°) ou gauche (0,025°). La différence ainsi obtenue
(0,013°) entre a 1'évidence dans le domaine d’incertitude des mesures. D’autre part,
les échantillons de quartz droit et gauche mis en ceuvre, et qui proviennent de poudres
ayant respectivement pour surface spécifique 10,8 et 3,7 m?/g, doivent évidemment
présenter des surfaces égales a mieux de 19%,, précision que ne saurait assurer la
méthode de détermination utilisée (adsorption de vapeur de méthanol).

Conclusion. — Au terme de cette revue critique, nous constatons qu’aucun travail
antérieur n’entraine la conviction quant a I'existence réelle d'un effet stéréospécifique
provoqué par le quartz optiquement actif. Les études entreprises ont pourtant été
d’une grande diversité, aussi bien par la nature des corps chimiques utilisés que par
les conditions expérimentales. Les recherches sur ’adsorption ont été effectuées en
appliquant une méthode statique ou chromatographique (liquide-solide; gaz-solide)
aux cas du butanol secondaire et de divers complexes minéraux, en particulier. Celles
sur la catnalyse se sont déroulées de fagon statique ou dynamique, a des températures
allant de 'ambiante a 560°, et éventuellement sous pression, sur du quartz recouvert
A des taux différents de métaux trés variés (Cu, Ag, Ni, Pt, etc.) ou d’autres corps
(alumine, alcoolates alcalins) et ont porté sur plusieurs types de réactions (hydro-
génation, déshydrogénation, déshydratation, isomérisation, dismutation, etc.) appli-
qués A de nombreux composés chimiques. En dépit de la diversité de tous ces facteurs
et aussi de 1’étalement des pouvoirs rotatoires spécifiques des composés mis en ceuvre,
depuis quelques degrés jusqu’a plusieurs milliers, de la racémisation facile de certains
d’entre eux et de la stabilité optique parfaite de certains autres dans les conditions
utilisées, les rotations mesurées ont toujours été du méme ordre de grandeur et, sauf
exception, a la limite de sensibilité des appareils, souvent méme entiérement com-
prises dans leur domaine d’incertitude.

Le caractére positif de ces travaux, d’autant plus douteux devant les échecs
annoncés par d’autres auteurs lors de tentatives analogues, méritait pour le moins
confirmation avant d’étre tenu pour acquis.

D’une part, la plus grande surface des catalyseurs (ou de l’adsorbant dans les
expériences chromatographiques), leur activité catalytique élevée, le soin apporté a
la purification des réactants en vue de préserver au mieux cette activité, la diminu-
tion de température ainsi permise, d’autre part l'utilisation d’un polarimeétre plus
sensible et de lecture stire, rendaient nos conditions de travail de nature a pouvoir
apporter cette confirmation et éventuellement 4 permettre une étude quantitative
de la stéréospécificité.

L’échec que nous avons rencontré nous amene a la conviction que les mesures des
auteurs précédents n’étaient ni suffisamment précises ni analysées avec un esprit
suffisamment critique. Nous n’écartons pas, d’autre part, la possibilité que l'effet
perturbateur que nous avons décrit, et qui a effectivement été dans le passé la source

134
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de conclusions erronées, ait pu quelquefois se manifester. Cette hypothese est d’autant
plus vraisemblable que beaucoup d’expériences étaient de nature & favoriser la mise
en suspension de petites particules; le rétablissement du vide optique des solutions
observées nécessite d’étre pousés a un tel degré pour éliminer toute perturbation, que
les expérimentateurs qui s’y livrent ne peuvent manquer d’y faire allusion.

Ainsi expliquons-nous I'opposition de notre conclusion a celle de I'ensemble des
travaux que nous venons d’analyser.

La non-stéréospécificité des réactions utilisant le quartz optiquement actif comine
catalyseur ou adsorbant n’est pas en soi un phénomeéne surprenant. On sait en effet
que la seule dissymétrie d'un agent n’est pas toujours une cause suffisante pour pro-
voquer le cours dissymétrique d'une réaction. Elle peut d’ailleurs l'assurer a des
degrés différents, et, si les enzymes entrainent généralement une stéréospécificité
quasi-totale, la plupart des composés chimiques actifs mis habituellement en jeu
n’assurent par contre qu'une synthése asymétrique médiocre. Ainsi apparait le besoin
de définir un modele capable de représenter la fagon dont la dissymétrie d’un corps
peut chimiquement se transmettre, et a des degrés différents. On peut légitimement
espérer qu’'a la lumiére de ce modele puisse s’interpréter le cas particulier de I'in-
aptitude de certains corps actifs, face a certains autres, a faire jouer leur dissymétrie.
Les conditions nécessaires pour qu'une réaction soit stéréospécifique — et les consé-
quences que de telles conditions impliquent — sont analysées dans le troisiéme cha-
pitre de la thése de I'un de nous (A.A. [25]) et leur exposé fera 'objet d’une publica-
tion ultérieure [38]. Le peu d’aptitude du quartz optiquement actif & traduire chi-
miquement sa dissymétrie apparait alors comme une conséquence logique des con-
sidérations développées. On en vient ainsi & douter fortement de la possibilité d'une
adsorption asymétrique sur ce support, sauf peut-étre dans le cas de molécules suffi-
samment complexes, telle la vitamine B,, [voir a ce sujet [17] (p. 20-21) et [25]
(1. 3-2iii et III. 2-1)]. Pour tous les cas autres que ceux que nous avons étudiés,
la possibilité de telles réactions reste en fait a démontrer par voie expérimentale.
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242. Zerfall von Diazoniumsalzen in homogener Lésung I:
Arylierung von Aromaten mit Benzoldiazonium-
und p-Nitrobenzoldiazonium-fluoroborat in Dimethylsulfoxid?')
Vorlaufige Mitteilung2)

von B.L. Kaul und H. Zollinger
Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgengssische Technische Hochschule, Ziirich

(2. XI. 68)

Summary. The decomposition of two aryldiazonium tetrafluoroborates in homogeneous solu-
tion in a mixture of dimethylsulphoxide and benzene or nitrobenzene has been studied quantita-
tively. The isomer ratios for the arylation of benzene and of nitrobenzene respectively are con-
sistent with a heterolytic substitution mechanism for benzenediazonium tetrafluoroborate, and a
homolytic mechanism for p-nitrobenzenediazonium tetrafluoroborate. The latter compound gives
astonishingly high arylation yields under the conditions mentioned.

Der Mechanismus des Zerfalls von Aryldiazoniumfluoroboraten ist schon mehr-
mals untersucht worden. Dabei wurde allgemein angenommen, dass es sich um hete-
rolytische, iiber Aryl-Kationen fithrende Reaktionen handelt [1]. Die meisten dieser
Zersetzungen wurden jedoch in heterogener Phase durchgefiihrt. Als die vorliegende
Untersuchung bereits im Gang war, haben ABRaMOVITCH & GapaLLan [2] die Reak-
tionsprodukte von Benzoldiazoniumfluoroborat in Gemischen von aromatischen Lo-
sungsmitteln mit Sulfolan (Tetramethylensulfon) und Acetonitril analysiert. Sie sind
zum Schluss gekommen, dass die Reaktion iiber ein Biradikal-Kation verlduft.

Wir berichten im folgenden iiber die thermische Zersetzung von zwei Aryldiazo-
niumfluoroboraten in aromatischen Lésungsmitteln unter Zusatz von Dimethyl-
sulfoxid, wobei die identifizierten Reaktionsprodukte im Falle des Benzoldiazonium-
salzes auf einen heterolytischen, beim p-Nitrobenzoldiazoniumsalz hingegen auf einen
homolytischen Mechanismus deuten. Es ist unseres Wissens neu und iiberraschend,
dass der Reaktionsablauf bei zwei so nahe verwandten Verbindungen verschieden ist.

Die Versuche wurden mit Lésungen von 0,01 Mol des betreffenden Aryldiazoniumfluorobora-

tes in der minimal nétigen Menge Dimethylsulfoxid (8—-10 ml far das Benzol-, 8-10 ml fiir das p-
Nitrobenzol-diazoniumfluoroborat) unter Zusatz von 25 ml Benzol bzw. 38 ml Nitrobenzol durch

1) Vorgetragen am Diazo-Symposium der Society of Chemical Industry, Universitit Leeds,
15. November 1968.
2) Eine ausfiahrliche Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.





