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N© 488, - Sur les arséniates de calcium et de magnésium naturels.

I, ~ Synthése de Ia picropharmacolite ou biarséniate tétracalcique
et monomagnésien dodécahydraté :
4Ca0 . MgO.2As5,0,..12 H,0,

par Henri Guiriy, Pauletic MaTirar, Réane Brasse et Roland Prror.

{ Laborateire de Chimie des Gas et des Combustibles, Facalté des Sciences d'Orsay de I' Université de Paris
el Centre Selentifique et Technigue du BRGM, Orléans-la-Sounrce. )
{ Mannscrit recu le 3.3.67 )

Nous hasank sur les sésultats que nous aviews précédervnent shiems en fablissand les diagremmes d’équilibre des sysiémes

yimagsien, pir synbidse diree
sel identique au mindr

& Cal Mg

O -— Gadd - HuO ol Agyly — Mg 10, nous avons tenid de veproduire lo picropharmacalite, avséniats naturet de salcium et de
i dont la sonslitution chimiquy wilait pas déterminge avee cerkitude; par hydrolyse de mélanges d'orthoarséniates bicalsigne
te et méme par deuble décomposition dans des condilions convenables, neus avens peéparéd an
ab eaturel 2t dont Ja sempesition chimigue rapond 4 la formule

?).2 A0, 12 H0.

Lo compose cab 1 rpprocher du blarséniato peatacaleique décabiydrati 5 Galy. ¢ As,05.10 H,0, caraciérise antbrisursment, qui existe

ansst dars ln aaturee

i. — Introduction.

Lots de Pélablissoment dus diagrammes déquilibre
relatifs 4 divers systémes d’arséniates métalligues, nous
nous semrmes lpujoars préoceupés de savoelr sk les sels
taractdrisés correspondaiont & cortaines espoces natuvelles,

Dans Iv cas des arsénintes de magnésium dont le dia-
gramneea old dludid 4 20 oL b 60 #C (4], nous avons retrouve
synihétiguoment les deux seuls orthoarséniates maturels
connus Iorthoarséniate  bimagnésien  heplabydrate
MglAsO, 7 H,O ou rosslérite et Porthoasséninte trima-
gnfsien octehydreaté Mg,(as0,),. 8 HoO ou hoerndsite.

Lorsiue nous avons cnbrepris Dexamen du srstéme
relabif aux arséniates de caleimn & 20, 40, 60 of 9000 [3),
seuls les orthoarstnintes biealeigues mono ob hilydratés
etaient connus dans la nabure @ CallAsOy, U,0 on haidin-
gérite ot CaliAsQy, 2 H,0 ou pharmasolite.

Ayaat mis an évidence d'une part ie caractére hydro-
Iysable de ess deux sels et d’auire pard Pexisience darsé-
niales phas basiques, dond certaing fncennug jusmualors,

fgrudrinilel ot dont i différe essentiehiement par lasubstifution 4 une maléoule de mapnésle & sne moléculs

& chaux

on poovait se demander s’ n'exisiaib pas dans la nature
des arséniates de calsium aulres que les deux sels biba-
sigjues connus.

Trg tels composés devaient éire effoctivement identifiés
par la suiie.

Dratovd  le  biarséniale  pentacalehque  décahydraté
5 Gal, 2 As, U, 10 HLO, déconvert au cours de Pétude pré-
citée (3} ot auquel Nerenow (7} a cra pouvoir ideniifier
un 4chantilion duse anciennc ecllection & PEeole des
Mines de PUniversité de Leningrad: le diagramme de
poudre aux rayons X de ce minéral a paru identigue a
celui du biargéniate pentaeslcique préparé synthétiquement
par la méthode décrite par Pun de nous (3], et il proposa
de le dénommer pour cely © gudrinite™,

On a par fa suite brouvé ce minéral en France dans le
gisement de Bainte-Marie-asx-Mines.

On ¥ a découvert simpltanement (9 des mindraux cor-
respondant 4 d’autres sels fque nous avions déerits : le
pentahydrate du biarséniate pentacalcique, orthoarsé-
niate hicalcique ashydre b Torihosrséninte tricaleique
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décahydraté qu'en a déncmmds rospectiverment 0 sain-
{eldite, wailite et rauenthalite.

Par contre un aontee minéral, In vladindrite, découvert
par Meoxizwsky (6], correspendrail & un hexabydrate du
biarséniate pentacalecicque (), nan iselé dans Pélude du
systiie.

il est vraisemblabie que ces difldrents seks provienncuk
de hydrolyse des orthoarséniales Dicalciquos {haidingd-
rite ¢t pharmacolite] gqui preanent sans doute ams.
sanee pay action, sur les rochos calealres {8), de Dacide
arsénique, formé lui-mdme par oxydation A partir de
minerais condenant des arséniures,

It est parfaitement logique de renconfrer ainst dans 1y
nature les bydrales du biarstniate pontacaleique et Por
thearséniste iricaleique décabivdraié gui eésultenl noe-
malement de Phydrolyse de Porthoarséniale bicaleique
dont fes espéres naturellos sont eonnues depuie longlemps,

Par contre il cst Imyprobable qu’on {rouve de Verthoar-
séniate tétracalcique denf nous avons montlee Pexistence
précédemment {31, car contrairament & o2 qus Pon pourrsit
supposer ¢e sel ne provient pas de Phydralyse de Varthoar-
séniate fricalcique, non décomposable par Peau, mals doe
Faction de Peau de chaux sainrée sur os sel,

La coexistence danz certains gisements, notamment &
Sainte-Maric-aux-Mines de guérinite, de sainfaldile ot de
mindranx constitués par des arséniales caleomagnisians (9,
nots @ conduits & enireprendre Pexamen du systeome quas
ternaire ; Asy0.-CaQ-MgO-H,0, sur Jequel on 1o rouve
ageune dennde dans la httérafuen.

Cette ¢lude ost en cours, mais & o0lé des egzals aystdma-
tigues gul sont longs, nous avens tonlé de reproduire
synthétiquement cerlaines sspeces naturelles non prépardes
jusqu’ici, on nous basant sur los donndes recuciilics au
cours de nos recherches sur les doux systdmes ternaires
récités. H #agit de la pieropharmacolite &0 de 1a bélovite.

ous sommes dés maintenant parvencs 4 réaliser la syn-
ihise de fa promiera.

il. — Caractéristiques de la picropharmacolite.

La picropharmacolite qui a ¢4 décrite pour la premicro
fois par Srromeyer (10), en Allemagne, a &L6 recuciilis
dans divers gisemenis francais e dtudide par [a suite par
Preenot (8). Elle se présente en Lrés fines wignilles blanches
légérement nacrées, parfois transparestes ef  incolores,
géaéralement de qtz{:?{;ues dixitmes de millimotres de
longueur et groupdes en houppes, 4 caractire d'efllores-
cenee,

las analyses donl nous disposions initialement corres-
pondadent aux compositions parides dans le tablesu |
ot mous avens indigué Jes rapporls wolaires m, n, p:

La0 - MgQ - HLO
As.Th As0Dy” AsO,

Ceci laissait supposer qu'il powerail g’agir d'an sel donf
la formule seraif soit 2 Ca0.5,53 MgO, As,0, 6 HLO soit
2,8 Calr.0,5 MgO. As, 0. 6 H.Q, et qui dériverail par consé-
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quent soit di biarséniale penlacaloique, soit de Porthoap
séninde tricalciqne par substituiion de magnésio 2 1a chauy,

Betenant QPabord la peomnitee hypothise gui conduiran
& savisager Ia tormude 04 CaO, MO 2 As,0, 012 1LG oo
avons cherché f oltenir co composd, non reproduil Jusguiz
malgre diverses lentatives effecluce: par fes mingpals-
gistes, par Jes methodes qul nous avalent permis de pre.
parer (B} le biamséniate pentacalcigue décalovdents oy
gudrinite), oost-d-dire

1% par hydrolyse des arséniatos bicaleiques;

2% par synihdge direcle

rur action dlacide arscénivue
sur de la chanx;

3% par double décomposiiicn onire des solutions de
ehlorure do calchwin ef @larséniate de sodiurm.

4 par une wéihode qui, witdricursment, novs a permis
d'oblenir de 1rés beawx eristasx groupds en oursns (4%
Pévaporation & la terpgeature ordinaive d'une solulien
de pHl 7,5 de eoncentration convenable (As,0; 1 8,2 9 wf
Gald : e,11 20

+

I -~ Essals de synthése.
Nous avons done essayé dadapter ces rélhedes & la
synthase de la picrepharmacelite eo pratiguant -

4} L'hydrolyse simullanée des arséniales bisaleique oi
bimagnésien;

2} Ia synthése directe par action dane sohstion daside
arsénigus sur des suspensions de chaux ot deo magnésic;

3} la double décomposition entre des selutions 4 arsé-
atale de sodium el des solutions de chlorures de calehmm
et de mognidshun,

4) Pévaporation de solutions conlenanl AsQ, -, Mg+
et Uai dans dos proportions canvenahles.

£ Hydrelyse des wrsénietes bibusigues,

Les ortboarséniates bicalcique el bihmagnesien dfant
hydrolysables, nous avons pensé gue Phydrolyse, dans des
conditions détermindss, d'un méiange de eos deux sels
pourrait donner lieu & la formation de pisrepharmacolito.
Celte hypolhése apparaissait d’autant plus séduisante
fqu'en pouvsil imagirer quslle eorrespendait an processus
naturef réalisé in silu ou cours do ruissellements el de
swintoments & travers les roches,

Cortains des essais préliminaires, opérés sur 5 milimoles
d’orthearséniate biewloique bihydralé el 1 millimole d'or-
thoargéniate bimagunésien hoplahydraié, en présence de
200 om® dCeau, onl conduit, aprés cing mmoig d'agitation a
la teanpéralure ordinaire, & des cristanx en aiguilles longues
el [ines, homogénes & Pexamoen miemgce?ir]uo, avant une
composition voisine do celles Indiqudes plus haut, e, sur-
toud, caracltérisés par un diagramine de poudre identiqus
a celui de la pleropharmacolite naturelle.

TABLEAL T

Anralyse &' fchantillons de plorepharmacoiiie.

f
Eehiantillon de AsgDs 1 {20 | I MgD ! H,0
% i % i i % ; * g ! £
! i i i
; : ;
Srromeyen (1819 . ............ §6,87 ! 24,65 1 2 gm0 e %348 i 3,5
Piearor {1964}, Ble-Morie-aux- i | i
Minas, BRGM ............. . 45,8 25,7 § 2,4 A2 0,58 22,4 R
43,5 ! 27,58 2,52 (AT 1 T I 1 71.36 [ 6
| i H i
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Lics analyses effeciudes sclon fes technlaues habituelles :
As Oy daprés la méthede de Frevey (23, le calcium o le
magndsium par complaxewéivie & Paide I'EDTA, en pré-
sence die caloding ob de soir ¥ricchrome T, ont donsd ies
résailals suivants |

Composilion du précipild

B0 %

r

|

by % Ca0 % | MED % |

: i

! I
6,3 A%,98 330, 392 | 29,
6.2 48,45 3 3,84 €53

Ceci semblait conflirmer I'hypothise selon laguelie la
pieropharmacolite poureait dériver de la guérisite par
subslitution d'ung molkeule de Mg & une molésule de GaO,

Partant d’an mélange d’arthoarséniate bicaleique b
ou mononydraté {5 millimoles) et d’arthoayséniate bimagnd-
sien heptahydrais {1 nsllimole), nous avons seumis selui-cl
& Pagitation en préisenve de volumes d'enuy varisbles :
1440, 150, 269, 250 =1 300 cm?®, jusqu’a Yélablisssmmeni de
Iéquilibre,

On constale gue les selutions chiennes sent caractérisées
par une teneur oo calchun pellement suvndsieurs 4 cells
en magnésinin, ce qui explique la ndeessité de partir d’un

meékangs dont le rapport ;ﬁf% osh supérieur & eciul corres-

pondant & ta pieropharmacolite, sait 4.

Avee le Bikydrate, nous n'avons oblenu de la picro-
pharmacsiile que pour une dilution inférieuse oun égale
4 200 em®, alors guavee le monchydrate fous les sssais
ont eonduit & de la picropharmacolile.

Les sclutions en équilibre avalent des pH de 6 4 §,6 ot
les congenirations suivantas : As), 91 6,2 2 6,55

Cal) O 0,06 & 9,2
Mg 9, @ 0,609 & 6,07,

Les anaiyses des procipites ont fournd les résuliats indi-

qués dang le fablean (1.

TABLEAU M

Composition de dieers arséniates prépards por hydralyse.

Aznalyse du gel hydraté
Teneur enoauw O |
di sol hydeats |
SERE A CaO %, ! Haly %

78,5 §2.5 21,72

21,65 4,9 &,77

93,52 £2.14 21,23

p4] 83,2 97,98

21,2 65,2 T

193 8 L sa0

23 §1 §1,7 i 54,58

29 1%

Pour les dilutions de 250 et 300 on®, cenduisani 4 des
solutions de pH plus élevwd (68,4 et 6,5}, noss avons oblenu
une snbstanes constituée daipuilies plus ou moins grandes,
qui semble dériver de la sainfeldite 5 Ca0, 2 Asy g5 1,0
d¢ la méme facon que ln picropharmacolite dérive de la

oo, curst., 5 aknay, 1965, — Mémolres
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gutrinite ¢’osi-d-dire par substitution d’une molécule
de MgQ) 4 une molgeule de Cald.

La somposition des sels correspondants, dont les diagram-
mes de poudre sont voisins mais mon identiques & celui
de la sainleldite :

AsDy U Cad % MO Y HO %
55,2 26,5 5,86 191
55.9 45,95 5,05 12,9

monire en effst guwon pourrsit envisaper la formule
§ Cal, MgO. 2 45,0, 5 B0,

La sainfeldite calcigue pure n'ayvant jamais élé earac-
térisée & la tempéraiure de &8 oG, i semble donc que la
présence de magnésium donne woe certadne stabilité au
coanposé substitug.

LPhydvoiyse sinultande, par unc guanlité d’eau cons-
tanie de 200 om’, da proporiions var%af}}cs d’orthearséniate
bicalcigue bhihydraté et d'orthosrséniste bimagnésien
heplahydrals, celie du bicalcique diminuani de &5 milli
meles 1 0.5 mitimole alors que celle du bimagndsien aug-
meniait de 8,1 millimole & 1 milliimole, nous a fournl, en
présence de solutions de pH 6,8, dos produits dont la
camposition variait de 'un & Uzatre {tableau IV), tout
s¢ passont corome sl de la magnésie se substituait de phus
an pios 3 de la chaux,

TABLEAU TV

Analyse de produit déshydraté
Teneur e H 0 .
du sel nydratd 'r a0 ] I el }
LN al) L Mg b .
¢ Lo Y FC T SN
% % E % ] -
. f ! i
. i ! .‘
14,10 63,1 | 33,35 ass] 288 fes2! se
£1,82 42,2 g ARG | G4 4,00 1‘8,75 5,19
592 627 | apg 42 | 558 l102] 500
11,8 B2 | 304 | 101, 887 L 125] 3
12,8 63,2 %2 38 ! o3 i 1,321 512
| ] 1 i
: . ; el _MgC
o - direy et U,
m' 2l ' rapporis mnolaires ¥ A0, 3 As,0,

¥n effet, tandis gue dans cos sels lo rapport molaire
{Calr -+ MgO)/2 As,0; reste sensiblement consiani, leg
speetres de poudre tonjours voising de celui de fa sainfel-
dile, difftreni legéremont de Pun & Pautre. I semblerait
donc ¥ aveir un échange de Ca(d ef MgG dans des propor-
tiong non staachiométriques,

Dass une troisiéme série d'essals, nous e;}ériongsa}r une
gquantite constante d’arséniate de calcum : 5 millimoles
du monghydrate on prisence de 150 cm® d'eay, alors gue
nous faisions varier fa quantité dFarséniate bimagnésicn
de 1 midlimole & 0,1 matlimaole,

Seuls deux essais, qui cormsspondaient d'aillewss aux
proporticns de nos essals préfiminaires, nous ont conduits
2 In picrophormacelite, en équilibre avec des selutions
de pH 62:6,1 ,

Apres § mols dagitation, les sels hydratés oblenes
avaient la composition suivanie ;

Asgldy % Cal % MgQ % Ho? %%
b2 24,1 %07 22,63
48,8 25,2 343 23,07

Les aulres produils n'étaient pas homogénes, el appa-
raissaient consfitués par des mélanges d’arséniates bical-
cigue monohydraté &6 trimagndsien nctohydrateé.

173




2722

2o Essafs de synthese directs,

Apess divess cssaby inlracioens, dos expdrisness ont
Gid mises en voute nn tenant compie des riselists ohivnos
par hydrolyse, en c2 aud eoncerne te amuposition des sela-
tions en énuifibree avee la ploroplurmncstite; elles devadent
nous conduire & da synibése directe de o composd & partir
drune soluiton dacde arsténigus, de chaug (RN el do
inagudsia prépardy an laboraloies par calelnaiion Fhydro-
carponate de ;’ni:}gnési(-, OG0 M

Dang 204 cm® dleau disliibie beuithe conbaoue dans un
ilams; de nolytbitne, nons avoins mig on sispeusion 0,580 ;{
de Cal) ol 4,130 w do Med, puls, avoens aiould 10 em?
d'une solution daclde arsénique 65 1290 aftd’ A0,
Ponsemble a 46 soumis O Pagitalion & Paide duo apparcil
rolatil, pendant un winosom de guatre semmines, Bn
effet, des les premiers jours, on obliend do {r& beaux eris-
laux assemblés en évenlail, au contoet d'une solution dont
le pH est de 8,7 4 6,9, Cot ensemble peul restor homogine
curant trois sernpines, TLs'agil de phurmacolite pure, ne
contanant pas de magndshnn, cokst-of restant en solntion;
par la suile le pH Tdiminne tandis au “mm"ass sent de
Tonizues aiguilies, fines st fransparentes. La préparalion
est homoghne alors gue o pll s stabilise 51 6,2, Los erisfaux
asgey légers qui dédcantent {eatoment onl un specire de
poundre ndmhquc i cehul de Ta pileropharmacoiile ot da
composition suivanle :

Asy % Cay & i’ Mgy =) ' HLO 8, B
’.8 24 ) 4,05 R 1,01 Rk 12
Ra D4Rh 3,43 i, 16 0,57 327 11,3

Ceite composition est yolsing de celic déchaniillons de
pteropharmacalite naturellie préloviés réeomment & Saoinle-
Marie-aux-Mines, ¢t qtza )I'ﬁzs weu* étd faves, ot sochés
a la tempdratur zzzli:\mnie lusqu’a poids constant, ant
fourni & Vanalyse lez résultats suivants ¢

:&ag()s on Lat Yy n Mg 9, 7 150 %, r
!;Q 2 4 2.0 4,52 0,51 FERA &
45,4 24,3 2,00 1.58 0% 2 G
-13,8 P AR #,6075 3,58 6,47 At 4,02

Notons que colie tonour on cau gui correspond 24 12 meles
d’ean par mole de piorepharaacolite a éle conlirmie par
un ossai de dosage direet en porfant le produit & 608 o0 et
on absorhand Uean formde pae do Panhiydrene @ denx ossais
ont donni respeckivement 23,5 b 27,74 9,

femarque © [ est veaisemblable que los valours Iogére-
ment différentes trouvies Initindotoent ag Bursay  des
Rechiershes Géolij;;ia;u% ot Minieres {Tabloas 1, tiennent
4 I3 microméthode qut dmall wiilisds pour doser Pursenis
pl‘éu;}ttdtlon dun arséniabe doubkle aegeni ol de Lhal
Tarm), laguelic a donnd maintes fols des résulfals compa-
X‘ahlfﬁé pour im*, arséniates de edelun, 4 eowx Tournis par
la méthode do Fleury uiilisée H»sivm&lm%enmni dany nos
Gludes d’arséniates, Les resulials se sont révelis an désne-
cord dans ie cas des ars é;;idifn doubies de ealeiwm ob de
magnésivin; Pappiication de la mélhods de Pleury gul
donane foute gavantie, appliqude alors dans les deux Lo
ratoires sur dos dchantillons de pleropharmaeolile synihé-
tiguee ou naturelic & condnit a des résuliats idm‘ibums

$. Essals par double décomposilisn.

Lors do Pétade des arséniztos de calclum, Pas de uous
a monleé {3 que les essals de praparsbion par double
décompuosition, frds fré ia“EQIHFHL procofise jusqnalons,
conduisaizni, on fait, i plusisurs seis seton la concentrabion
des solufions utal;cw lz pricipitation s’opérant alors 4
des pll tpds ditférents. Ainsi, 4 I température ordinaire, il
peat se former leg orihoay séniates bicalcique bi et monohy-
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f IO cai:\'mai{s 07' ClL

dralés, du blarseniale pentaenlvhpe ¢
fﬂ!f“ﬁd‘“s pizte {ricalvique o
d’ailieurs les contradictions app
mAmoires anlerionrs (qui pe pardd
adoplécs,

Nous avons opard Vessal snt

Cad et

anl oA
fion dloribaameniate rk\-,()ui(gll” IR L\!, Ay GAVOns “ll(}l! ﬁ
en agitant, le ndlige résuttant de Paddifion de 30 e

A’uro soln.

d'une solntion de enlovurs de ealelam 1 M ob do
Aune zolation de shierure de magrdsiom §A,
o 168 cm® par aediition dhenu,

At sefn 4'one aiuhfon de ptl 7 2o
cristanx réfpingonts, aotis &u
correspondent o (Ee ‘orihoars . i 1
dejh mis oo dvidones (3] par wud 18¢ ditrg w, s
jusgu’plors par double deo mpc»qxi IV

Un essai identigue, aredld a ce siade,
ﬁﬁ* 4t pualysis, nous a rieu’mn'i\: au U slagisenil Dlep dy

el qui, lors de Pétude précideate {31, stail apparu instable,
wmlnmcni on snspension dans }v bu]!llm’lb i win dos
fuetes it prenait naisssnce, oar @ ikn e le pld de colles-al
atail infdeieur ou supéricur & 6.4, 31 so fransformait on
NGO 01 ¢l hihyé;‘&tm

Pensemble do ces eristany of do leays eaus-mérss ayand
até msmwnu a Vagitation, on 2 pu noler, apses doax
semaines, gn’une {rws&:mmlmn avuii oo Hea, Bu préssace
d'une sotulion de pi 6,5, I précipite alors oovstilus de
Lakles roctanguinie Da a pu dro wivnhl-ﬁ bar une anajyse
apdrde sur una Taibie partio des oyistoux

.0 emd
amorng

at appams do Disaus

2 sie, e
dragd
anlaig

dont lis erisfanx

~, 07
A, 05 & Calr g

v-.Z 3.8 2

g %

1.0 %

21,68

comme de Porthoarséninfe bicalciane hbihydeatd s@ulé
d'orthoarséniale bimagnéaien; son spectre X po révile
nue la proscnce de ;)hafmaf/@hi

Le reste de Possal, demeuré & i’agitaiiml, a ¢ié J'obist
d'une nouvele transformation oeislafing, carnctérisés par
Yapparition de fines ot ia.’vmw di;miiih% lransparentes,
Apns troig mois, 1o pll s Stait stabilis & une valear voi-
se de 5.8 elia pm;mratmn seenpkail howogine an mioros-
cope. Son radisgrammo X sest montrd Hlentigue {eelsl
de la picropharmacsite (In orésence de quoloues rades
inhabituelles oxpliguant par le fail gque le peoduit csl
gouilie d'lons sbrangers)

E,;"am}ystc du produtt sdche & Pair indigoadl vae tenour
onean de 22,4 95 ot le produit ealcind avail s compuosh
tien suivantc :

ce i confirsaeeail bien la fornation de plevopharmacalite

4. Kssais par éoaparation.

Xous avony fenid de préparer de ia mxru’)}m!‘nnmllw
nar évaporalicn, & la lempdratie (}m;;m;w{ i wiions
o e [“fill.ll‘f.‘ avee oo so) lobs dos assals de & , coltis
mitnoede sous avand porpis d'oblenis de Lres Doemux ors
fmux de gudrinite.

On pouvait cepéror, dlant donad Laspeel 2 carsciére
dellorescence de la pievopharmacolits dans fa nalure, fa
formation de eristsux de phm raide hinension,

MNowus wavons reencill en a3k crae des erisiauy e
macoiite, touf lp magndsizm g
on sulubion,

pha-
sent restanl appareniment

B, Conglusions.

Ta .piargpharuzace]ile qUE Nous aV(?ﬂm repmf},m; par
synthése direcle, par bydroiyse de malanges d'orthoarsd-
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mates blealokque ot bimagnésion ol méme par doubls
décomposition, répond, f~11 ait, A Bz formale 4 CaOd, MO,
FAs 12 HLO0 Hie perl dtre vonsidépée comme dérivant
do fagudginiin S0 2 As Gy 10 LG, dans Jagquells vne
maldeta de mupedale se sorait substinge a une maléeyls
de ehauy, tandis que Chydeatation pusse de 10 & 12 wold-
anfes 4 can,

priconspuls

G R

Ctentribulon o Vetnde des arséniales de calcivm,

b o dassge di Dacide arséuinue par s nidthods
srarad de J’.’«n;r?nnr-‘ et de Chinrte, 183 {51, XX,
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& 459, — Addition de MOl et H8r sur le vinylalléne et le propénylalléne,

par Jacques Grivarpr, Alain Gozzone et Marcel BERTRAND,

{ Dépariement de Chiinie Organigue, Facnlté des Sciences, 3, place victer-Fuge, Marseille, 35.}
{ Marascrit recu de 171,673

fraction do Vacide chlarhyel !‘i{ft{b’ ot da |
propenghdivn Peaduil principaden

eoudiiant o

Pisomers wans,

B X H.,
CH, =€ = CH = CH — R
CH, m(';/
=

aves 1w I au CH, of X o Gl oo B,

‘acida brombiydrigue en solution aquesse concontrée (enviren 12 Nj sur le vinvlalline of le
il paF une pramiirg addidion en 2-D5 sur la pariie conjnrgiée da ¥ enctralnement vz%whllér‘i{;%m,
iveinenl av halogdne-2 pentaditues-1,3 ot halogénesd hegadidnes- 1,3 eiy of frams (toujours avec prédominance ds

oM Mo o CH—R
\CHQ —R CH, = e;lz/ “Sh
X

piis przr gne sceendo addition en 1-3 sar les dérives monehxlogings pour donuer jes dikalogine-24 pentires-2 on les dihalogéne2,4

HER Ui Ny

Hex-
CHgmflln— CH = CH — CHy e B e CMy e © om0 O o OB o O, o R

X

Alars que los roasiions d'additions des halogines ot dos
pydracidog sur les sysiemes diniques conjuguds {1), alié-
nrques {2, 3) ot aur Jos dnynos corjuguds (4, 5, 6} sont bien
vonnues, la Hilérature ac mentionne aucun résultal con-
coraant Paddition de cos réaciils suy le vinylalldne on ses
homelogues, On ddoll noler copendant gue Coresaxy {7},
en ftudinnl Paddition du ehlore gt de Paeids ehlorhydrique
sur ke divinylacélylcoe, 2 mis en svidenes la formation
dlun dérivd du typs vinyigiere résublant dlupe addition
en i-% of s iransformant uléé?i@urué‘:em o diths conjugus
pad ung seconde addition en 1-4 suivand fe sebdma

CH, = CH & 2 C—CH =
CICH, won TH 2= € o C o CH 2= OH,

i‘ ;

(aérmm"; an 1.}

[}

[N é {addition an 1.4}
¥
CHCHy e CH e C e O o O e OHLCE
| él

L pz‘aé:»:craLe étnde, relative o Vaddition de Pacide chlorhy
drigue ot de Paside brombydrigue sur e vinylaliene gt le
proyonylatiing inontee que les praduity fsoldz ant, ;mur la
plepart, une sirueinre {)nuv'znt ¢’interpréter sur Ja baso
daddivions sucoossives du typs 1,4,

A pricei Paddition dfan hudracide X (X = Cl, Br)
sur un rine i, 2, 4

Ty = Com CH e OH e CH— R {ou R = H, CH, . et}

X X

devrait conduire 4 divers types de produits. Bn envisa-
geant les différentes possinililés on pourrait éventuelle-
ment observer :

— &oit Paddition de 11 en 2,5 sur le systame eonjugué.
On obilendeait alors suivant Vesieniation de Paddition
les halogénures es 1 ¢t frans 2

H. ]
Cl C%c - <:<CH R
M, =
. " 0
fa, R =H, X =g
b, R = H, X =8
G Ro= CHy X o= Cl
d, L = CHy, X = Br
., LCHA
e T
e
: X
Za, Row H, Xl
b, K = B, X e Br

€ K= CHg X =%l
d, K = CHy, X = Br

ou Tes halegénures allyligues cis 3 et trans &

M H>c {:’,@CIH R
Vs = &
CH, = CHA \?H —R THy = G Sy
b4
1 3




