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!'h€x:ane, O!l Joit fdfedth.'J' plusi\:Urs deveJOPJ-1CIJ)Cl\LS SUC­
cess)fs pour oblenir des .Sl~parcttions 0il1cae.,:s. 

La revelation .'5\:fi'ectuo ::;ous ictadiatlon uUl·aviolellc a 
254 rntt ut 360 rnr on a 1'~1idr: dc•s rt'actifs do rOvdation 
d6<Tlfs dans un precede-nt lll:!jmoh\' ( l i. 

Lo. reprtJdnetibi!itC dr~s rcsullats- dOiH:nrl prlndpu!ement 
de !'actlvite dr~ couched ct l•--'.S n:dN1rs d~•Jl11t~'$ dans les 
tableaux S•mt. des rno;vcun;:s- obtenues sur plm:ieurs plaques. 

1/dcart ob<>(•l'\'l' pour c:uaquc HF eilt d'cnviron ± 0,02. 

- :Now:; rt:morcions :\Imu (1. Yr:rr:,:Tx de: sa cuHahoration 
technique a Ja rBak;ntion de cett.; <Hucle. 
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No 488. - Sur les arseniates de calcium et de magnesium naturels. 

I. - Synthese de Ia picropharmacolite ou biarseniate tetracalcique 
et monomagnesien dodecahydrate 

4 CaO. MgO. 2 As20 0 .12 H20, 

par Henri Gui:RrK, Paulette MATl'RAT, Rejane BRASSE et Roland PmRROT. 

( Lrtboratoire de Chimie des Ca;, et des Combustr:blcs, Facul£6 des Sciences d'Orsay de f UniversiM de Paris 
et Cr:ntrr; Sdentifique et Technique du BRGJ-f, Orle.ans-la-Source.) 

(Jifanuscrit reru le :1.3.67.) 

\"ous has(Hlt sur l0s n.>suJUtbi f(\te n0us nvions prBcCdemment obte:Jus on t!tab!issant les diagl'amrnc.<; d'~qoilibre des systemes 
.-\5~0~ ~- CaO _ .. H.P c~ As,p5 -~ 3-lgU -- !L 0, IH)Uii avow; ten:e de rop1\1duirc la picl\)phMmaco!it.(', ar.'>fniatA natur<j{ de calcium et de 
lnilgrrf>slllrn dom. Ia COtl,;titution chim:•'fU" u'~tait pru; dHcrmilliw avec cel'l-itude; par hyd1·olyse do m&iangcs d'orthoarsfmiates hicalciquo 
~t bim2gru\slC'H, f-"<r I'Jntl:ti~u di,·:·dr e.~. mOmc pat· d.tuble d&cmnrosi!iou daw; do$ .;ondJth,ns con~Tf'lWblts, nous avons pNparC un 
~('~ identiqUB 2« m\:..:~ra: te,tb:r~< d 1\unt Ja ColllpOSttlon chimique rt~ponfl 3. b formu!o: 

·'< f.aO. Mg0.2 ,\~05 .14 Hz() . 
. Cf' C(Jilljl(,~u £"-t it l'<t:1prodtf'l' du biJ.r•:-;Pniato p.;ntn.ca!ciq<H: d&cJhydratC -5 Cn.O. 2 As20J .10 Hi), caraetBri:;t> anf.Driourement, qui <lxistf' 

ilUSSl dan;,; Ia lL\~ ttl'c- '.g-u81'imk\ et dnnt il \Eff(n·e e:;;;entiellement pa;·la 5ub~;lltut\on d'1me molecule de magnCsie ili. one mol6cuh: de chaux 

i. -~ Introduction. 

tors de l'Utablisscmcnt des diagrammes d~Cquilibrc 
rdatif::; }\ di\-ei":-; systemcs tl'arsCniates mCtalllques, nous 
nous somrrws toujours IH'Boccupes de savoir si los sels 
car~el.6risDs eorr,Jsponduient a certaines esp&ccs naturelles. 

IJans le ccu; tl(!S ars6nin.t0s de magnesium d(!nt lc dia­
gram me fl_ rHt> e I udie [\ 20 el a 60 oc (It), no us avons retrouve 
synthl>tiqocnv:ot lrs deux ;;euls orthoar.'>Cniatt>.s naturels 
connus. : rortltoarseniale bimagn(;sien heptahydrate 
\l:gHAs01• 7 H 20 ou rOs;;ldrite et PorthoarsCnlatc trim.a­
gnCslcn octohydr11te .:\:lg3 (As04 )2 , 8 H 20 ou hoernesite. 

Lorsqu€' nous avon,--; entrt_•pris l'examen du systCrne 
relatif aux aJ"s6niat!'S de cnl<:.·imn :1 20, r1o, 60 z't 'JO oc (3), 
~rm?s les orthoar;:;dniiJtes br~~alciqrws monu ct hil!ydrate" 
ela~ent ,_;o!.lnu& dansta nalme: CcJL\s04 • lJ 20 ou haidin­
gt-rtW ct CaliAs04• 2 H,/J ou pharmacolitc. 

Ayant mis en Cvidencu d'un0 part le caract-Src hydro­
I::sob1e de ens deux se1s et d'autre part 1'cxistencc d'arse~ 
mates plus hasiciucs, dont certains inconnus jusqu'alors, 

on pouvait se demander s'H n'cxistait pus dans la nature 
des arsr)nio.tcs. de calcium autres que les deux sels biba· 
sique.s connus. 

De tels Lompos€s tJcvaient &tre effectivernenL identifh~s 
par 1J suite. 

D'abord le biarseuiat;: pentacalci(lUe dGcahydrate 
5 CaO. 2 A-ti20 5 • 10 l--11._.0, decouvert au coursdeJ>etud~ pre~ 
cit€~; (~l! et v.uquel N£r:BDOF (?) a cru pouvoir identifier 
un tkhantlllon d'une auciennc collection a l'Ecole des 
I\-Iinf.'s de rUniversitC de Leningrad; Ie diagrammc de 
poudre uux rayons X de ce minPral a paru identiqu0 U 
ceiui du biarseni.atc pental!alciquf: prepare syntMtiquement 
par la methotlc d8crltc par l'un de nous { 3), et il proposa 
de le d8nornmer pour ccla "gu6rinite ". 

On a par )a suite trouvC ce rnin6ral en Franee dans le 
gisement de Sainto-Marie-anx-Mines. 

On y a d~>couverf. sinmltanement (9) des minBraux cor· 
rPspm)dant a d'autres sels que nous avions d6crtts : Ie 
pentahydrate du hiarsCniate pent.acalcique, l'm:Lho~sB· 
niate hicalcique anhydre et l'orthoarsCniate tr1calc1que 

-------



2720 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRA~CE 1967 ;.;') 8 

ddcahydrate qu'on a dGnommOs rcspectivoment : s:~in~ 
feldite, welJite et raucnthali~e, 

Par contre un autre mineral, la vladirrmite, dCcommrt 
par Mo~~:u:wsKY (ti), corresp<.·ndcait a LuJ hexnhydrate dn 
biarsCniate pentaealciquc ('J; 1 non iso!O dans l'Btude du 
system c. 

Il est vraisomblahle qutj ces diiT·1rcnt':' sels provi·~nnent 
de l'hydrolyAe des orthoarsCniaL~;s hkalciquo . .:; {haidjng0· 
rite et pharmacoJite) qui prennz•nt. sans (}l<ute nnis~ 
sancc pal' action, sur les roches calcaires {8), rh~ l'acidn 
arsCnlque, forme lui-memo pae oxydat.ion h partir de 
minerals cont.cnant des arse11iures. 

H est parfaitemcnt log:i1..pw de rcncontrer ainsi duns la 
nature ks hydrates du hiarsCniute puntacaidquc rt l'or­
thoarseniate tricalcique dCcahydratB qui rt·sultcnl nor­
ma1cment de !'hydrolyse de l'orthoarsCnialc bicaJcique 
dont 1es especcs natureH<:s sont c<mnues dqmis longtcmps, 

Par contre il est improLab}o qu'on trouve de l'urthoar­
s€:niate tCtracaleique dont nous avons monlrC l'exishmcc 
precectemment {3i, car eonlrflirenHmt d c-e que l'on pourrait 
supposer ce sol ne provinnt pas de l'hydrolys8 de l'orlho-ar­
s6niato tricakJque, non decomposable par l'eau, mais de 
l'acliDn de 1'eau de chaux saturee sur eo seL 

La coexistence dans certains gisements, notammen\. a 
Sa.inte-Marit>aux-11i!JCS de guOrhliLe, de sainCeldite ct de 
minCraux constituCs par des ars8niat.{>s calcomagnCsinn.:; (<Ji, 
nous a conduits h eilt,reprendl'e l'exam.;:n du systbmt: qua­
ternaire : As2.0::.-CaO<t\.1g0-IL/), sur leqtwl on no trouve 
aueune donnCe dans la litteraturc. 

Cctle etude ost en cours, mais a cot6 des essais systCma­
tiques qui sont longs, nous <nons tcnte de rcprodn!re 
synth&tiquement certaines c.q:pt?ces naturelles !l(m prepar&e.'> 
jusqu'id, on nous basant sur k>S donnees recucillim; nu 
cours de nos recherches sur les deux syst.t~me::~ tPrnairt>s 
prCdte.s. Jl s'agi~ de Ia, picrOJ)hariUacolilc .eL ?e }a l_u':lovito. 
No us sommes des mamtenanl parvenus a roa\ti)C'f 1u syn­
these de Ia pn:mii:re. 

II. - Carac:teristique.s de fa picropharma.colite. 

La pic.ropharmacolite qui a 6te d6e-ritc pour 1a premh~rc 
fois par STUOKEYER (10), en AllemagJH\ a CLC rccueiHiv 
dans divers gisements franr;ais et etudiCe par 1a suite par 
PtF. nnoT (8), EUe se prescnte en trCs fines aigniH£'S blanches 
tegerement nacre~s, \'arfois transparentm; et incoloresl 
g&neralcmcnt de que ques dixi;~mes de millimetrcs de 
longueur et groupCos en houppDs, i::t car!\ct0re- d'etnores­
cence, 

Les analyses don l ncms disposions initialem€nt curres" 
pondaient aux compositions port0es dans lc tableau l 
oU nous avons indtque lcs rapporli; mola.ire-s m, n, p" 

Ca,O 
~\~;a:· 

.~Q,, 
As20 5 

Ceci 1aissait supposer qu'il pourrait S1agir d'un sd dont 
Ia formule serait. soH 2 CuO.D,5 MgO. AssO;,, G lLzO soit 
2,5 Ca0.0,5 MgO. As:.:O~. 6 H20, ct qui dCrivcraiL par cons€:~ 

quent soil du biarst!niatP pe;:loca!ciq:..:c, snit d•• l'orlhnar­
sCninte tricakiquC' par substitution d1: n'IJ.gru\"'i;: .\ la d;aux. 

Retenant d'abord ln. pt'tnmCre hypl)th;',se qui ct<Hiluinr!i 
it envisag1cr la formule; c'! CaU. AigO. 2 _\si).:.· U li}), lil'U~ 
avons ~he~eh6 it o!Jteni1' ::r: cm:-:po;-;1}, ,non reproduil ju.squ'iti 
malgro dtVCJ'ses lenuJ.tn·e.s ciTcdrwe.~ pnr l"" minr)ralo­
gistc.s, P<~r Jcs .r:lt~t.t~o~(':-5 qui no us a~·aient yt'rmi~ de pr·~­
paror (H! lc mamenmte pcnla('D.lcH!tl(' ticcahydra,h~ tou 
gnBrini!.e), c'ost-i'HHI'P : 

J 0 par hydrolyioc des m·s{niatr·:; hEc:::dt•iquf'&; 
2° 11ar synth•Jse dirc-elr f-'2r o.ction d'acilk ar.s(;r,iqw:: 

sur de Ia chaux; 

;::o par double df:compo . .;itivn cnlre des :,olmiom; d1: 

ehlorure de calcium el J'or.•H'miatc dl: sodium. 

4° t1ar uno;:, mCUtodC' qui, ult8ricurcm•.:nl, nclus a punnis 
d'ohtenJr de tr('"s !waux ~~ristau::x g'J'oUtH'·s t'fi our::Hns (1 .l · 
1'?.\Tapm·ation £; Ia ternp&raturo ordinaln: d'un0 soh:tio:~ 
de pll 7,5. de concentl'ation tonvc·IliJ.ble (As:!-0.; : 0,2 o() ct 
CaO : o, 11 %.L 

:IL ·- Essais de synthE:se. 

~ous avons tlonc rssaye d'adajJt(:r er.~s methodes ft la 
synth(~so de lu picrophnrmaeoHte 00: prnliqu:.:lnt : 

1) L'hydrolysc simult;m?e de;> urs..:niates bicniciquc ~'l 
bimagn(~:;;ien; 

2) la synth&se d\recto par action d'une soJution d'addt' 
arst'nique sur des suspensions de dtaux et dn magnl~"i(·; 

3) 1a double dCcomposUion entre d0s solutions {l'an:;,;_ 
niale de sodium et d(!S solutions de chJorures de calcium 
ct de magnesium; 

t,) l'iivaporation d.-" solutions contenanl Asot~-"·, .Mg'"' 
Bt Ca-; . .,j. dans des proportions con venahfes. 

1. Hydrolysr: des arsCnialc~> lJt'{wsiqurs. 

Les orLf.oar:':fi.niates bicalcique cl. biutagn('!jien etant 
hydrolysahlcs, no us avons pcnsC que 1'hydrol;rsc, dans des 
conditions deterrnine(\'3, d'un melange de ces deux seJs 
pourrait donner lieu 8. la formation do pieropharmaeollto. 
Celtt) hypothese apparJ.issait d'autant plus s&duisante 
qu'on pouv0,it imt:l.giner qu'eHe corresp<md1:lit an processus 
natul'ei r6alis6 in siLu au cours de ruisscHements et de 
suintomt<nL;; ~l traw~rs Irs roches. 

Cortalns drs rssals prC>liminaires, opdrCs SUI' .s miHimol(\S 
d'orthoarsPniate btealcique bihydr'aiC et. 1 miUimolC' d'or~ 
thoarsdniatc bimngn&:sirn hnpl-ahydratt-, en presence fle 
200 crn 3 d'cau, ont conduit, aprCs cinq mois d'agitaliun U 
la t0mp€N\lure ordinaire, a des cristaux e.n aiguillc<s longucs 
et Hncs, homogtmes a l'examcn microscolJJquc, ayant uno 
composition voisine de rRHcs indiquOos p us haut, ct, sur­
tout, oaractCrises par un diagramme do poudro idontlqtw 
a celui de Ja pir:ropharmaco!Jte naturc:lle. 

TABLEAU I 

Analy.~t d'iclHmlillmM de picmphal'macoli!e. 

Echanti!Ion de As90 5 CaO i MgO I 

: 
HsO 

% " m 0' n '};) p 

'" /ti 

St!IOMEYI:ll /1819) :".'," .... 46,97 i 24,65 :2,16 3,:!2 I o.:nt i 23,98 ti,5 

I ' PlLI\ROT {1964}, 

I Mines, BRGM . , , ............ 4J),8 26,7 2,4 i 4,2ij 

I 
o,~a 

I 
22,l 

i 
(j,l.') 

4.5,5 i 27,0 i 2,52 : ·'i,4.5 0,55 21,;u~ fi 

' 
i 

-
Ce 

'l"ru 
. ~bj' 

?~ 
t~m 

iP.\1 
a l'! 
!:}I\ 
f~ql 

01 
~at' 

~' 
mil; 

le 
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Lcs atwlysc~s elTl'CtHi'es sclon lcs techniaucs habituelles : 
As,p) d'ap'r(~s la nt&fhode de Fu:nn· !_2l,'le cakium ei le 
magn._;si'.lfn par comploxomHrie it !'aide d'EDTi\, en pcB­
scnc:e dtt e{tlcCino o:t de noir .Eriochrome T, ont donne les 
resullals ~:;u:vants : 

Jlil rles 

~19,~~ 
>-~l'!,-.o! 

Corqw~ition du preciplt6 

- ----------·- ----

% CaO% 

23,9 
:l:J 

' }.1g0% 

Ceci semblait conilrmer l'hypoth\:so scion laquo!lc la 
pieropharmacolite puurrait dOrher de la gu6rlnit.e par 
suhslitution d'une molecule de MgO a une molrcule de C;\0. 

Partant d'un melange d'orlhonrs0niatt) bicakique bi 
ou mononydratri (5 mHlimolcs; et d'orthom>c;6niate bimagnC­
sien lteptahydmtB 0 miHimole.J, nous avons soumis e;.>lui-ci 
a l'agit.tttion rn prt'senee de volumes d'cnu variables : 
lt.IO, 150, 200, 250 et 300 cma, jusqu·a l'6tablissement de 
l'bquilibre. 

On con.;;tale qu..:' les sol11tions obtenues sont caracttl:risCes 
pM unc tf:neur Gn cah.·.ium nettement supCrieure a cel1e 
en mogn&sium, ce qui c-xplitlU<" la nOtessite de p\tr!ir (Jlun 

mGlangc dont. h~ rappo!'t f:_aO esl sup6rieur a cdul cortes· 
~fg(J 

pondant b. ta picropharmacolite, soit 4.. 
Avec le bihydratc, nous n'avons obienu de la piceo­

plw.rmaculiLo que pour uno dilution inf6r1eure ou Bgale 
il 200 cm 3 , alm·s qu'avrc le monoh~·drate tom; les essais 
ont conduit a dR la picropharmac.olilo. 

Les solutions en Cquilihre avaient. des Jil-l de 6 a 6,6 ct 
les concentl'ations sul\·a.nt~s; AssO;; %; 0,2 b. 0,55 

C:aO % : 0,06 a 0,2 
MgO % : 0,009 A 0,07. 

Lt::s fl_nalyscs des flrOdpih:s ont fonrni les rCsuHats Jndi· 
quCs dans le tabjeau t l.-

~--·-- ---~ --·---- -- --·. -~- ----- --

Tcne:u' Nl ;)flU t:;, 
Ju ,;rl !Jydr<t.\8 

'!3,;-; 
21Ji5 
;!:~,02 
2:1 
22 ') 
·n'3 
22:st 

6:!,:1 
f:,:C,!i 
63,-J'• 
6;J,2 
!ih,2 
ti3J:l7 
t~:J, i 

~n.n 
:-10, j 7 
:H,23 
'27,18 
:}l ,5 
3n,s 
31,53 

'~-------I 

)fg() % 

Pour los dilutions de 250 et 300 cm 3 , conduisant a des 
solutions de pH plus GleYC (G/f ct 6,5), nous UYonsobtenu 
unc substance constituec d'aiguil1os plus ou moins grandos. 
qui semble JCriver de la sainfcldite 5 C.aO, 2 As2 0 5,5 H20 
de 1a memo fa;;on que la picropharmacolitc derive de Ja 

so<:. CHOL, 5" simn:, 196;,- M6moires 

guCrinitc c'r>st-;J+dirC' par suh~tilution d'une molC('ule 
de :YlgO a une moleeulc de CaO. 

La composition des scls-correspondants, dont.les diagram~ 
mes de poudrc St)nt vois:ins mais non idrntiques a celui 
de Ja salnielditc : 

Asz05 "' e;,o% }fgO% H 20% " 
50.2 26,& 5,86 }'J 'I 

5;i,9 25,% 5,95 12,2 

rnon'trt,' en effet qu'on pourrait envlsager la forrnule : 
4 CaO. 1\IgO. 2 As20 5• 5 H,/). 

La salnfelditc cakiquc pure n'ayant jamais etc carac­
tCri::Ce U Ja temperature de 20 oC, il semble done que la 
prCscnce de magnCslum. donne une certaine stabiliM au 
compos~ substilu&. 

L'hydroiysc simultam}o, par unc lluantitC d'eau eons­
tantc do 20(; em:.J, de prop{)rtwns varia >lcs d'orthoarseniate 
hiealcique bihydrate et. d'orthoars&niate blmagneslen 
i:.optahydrate, celle du bicaklque diminuant de 5 milli­
moles a 0~5 rnillirnolr;> alors que <X'lle du bimagn€sien aug­
mentait. de 0,1 millimole a 1 millimole, nous a fourni, en 
prt?scno'! do solutions de pH 6,8; des prodnlts dont la 
composition variaJt de l'un a !'autre (tableau IV), tout 
se pMsant commc si de la magnesie se suhstituait de plus 
on plus a do la chnux, 

TABLEAU 1Y 

Tennur en H 20 1----,----,----..,,---,....---,-----
t!n s~;l i1ydmte 1 I j I ' 

w o; . n1- "' , n !fn , 
A,!o~ 1 CaO i , I :MgO i , I , _._ ,,. 

10 1 /<) I fO I I 

------1--- ---~--~---:--:---
G3,1 I 33,75 r,,3s/ 2,88 ! 0,52! 4.9 
62.2 33,6 't,H I. 4)Hi I 0,?5 5,1:l 
62,7 32,1 4,2 5,58 1,02 $,22 
52.2 30 !, !i,Ol i 6,67 I' 1 ,2& 5,27 
63,3 29:2 I 3,8 . 1,3 t,32 s,12 

I l 

l!!n offet, tandis que dans cos sels lo rapport mo)airC 
(CaO ·+ !1-Ig0)/2 As20 5 reste sensiblenwnt constant, lcs 
srcctros de poud:ro t.oujours voisins de celui d(' .Ia s&.infel­
dtte, different legeremcnt de l'un a !'autre. 11 semb1erait 
done y :avoi:r un &change de CaO et MgO dans des propor­
tions non stu<:chiometriques. 

Dans uno trvisi&mo s6rie d 'essais, nous op8rions sur une 
quantitC constanto d'arsBniate de calcium : 5 millimoies 
du monohydrate en p:ffisence de 150 crn 3 d'eau, alm'S que 
nous faisi1)ns varier la quantit0 d'arseoiate himagn6sien 
de 1 millimole a 0,1 rniUimole. 

Semis deux ossais, qui corrcspondaient d'aiUeUI'S aux 
p.roportions de nos essais preJtminalres, nuus ont cond,uits 
a Ja _ picr?phurmacolite, r.n Cquilibrc avec des so1utwns 
de pH 6,2·6, 1. 

AprCs 6 mols d'agitaHon, les s€ls hydrates obtenus 
t:H'<lient la composition suivantc : 

As,p, "' '" 
CaO % :\1g0 " >o HtO% 

HI.:! 24,1 1,{1? 22,G2 
48,9 2tt,2 :1,83 23,07 

Les autros produits n'Ctaient pas lwrnog8-nes,. et aJ?pa­
!"aissalent constitues par des melanges d'arsAmates bwal­
cique monohydrate et trimagnti.<>ien octohydrate. 

173 
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AptCs divors essal:; infrudneux. lii'S C'Xpt::ti liiCBS onL 
UUl mises en routB on ter,;ult unnplr: rlt:s r6~~J!liih uhV:nus 
par hydroly~n. PI) cc qui (·d~tcenh: h:c J'nmpc:-:ilio::. d•·s soLl·· 
tions en Cr1uiiihr•p C\\,'C let pln'oph<.U'dl:\(~o!if,"; el1es clcvn.icnt. 
nons CO!Hlnirc H ln. s:vnUtf·s,• din•d1) de (:L compost· ;t pal't.ir 
d'uflc s;:llub:m d':1dd(~ ar.s(·n.iqw:, J.c duwx !RJ'J !et dv 
<Mtgnl'!si:J pr6p:u'0t~ :iU lahortdJ,ito !At' crdcin;Ji ion d'h~·dro~ 
carivmati'- de rn;}.gnL':>i(·) ;, GOO "C. 

Dans 200 CJr;" d'p:tu dbUil•lc J.;o;,jllw conto:!illw dans un 
flacon r1<l polyLhi'nro, non.::; Hsons nus ·~n .Si!:->pcn.~;or. 0,.860 g 
dt: CaD et 0,1:30 go de· ::.r~O, pt;i:-;, avons a.jovl6 1v \;n1;1 

J'nnc solution d'und: <lr;;;jnirpw C :\. (2:10 s/ld'As~0 5 ) 
I\msemblc a UtD SOUL' tiS a l'agitaLlon il l'aide d'uo o.ppa:·cll 
rolatif, jWlld<mt nn winin11nn d(• f!tJ.ll.rc S•!n:;;inc.:;, :Sn 
oliet, d6s Ir-s premi.Ns j•JJr.s, on uhUenl de trt:s b~:am:: cris~ 
Laux assembh'!s en Uventu.l!, ;:;.u contt~ct {Fune !:iolnlion d;tnL 
le pH est de 6,7 bG,9. Cr>.t. en.'wmblc peul resh•r homog~·ne 
durant trois scmo.!nl?s. Il s'ngil de ph<lrmucolHD JHlrH, no 
contr.r:u:mt pns df'. J!MfjH(~siu;n, 1;cl;;l-ei res~attt en soiutiun; 
par la suite lo PH dirninue tundis qu';::ppa!'J.isscnt de 
lon~ucs aigni!lcs, fino-:; el tran;:;:parcnl>.:s. La pd~pnration 
est hornogCne alQl'S qncl,J p II se .stal>iliso it l\2. Lcs cri::.trn.:x: 
asst~t. Mgors qui (lt'tJntcnt ieniem<:nt onl un .;;;pc·ctrc de 
pondrc irlont.ique r). colui d~ b picroplta.rm1l.c(,Jit() el J.s 
composition snivan!(~ 

A"', OJ ,-,; C:t\) '" m' .\fg(J ,, 
" Jl~O 0' p ,, 

'" " 0 

Hl,<i \h,!),> ',,o;-; ·,,:u l,o-.: 2~:,~:) 11 
!ttl,'! :CJ,s:, :;!,'1) .), lti 0, 'J) :Z:t;jil t I,') 

Cotte composition est vohin? de ceHo d'(\clHUlliHons 1l0 
plc,ropharmacolitc naturclle pt'\\};;v{ls t·Dcrmment ;t Snintc­
Mari(Hlux-:\linr;.<;, et qui, apr8s rwoil' 1.Ht~ i,l\'13:>, cl st•d1Cs 
a lJ. lemp0ra!m·e nrnbiunte ju:;qn'~l poid::; con.slnnt., onl. 
ioumi it l'a:1alysu }(:s resnlt3ts &uivants: 

As/}s. 
,, 

CaO ~1/ m ~I g-O 
,, 

" lV) w p /(l 0 "' ' 
:,iJ.2 :!'J :: .. r. i,,32 0,31 ~.{,', f. 
:.s,·. '" ., .... ,v 2.(lf) :1,83 O.',oj ~!, 7 <; 
.'.f~,B 2:!,U i,!h:i::O 3,~!8 c.::. 7 :!:l !>,02 

No tons qnu ccttc toncur en ctm qui CGI're.spond i\12 moh··s 
d'eau par moltt de picropharmaeo!itc a Ctt: (onflrmtie yur 
un r.ssai do dosa~e direct. en portant le prod11it t1. GOO 0 G et 
em absnrhanl. l'eau fomtt~c par rio l'anhydru!W : rlcux t:s":ials 
ont. donne n:spect.h:cm·;nf. : 2:i/} ot 2:1,71+ '\,. 

Rcmarque : ll est ~;·raise'11blab!c que ko val,:urs h~~gere­
mr:nt di!YCrenk'! trouvj~es mitiai!•Jncnt au Bltr't:all des 
B.or:herc!Jcs GCologi,!UCS r•t, :\liniCres (lahlca11 l;, licnnmt 
a la micromGthode qui 6tait u:UlhO•.: j)Cllll' ,_hSCl' Fur:::.,nir; 
{pJ•Ccipitation d'un ar;;;;Cniale donbic d'aeJl:•;nl l:t dn thai~ 
limn), l<llfudlc a donn~ mainhls rois dr.s l'(1:liULI.s eumpa­
rables, pour l::s ar,:,~~·niatrs dL· cdL"ium, ;) •.'nux Iomnis par 
la methode de Fleury utilis1:e sy::;lz;n:_CtlilncmDttL dans nos 
etudes d'ars6niat<:<:L Lr~s r;j.-:mltals sc gr,nt r6v6-k.s nn dt·sclC­
cord dans le cas de,~ 3!'36niatf':-; douhles de calcium el de 
magn0sium; l'appiicalion de LJ m(~Ut!Jtii; (!c: Fleury qai 
donne tonto gamntic, n.ppliquC.c :JJo;s dans J,~;; 'lnnx Jabo~ 
ratoircs sur des DchanLiHons de picropl:armt<colilP synthC~ 
tiquo ou noturellc a contl.nit t\ des r(•,u!tats identi!pws. 

.1. Essai:i p111" double dt:composilion. 

Lor,-;; d.; 1\':tude tles ats3uiat.:s de calriunt, l'ua d0 11ons 
a monlr6 (::1) qnD 10.~ e6~,ais dn pr,f!,araUun p,tt' Joub:(! 
d&co:-npositiort, tt·Cs frl~:It;.BmmenL pr0c:unl"''s ju~qn'alors, 
~::onduisair:nf., en falt., a plusli:ut·s sets MJlnn la concentr·alion 
des solution~ utilis0es, la pr6cipilation s1op<5rant alors ll 
des pii tNs ditTCrC'nts. Ainsi, & la temperature Qr(i\naire, ii 
peut sc former les ortitoarsfniates biculcique bi -t;t monohy-

dra:tfli, du bir,r::-vJdat2 tWnl;\crtl;i,-[11•' (t'·;\thydrctt6 o•; de 
J'ort:~r,JO!;'.'>i!niale !l'ica.!ci~fi.W d::c<lli.\'dJ'ai ,, . ;:n qul exp!iq:.~e 
d'aill1·uN te2 con.t:>ctdlchnns clpp;n·,,nrcs 1\:w\·r:•.~:> cn.tro dt~~ 
nF'm;;l:'PS .:Ul tCricm·s ,;ui ll~' pi\:( is:.·n \ !)'>' /,·,.; t;t.r;ecntr;l!.iom 
adoph•.e):;. 

:Xot~s. <tYCHE vp0l'6 l'e.ssal s:n~\'anl ·\ ::;,.,, c~r,:; d'urw;:;oJu. 
tion d'orihvar50niate disodiqnc \!.~ ilf, w,l~;, .n·ons aj0ute, 
en w.:ita:-1:, h; m6Jnrv:.~•.: J'(:suHcml de hHld·ji(•Jl d0 30 C!J)~ 
d'tn~0 !)Glation. de ejdor~n·c dr., c.nki:un 'l .\! •' 1 f1,~ 7,.:; em: 
d'llne solnt!Mi de ,·hlr.~ruJ'!' de 1!1·"-;..ili\···";,;m ., .\l, an,t:!1C 
;i tOO o::n1.~ pay n.ddiLio:; d\:;u;. 

An ::,dn d'ww .sohrtivn d.:~ pli 7 :ipf•<•rns 11 0 ],<'.JctUx 
cr-istanx rr\fringnnf$, n.::tifs s;;r tt n· THdn;oiFA:t:, qu: 
(:Ortc:>pondr:nt. ;, d0 J'cl'tho;Hsh1i<th; "'·'· ''"''"'" l•·il•:-;drrtt4 
dtHit mi"> 0n \'.\·]ricncn (:)) pa;:o :;ynl!L\sc (J.in'tJ'~' nld•"> J{:ma'1s 
ju.S::jU'illcrs pat' double dt\<:0!1lpositlMl. 

Cn ess3i ideHLiqu•?, nnd0 it cr~ ;; 1:>h', dn1<t cri:-;Lwx 
on•_ ;}{(: nnatvsr:s, nous a dCn\Mt!r,~ qu'i! s hi+:n du 
scl qui, lore: de l'etutiD pr&cldcnlc \\1;,it nppnnt in~L:..b!c, 
notamment en ~nspension d:1ns StJlnli~·ns r-.11 "'.:in d(·S· 
que!li's il prcnail nalssanc0, en.r 'JlW k pH (h·- ccHes-ci 
~;tail lnf(~f'"l,~ut' Oll SUp62i{"E!' ;t 6. 1<, Jl SCJ lransfom:.ait ('fi 

mor:o 0'-1 (!!l 1J.ilwdr.:ttu. 
L'citf:~n:blt; dO o::s crls.t:mx z t de lct:r:; c:n;kn\<";ees aYant 

ete maint<.:nn d l'r.g"ilat.ion, on a pn llO'.d", <t}H·0s ~lcnx 
semaincs, (jll'nuc lrcwsforrnalion ;1n,ii *'tJ 'ir·<.l. En p;0sen•,n 
d'uno solution do pH (J,fi, le pl'<.~clj·i\,, abrs cnnstilu(· de 
tahlcs J'!;et:mgulaires ::\ pu t'•trn id1•nt i li6. rar 1mc ana!;rsc 
op6rt'!C sur un~ faibit:: j)(\rtio de~ u1s:_zurx 

2! ,G9 

comme dr l'orlhDai'S\\niatf' blr·akii}Uf> fnhytlr0.tz sotdl6 
d'orUJODt>s.Bniutc hiuH::q.;u.6,;ien; ~on sp,~ctr;,; X ne rliv•)io 
quu la JWCscncu do phrtrma<:ol\!o. 

Le r0ste J:: l'::ssai, demrur(l ~' l'ctgit.aflon, a etC J'ot!et 
d'uw: nouvelle 1ran~formation el'\slil.lli.ne, (·n:·r~df:ri.sb: par 
]'apparition du Jines ct longucs ~lit.;uill•'s lranspar·c·ntf.'ii, 
AprCs trois mol:;., lc pH s'0-tJ.it stahi!isO ;'t unc Yalct;t vul~ 
sine de 5,8 ;;l la prCj1J.ft!tivn .<:crn:JJrt!t hultlOC{hHJ an mieros· 
cope. Son rndiogrammc X. s'2st mrmtr(• ld,·ntiopc :, n:'lui 
de Ja picrO!Jhurmactilitc (la prtj.<:ence de (jn.::lqucs rairs 
inhaLitueHcs .<>'e.xpliquant pa:' lc fait qnc if\ fWOduit c;>t 
souille d'iocs etrang0rs) 

L'ana!yi;;e dn pr<:Hluit s<\c:.l16 h l'alt inllirj~l:;5!. lHW teJvnr 
vn oau de 2?.,'1 (}0 ot le produ;l calciii6 ;:wJit ln co:npu~i­
tton suivante : 

G2,-; 

;\~us avons tentc de }':t'par::r- uc •l llhf'~•;:ha'ntac'll't" 
f:O.::' cvupot;l.tlcu, <t L1. {pr, n 'n:thth ormniul'"' r1 ~ 1i;;ltnno,; 
en (·quitibrr ::t\'t'l~ ;;r ,,,) lol'ti zies ;;;,sed,; de cetk 
H1tHhod0 Mus. ;1y:mt I-'(~J·mis d'ob\r-ui:· d1; 
tau.x (Ji.J gu/orinilc. 

On pot;v&it espPecr, 61.:-mt dmm0 l'aspccl ;t carncU:re 
d'entoresc.::nee de la pieroph<J.rma,'_oLI·; dan-s ;,t Jl:dmv1 Jn 
forma\ion de Cl'ist&ux de plus fi!'<Hlde dimension . 

::Xon~ n'axons rceudlh ca f"'lit. qu:: dPs t:rlsumx (I, phar· 
macolite,. tout lr :na.~·nC5ium prl'.sent h .st-a:~i. apparemmctli 
en solutton. 

JV. - Conclusions. 

l1a picropharmacolite que nous avon,; reprod11iL0 par 
.synthBse directe, par hydrolyse de mdang,~s tl'orthoa1's6-
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niatb i•t birn2gni~'?ie:-1 et mCnw fH.'lJ' double: 
dtieu:-!I!JiJS·:j_;,'!n, r0 ;ond, c~n r;:;it, fl Ja fMmule /1 CaO. J-lg·O. 
:t A,./j., u H.,n. :Jb pr:>ul d.ro c)llf.:idt·t'<:'·e co::nne dC1'ivanL 
do Iii gut-r aiJ·,, :·, .1;0. 2 As_.(J5 , 10 11~0 1 d:ms Joqnc:le uno 
moh\f'nL· dt' J!UCUH~.:.:c su ;;orait snbstiluGG fl uw; moJ,~r:ulC' 
de chuu'\. tandi.~ l(llC l'hy·:!l':.>.l.::t\ion pn:os.e du 10 E -J 2 mold· 
cules zrcac. 

J'. I'' . ' E l, \if 

:·v< 1 
·;<) :l~· l. . 

m;c<><Hh· p,n· HI mt·! hodc 
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N, 489, - Addition de HCI et ~i!3r sur le vinylallene et le propenylallene, 

p:1r Jacques GRHL\LDI, Alain CozzoxE et !viarccl BER'TRA::\.D, 

( l;i!·'tr!cnwnl de Cltimie Org£wique, Facnlte des Sciences, 31 place victor~ Hugo, .Jfarseille, 3e-.) 

(.Jfmwscrit rerule 17 ,1,(}7<) 

[;adl'ili ell; \'.t<:i.-1e r:lllol'hyd:·i;/ul' et de !'acid0 hnmhyrh·iqne en s:.lution <lqucuse ('IH\cnntl·te (environ 12 1"\) sur};;> viJ\ylai!Cne ot le 
111'0f'f-I\Vhlk:,,• :,..; lraduit. prind]~<U'-iLP.I!t par nne pra1nii·J'0 addiJ<,y--, rn 2-5 "Jr la partie conjugq£•e dr I'encbainemont vinylall8nique, 
(·rm~hi,-,>nt !'•'-]" ··ti\'e:neni ct1lx !Mlog0n::-2 p(mt:tC:f,nf.~·l,~l ct !nlogbo-Z bes::\rl,iJae::;.f,3 cis cl trailS (toujours an;c predominance de 
l'ism·I('i'.-; tr--ois,, 

H'X­
CH =CH-R --

H,,, _ _.. c··'·H 

CK~ """ cr''- = \cH.,- R 

* a\'<3>2 H H r1;; CH-1 d X Cl <:·U Br, 
p;;io; /Jrtl' 11110 •.ur:mh: add:ticn: en 1·-'• sur !es d61'in·s mo:wllalog-&n\~S pour donu:r les dlhalog6no·2,4 pont&nes·2 ou le-s d.ihaJog8nv-2,<i 
1,.,-.;t·nr·'~·:?. 

CH;; = f ·- CH = CH- CH,- R 

X 

Alol's r;tu: ir;s l'1~ar:l.iuns d'otddiLio11s cJps halog(mc:s ot des 
hydi'L\(;jdes snr h:s Nyslt::nes di~niqn.:s conjugu6s (1L ane­
ntques {~, :~) ot "-l!r Jvs 6nyw:s conjuguCs (·1, 5, G) sont Lien 
r:onnues, la lil\/,raturc no n:cntiocne aueun f<~suHr.1t con­
e>::l'nant l'arJ;iilioln de ccs l\~Dcnfs s~tr le 'i/lny!nllOne ou scs 
!wmolog\le:>. On dclH notcJ· copcndant q_u<' CoFnBN"N {7}, 
en MnrJi,t:lt 1' -tddili{jn du ehlo::'l' et de l'ac.id1~ chloth,Ytldque 
<;ut lc divinyl:t•:;'lyhme, a mis en Dvidenco la form;.ltion 
d'un d''r:\·(: du typ,; vin,vlaHi!ne rJsnHant d'UHC' addition 
en J- 11 ct sv l.ntn:;ro:mant ultdrieuremen~ t:H tliCnc conjugu8-
par une :sr!f"on.tk addition en 1·4 &\llvnnl h~ ;:;r;!Jc\ma: 

CHc = CH -C ~ C~CH = CH, 
CIJ 

(a10itio1 -:·1 1-"l) 
ClCHc CH ""C = C-CH "'" CH, 

C!CP~- CH 

!:, 
Cll~ (addition en 1-4/ 

y 
C-C CH--.CH,CI 

!, !:, 
L3.. pri:,'-JCtile etode, l'.~lutive ~t l'a,ddilion de l'tH;ide (;h]o:-hy~ 

dt'ique ct de l'adde brou~h;:;dr·ique sur le vinylalH•rHJ et Je 
propenylnm~w ltlont.re (pc l1C's produits Js.ulPs ont1 pour In 
plnpar!, unc :::lrnrturc pouvant s'intcrprfiter sur la hasu 
d';;dditiuns successivcs du typn 1A. 

A prloei J'additi;m d'un hytirCJcidc XH (X Cl, Br) 
sur un tri,?r,·.~ l, 2t !" 

CH! ""' C = CH- CH """ CH -· R (cou R = H, CH~ ... etc} 

CH~- C = CH-CH -CHt- R 

* * 
d;;vrait comiuirc t, divers types de produit.s. En cnvisa­
geant lt•s difmrentes JlOShihiiiLt3s on pourr-aH evt!ntuello­
mcnt obsctTm' : 

- SoH l'addiUon de XII en 2,5 sur le systerne conjugue. 
On oLUendra.it ulors suivant !'orientation de l'addition 
les halng(\nurc-s cis 1 et trans 2 

H'c- c/H 
CH~ = c(X - "CHtR 

fa., R ~ H, X"" Cl 
b,R*-H, X=Br 
c, R. CHa, X = Cl 
d, R=CH3 , X=Br 

H,_ _...CH"R 
·'·C=C·' 

CH2 = c(X "'H 

la,R=H, X=CI 
b.R=H, X-=Sr 
c, R = CH3 , X = C! 
d, R = CH3, X = Br 

ou Jrs halog6nures ullyliques cis 3 et trans 4, 

H ... ,_.- =C-_, . .J-1 
CH~ .,. CHr''-' "\cH ~ R 

,\ 
4 


