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Mon travail sur le chimisme gastrique pu-
blié¢ dans “La Semana Médica”, n.o® 30 v 46,
1918, contient vers la fin quelques indications
sur la guérison de la tuberculose par des pro-
duits chimiques. Voici le Passage en question:

“I1 y a deux produits, qui selon mon opinion,
peuvent intervenir avec efficacité dans la gué-
rison de ce terrible fléau. Clest le phényliodol
et le phényliodilol. Ces composés, de prépara-
tion relativemen facile, sonf des peroxydes
puissants. Ils sont complétement neutres, de
couleur légérement jaunatre, sans odeur, amor-
phes et assez solubles dans I'ean et se prétent
ainsi fort bien pour les injections hypodermi-
ques. Comme les composés vodés, associés 3
d’autres éléments, sont employés avec avan-
tage dans la guérison de la Tuberculose, je ne
doute pas, que ces produits exercent par le
yode et par l'oxygéne actif une influence cura-
tive notable dans le cours de cette maladie.

“Dans tous les cas j’ai découvert et j’ai pré-
paré des composés d'une puissance bactéricide
exceptionnelle, qui ont donné d’excellents et
d’irréfutables résultats sur des tuberculeux
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dans la seconde et dans la troisiéme période,
ol le corps est déja invahi par les bacilles de
Koch et ofl les poumons présentent de grandes
cavités. Toujours une énorme amélioration a
été constatée, avec une grande augmentation
du poids du malade au bout de six semaines a
trois mois et souvent la guérison a pu étre con-
siderée comme compléte, selon le témoignage
des malades et selon affirmation de quelques
médecins qui ont experimenté mes remeédes”.

Les composés perhalogénés préparés selon
mon procédé donnent méme dans les cas les
plus avancés et les plus graves de Tuberculose
des résultats absolument probants et irréfu-
tables, quant 3 cc qui concernc les dérivés
perfluorés.

Selon ma théorie, les éléments halogénes,
tous électronégatifs prononcés doivent agir sur
les bacilles de Koch en les segmentant et les
détruisant comme j'ai pu le constater facile-
ments dans les crachats des malades et cetle
action est d’autant plus efficace et rapide que
Vélément est plus électronégatif. Comme le
fluor est bien plus électronégatif que le chlore,
le brome et le yode, il détruit bien plus faci-
lement ce microbe que ne le font les dérivés
chlorés, bromés et vodés obtenus dans des con-
ditions analogues.

Le seul inconvénient ici c’est que la pré-
paration des dérivés perfluorés est difficile et
cofiteuse, tandis que la préparation des dérivés
perbrom¢és est relativement facile, bien moins
longue et beaucoup moins onéreuse, en sorte
qu’'ill y aurait grand avantage de remplacer
les perfluorés par les perbromés.

Les résultats obtenus dans la salle IV de
I’Hépital National de Clinique de Buenos Aires
pendant Pannée de 1912 sont dfis exclusive-
ment A Pemploi des dérivés perfluorés. Ces
composés épuisés, j'ai cherché A les remplacer
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dés l'année 1913 par des produits perbromés
obtenus selon ma triréaction, si I'on peut Iap-
peler ainsi, par ce que 4 c6té du brome il v a
deux autres produits qui entrent en méme
temps en réaction, dont 1'un est un produit de
condensation absorbant une quantité énorme
de brome et a quoi il faut attribuer son pou-
voir bactéricide. J'ai expérimenté avec deux
produits de nature diverse de condensation et
j’ai donné 4 étudier & quelques médecins de
bonne volonté ces produits perbromés. Un de
ces messieurs affirme qu'il a obtenu des gué-
risons certaines, un autre méme dit qu’il a une
foi absolue dans lefficacité de mon reméde,
mais d’autres disent qu’ils n’ont pas obtenus
des résultats du tout, en sorte qu'il faut con-
tinuer ces sortes d’investigations pour arriver
i un résultat définitif.

Ces divers résultats un peu contradictoires,
je pense quil faut les attribuer aux quali-
tés differentes des préparations, selon I'un ou
Pautre des produits de condensation et aux
diverses fractions étudiées séparement, comme
aussi au mode d’emploi et surtout i I'état du
malade. ‘

11y a deux ans, on a obtenu dans la salle TV
deux guérisons certaines. Sur quatre autres
malades, un a eu une amélioration notable et
les trois autres n’ont pas réagit, il semble.

Mes remeédes doivent étre employés avec
beaucoup de précaution et de discernement,
car la quantité énorme de brome qui se trouve
condensée dans la molécule réagit trés énergi-
quement, méme si 1 c.® ne contient que 0,025
grammes de matiére active et peut provoquer
certains accidents évitables probablement en
employant une dilution beaucoup plus forte ou
en ajoutant un peu de saccharose. Si les cer-
tificats de quelques médecins de ma connai-
sance sont satisfaisants et encouragéants, je



— 8 —

me déciderai alors de faire préparer les déri-
vés perbromés en plus grande quantité, afin
de les utiliser pour la guérison en général
des maladies contagieuses et méme ces pré-
parations peuvent servir 4 d’autres fins, car
c’est des produits chimiques nouveaux et qui
peuvent étre obtenus selon mon procédé en
quantité énorme.

Revenons a présent a mes plodu]t\ perfluo-
rés qui guérissent a coup slr la Tuberculose et
lesquels j’ai pu obtenir par une vole détournée.
Cependant ces dérivés ne correspondent - pas
aux produits perbromés de condensation, mais
aux fluorhydrates de dérivés d’hydrocarbures,
obtenus également selon mon procédé.

Selon ma théorie le Méthvle, CH,, doit avoir
une charge électronégative a cause d'un élec-
trone de carbone nosmsaturé par un atome
d’hydrogéne électropositif, mais lié a un autre
atome de carbone de la série grasse il est alors
électropositif et imprime a cette série un ca-
ractére électropositif ou basigque.

I. Stark, d’Aix-la-Chapelle, dans son impor-
tant livre sur les principes de la Dynamique
des Atomes, arrive par des considérations pu-
rement physiques ou électrodynamiques a la
conclusion, que le méthyle et tous les radi-
caux alcooliques de la série acylique sorﬂ"de]a
comme tels, électropositifs. Cette maniére de
voir confirme mon affirmation de ce que les
hydrocarbures saturés ont une charge électro-
positive et peuvent étre comparés sous un
certain point de vue aux bases, capables par
conséquent de se combiner avec les acides.
Certains dérivés de ces hydrocarbures: CH,
(CH,)» CH, peuvent se combiner dans des
conditions spéciales et toutes particuliéres avec
les acides halogénés et principalement avec
Pacide fluorhydrique et former ainsi des mo-
no et des difluorhydrates. Fvidemment ces sels
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ou plutét ces produits d’additions, si 'on ne
veut pas considérer le carbone comme hexa-
tomique, ont trés peu de stabilité et se disso-
clent facilement. [acide flurhydrique v est
li¢ tré faiblement au radical et peut agir cn-
core assez énergiquement sur lex bacilles de
Koch, les ségmentant et les détruisant en se
combinant avec ses Lysines ¢l amener ainsi une
guérison rapide. Ces produits peuvent donc
étre comparés sous certains points de vue aux
ant’corps ou haptines curatifs, formés sous
Pinfluence des antigénes, selon la théorie.

Ces sortes de combinaisons sont, ou ga-
zeuses et facilement condensables, ou liquides
et d’un point d’ébullition peu ¢levé. Tls ont une
odeur agréable d’éthers de fruits, et se dis-
solvent facilement dans leau. Les dérivés ga-
zeux condensés peuvent étre employvés direc-
tement diffusés dans Tair atmosphérique, ce
qui constitue un traitement idéal, et les deri-
vés dissouts dans l'eau par injection souscu-
tanée. Les résultats obtenus sont toujours surs
et rapides, comme le démontrent les guéri-
sons obtenues pendant 'anné 1912 dans la
salle IV du service du Dr. Abel Ayerza. Je
donne quelques certificats des plus gravement
atteints et qui ont .sortis de I'Hdpital ou gué-
ris ou dans un état de santé énormément amé-
lioré. Les trois premiers soumis & mon trai-
tement, FEduardo Ortega, Antonio Couto et
Gregorio Echegaray, ont séjournée dans la
salle TV pendant un laps de temps variable, et
les trois certificats sont concluants. J'ajoute
en méme temps lhistoire et les observations
de trois des plus intéressants, Ortega, Couto
et Echegaray, pour ne pas allonger inutilement
ce rapport.
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CERTIFICADO DE EDUARDO ORTEGA

Certifico haber estado en asistencia durante

v cuatro meses y veinticinco dias en la sala IV

del Hospital Nacional de Clinicas, bajo la di-

o - reccién del Dr. Abel Ayerza.

Ingresé a dicha sala en un desesperante es-
tado de salud, con un tos sofocante y fuertes
dolores en la espalda y en el pecho, habiendo
muchos momentos en el dia en que no podia
tenerme en pie a causa de grandes mareos.

. ‘ Se me hizo diagndstieo de tuberculosis en
estado avanzado y se observaron numerosos
bacilos de Koch en mis esputos.

- Por lo cual, se me someti6 al tratam’ento
del suero del Dr. Federico Landolph.

Pronto vi desaparecer mis dolores conjun-

e tamente con la tos, al mismo tiempo que sen-

: v tia ya un apetito inmenso, que jamas tuve

! . ) . antes de estar enfermo; en mis esputos fue-

ron siendo los bacilos cada vez mas raros; la

expectoracion disminuyendo hasta el punto de
desaparecer completamente. Entré al Hospital

pesando ‘55 kilos vy lo abandono pesando 72

kilos.

En la actualidad, me vuelvo a sentir fuerte

y sin ningGn dolor ni molestia que me hagan .

saspechar que haya estado enfermio. |

Para certificar y en profundo agradecimien-

to, firmo este documento a favor del Dr. Lan-

dolph, en Buenos Aires, a seis dias del mes de

octubre de 1912. .

L

Eduardo Ortega.

1
L
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TUBERCULOSIS PULMONAR CAVITARIA
Historia y Observaciones

Sala IV, cama 29.

Eduardo Ortega, argentino, 21 afios, soltero,
tipégrafo.

Entrada: Mayo 10 de 1912.

Salida: Octubre 7 de 1912, .

Antecedentes hereditarios. — El padre ha
muerto hace 18 afios, sin saber de qué enfer-
medad.

La madre fallecid de cancer uterino. Cua-
tro_hermanos sanos.

Antecedentes personales. — Dice haber sido
siempre sano. No es bebedor ni fumador.

Enfermedad actual. — Data de seis meses;
tuvo en esa época heémoptisis durante dos dias,
por lo cual se le aplicaron puntos de fuego
en la parte superior del hemitérax izquierdo.
Durante cinco meses continud en estado de sa-
lud, hasta hace unos 20 dias, en que vuelve
a tener tos intensa, acompafiada de expecto-
racién mucopurulenta. Por la tarde, tiene fie-
bre poco elevada, a la cual siguen, algunas no-
ches, sudores abundantes. En el torax ha sen-
tido dolores poco fijos, que, sin embargo, tie-
nen tendencia a localizarse en el lado derecho.
-En estos dias, la tos se ha hecho menos in-
tensa. Tiene buen apetito, sin embargo, ha
adelgazado bastante. Estd constipado.

Estado actual. — Sujeto en regular estado
de nutricion, escaso pamculo adiposo, piel blan-
ca, no hay edemas.

Facies: Pomulos ligeramente congestiona-
dos. Cuello largo, delgado, sin tatidos venosos
ni arteriales.

Aparato circulatorio: Pulso pequefio, fili-
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forme, regular, frecuente, poco tenso. Ten-
sién 12,5 Riva-Rocci.

Corazén: Tonos en sus focos, sin ruidos
sobreagregados.

Aparato respiratorio: Térax asimétrico; hay
una depresiéon del lado del hemitorax derecho,
por debajo de la clavicula; adelante, atrofia
de los miisculos; el hemitérax derecho se des-
plaza menos que el izquierdo -en los movimien-
tos .de inspiracion forzada.

La percusion de las claviculas revela en el
lado derecho una tonalidad mucho mas ele-
vada que en el lado izquietdo. Hay franco es-
codismo. La palpacion da por delante una zona
de aumento de vibraciones sumamente exage-
radas.

La percusién revela el vértice y hasta cua-
tro traveses de dedo, por debajo de la clavi-
cula una zona del tamafio de una naranja, de
timpanismo, con variaciones en la tonalidad,
signo de Wintrich.

La auscultacidn revela signos cavitarios, so-

plo intenso de tonalidad anfdrica, rales grue-
sos y medianos subcrepitantes, cortados los
tiempos de la repiracion, broncofonia, ego-
fonia.
" Por detris: La palpacion revela vibraciones
exageradas en el vestirse, la percusién da tim-
panismo, soplo anférico, rales gruesos y me-
dianos subcrepitantes, broncofonia, egofonia.
Por encima de esta zona hay rales fines y
medianos que aumentan con la tos.

Por debajo de esta zona el murmullo vesi-
cular estd conservado. )

El pulmoén izquierdo tiene en su vértice poca
entrada de aire, respiracién ruda, - espiracién
prolongada y unos que otros rales subcrepi-
tantes medianos vy finos, submatitez en el vér-
tice.

Abdomen: Nada de particular.
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Tratamiento. — Inyecciones de suero Lan-
dolph. El estado general mejoré mucho, la
tos desaparecio ; aumento de peso 17 kilos; los
esputos desaparecieron. El examen fisico tam-
bién mejord; los rales disminuyeron, sélo se
hacen perceptibles tosiendo el enfermo, v en
el mismo vértice los rales cavitarios persisten.

El estado general, a la salida, inmejorable,
paniculo adiposo abundante; peso aumentado
en 17 kilos, tos y expectoraciéon nulas.

Esputos. — FEl primer anilisis (junio 1.°
de 1912) dié gran cantidad de bacilos; en- los
analisis sucesivos, los bacilos disminuyen, has-
ta que en el altimo (septiembre de 1912) ya
no se encuentran bacilos de Kbch.

Temperatura escasa, no pasando de 38°; des-
de el 1.” de julio hasta el 7 de octubre, la tem-
peratura oscild entre 36° y 37°

ANTONIO COUTO

Historia y Observaciones

Cama 10.

Antonio Couto, espafiol, 19 afios, soltero,
peodn.

Entrada: Marzo 6 de 1912.

Peso 52 kilos. ’

Salida: Mayo 21 de 1912.

Antecedentes  hereditarios. — Sin impor-
tancia. ]
Antecedentes  personales. — Hace cuatro

-afios dice haber sufrido una afeccidén febril
que durd cinco semanas, y que lo tuvo en
cama, durante este tiempo, con- fiebre, dolor
de cabeza y mucho decaimiento general. Hace
tres ‘afios vino de Europa, y desde que esti
aqui nota que se resfria ficilmente y que se
ha enflaguecido mucho (en un mes casi 14




kllOS) Desde hace un mes tiene blenarragia,.
“que se estd tratando.

No es bebedor ¥ poco fumador Es cons-
tipado.

Enfermedad actual. — Viene al Hospxtal por-
que tiene dolores al pecho y espalda y siente
tos, con expectoracion; la tiene mas o menos -
desde hace un mes, coincidiendo ella con el
enflaquecimiento del enfermo, que ha sido muy
grande. Suda mucho, especialmente por la no-
che ; tiene, ademds, la pierna derecha con ede-
ma y muy dolorida desdg haee tres dias.

Tratamiento y observaciones. — Fué some-
tido al tratamiemto del remedio del Dr. Lan-
dolph.

Pulmén derecho, por delante: A la percu-
sion del espacio supraclav1cular y de la cla-
vicula, escasa submatitez, sonoridad casi se-
mejante al lado opuesto; en cambio, es mas
acentuada la submatitez al percutir el espacio
infraclavicular, acentuando mucho el frémito
vocal en la auscultacién, inspiracién ruda, es-
piracion soplante tubaria. Con la tos, se oyen .
algunos rales htimedos y subcrepitantes ; bron-
cofonia ¥ pectoriloquia afona.

Pulmén derecho, por detrds: Frémito. vocal
muy acentuado; percusion; submatitez, mas
que por delante, en el espacio -supraescapular,
supra e infraespinoso. y en el interescapular,

_zona donde estd acentuado el frémito.

‘A 1a auscultacién, doble soplo tubario, mas
que todo espiratorio; se oyen algunos rales de .-
burbujas medianas en la inspiracion; bronco—;
fonia -y pectoriloquia 4fonas acentuadas.

La tension del pulso por el aparato de Riva-
'Rocc1 es de 8.50 en la columna de mercurio,
Respecto al -peso al salir del servicio, fué
aumenfando hasta llegar a 68 =kxlos 900 gTa-

mos: 69 kxlos




— 15 —

- Salié del hospital muy mejorado, conr un au-
mento de peso de 15 kilos go gramos: 16 kilos.

CERTIFICADO DE ANTONIO COUTO

_ El abajo firmado, certifica haber estado en-
fermo en el Hospital de Clinicas, en la sala IV,
que dirige el Prof. Dr. Ayerza; he entrado en

dicho hospital en un lamentable estado de sa-

lud, encontrindome imposibilitado de caminar
sin ayuda de un asistente; sentia fuertes do-
lores en la espalda y en.cl pecho; no podia der-
mir a causa de una tos que me fastidiaba;
no tenia apetito ni podia ingerir alimentos;

entonces, el Dr. Ayerza, con las precauciones

que mi estado requeria, me ha examinado; ha
podido averiguar que mi enfermedad era tu-
berculosis pulmonar de gstado muy avanzado;
esputaba continuamente, y al analizar esputos
- el citado doctor, encontraba en los mismos
abundantes bacilos de Koch ; entonces el men-
cionado médico, consintié que me pusiera bajo
un tratamiento especial con el suero del doc-
tor Landolph; en las 24 horas que siguieran
a la primera inyeccién, ya habia notado una di-
ferencia en el estado general de mi cuerpo;
el apetito que, como ya habia manifestado,
era nulo, me apareci6, y desde ese momento,
todo alimento que se- proporcionaba me pa-
recia poco; la expectoraciéon habia disminuido
considerablemente. )

Recibi cinco inyecciones y sintiéndome bien’

solicité el alta, que me fué concedida; ingresé
.en el mencionado hospital con un peso_ de 52
kilos. y durante dos -meses permaneci -en ¢

- recuperando diez y seis (16), retirandome con ~
un peso’normal de sesenta y ocho, y después .
-+ de séis meses -de ausencia no he tenido aecci- "

_ dentes .de ninguna especie. Extiendo este cer-
. ;tificado.en favor del Dr. Federico Landolph,

‘. v

.

L
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a quien -estoy entramente agradecido, saludan-
dole atentamente con mi més considerada aten-
cion, me reitero.de Vd. S. S. S,

Antonio Couto.

Buenos Aires, noviembre 13 de 1512,

~

CERTIFICADO DE GREGORIO ECHEGARAY

Certifico: Que he permanecido cuatro me-

"ses en la sala IV del. Hospital Nacional de

Clinicas en calidad de enfermo. Ingresé a di-
cho hospital en paupérrimo estado de salud,
después de padecer catorce meses,.con una tos
insoportable, fuertes dolores en la espalda, cos-
tado e higado, un poco de fiebre y un ron-
quido en el pecho. Era mi estado tan deplora-
ble hasta el punto de no poderme levantar,
pues me caia y mareaba. Sometido a un exa-
men por el Prof. Dr. Abel Ayerza, diagnostico
ser tuberculosis en estado avanzado, observan-

“dose a la vez en mis esputos muchisimos ba-

cilos de Koch, y fui sometido por esto al tra-
tamiento del suero del Dr. Federico Landolph.

Después de la cuarta inyeccidon, empecé a
sentirme aliviado de mis dolores, como tam-
bién de la tos y noté la desaparicion del ron-
quido y también noté que tenia tanto apetito
como si no estuviera enfermo y el aumento de
mi peso-en seis kilos.He recibido las inyeccio-
nes del suero del Dr. Landolph v me encuen-.
tro en tan buen estado que me siento con fuer-
zas para volver a mis faenas, y por éso aban-
dono este hospital, cert1f1cando que mis dolo-
“res han desaparecido como también los baci-,
los, y que la tos ha disminuido hasta el punto .
de no molestarme.

En prueba de agradec1m1ent0 dejo este cer--
tlflcado que mi pobreza ofrenda como dnmico

' N
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recuerdo al Prof. Dr. Abel A,yérza y al Dr. Fe-
derice Landolph. o
Que Dios os lo pague son mis deseos.

Gregorio Echegaray.
- Buenos Aires, noviembre 18 de 1912.

PALUDISMO CRONICO, TUBERCULOSIS PULMONAR

Historia y Observaciones

Servicio de la sala IV,, cama n.° 27.

Gregorio Echegaray, espafiol, soltero, peon,
de 30 afios. *

Entrada: Junio 28 de 1912.

Salida: Noviembré 18 de 1912.

Antecedentes hereditarios. — Sin  impor=
tancia. T
Antecedentes personales. — Refiere haber

sido siempre sano cuando joven. No ha tenido
enfermedades venéreas. A la edad de 25 afigs,
estando en el Brasil, contrae paludismo, que
le durd seis meses, Los accesos febriles se su-
cedian dia por medio. Refiere que en la mis-
ma época vid hincharse sus miembros infe-
riores, superiores y cara, por espacio de dos
. meses. Regular fumador y bebedor. - i .
Lnfermedad actual. — Se inicid alrededor
de ocho meses, estando en el terriforic del
- Chubut. Comenzd por una tos bastante inten-
_sa_y dificil, acompafiada por una expectora-.
cidn escasa; esta tos, cuando los accesos eran
_muy intensos, despertaba dolores en el hipo-
condrio - izquierdo, por debaja de las Gltimas .
costillas. Parece haber tenido en esa época fie-
bre poco alta. Continué en su. trabajo durante
tres meses, pero la pérdida gradual -de fuer-
zaS y la fatiga que le causaba cualquier es-
fuerzo'le obligaron a abandonarlo. Ha conti-
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nuado asi con la tos y la expectoracién muco-
purulenta, tomando y abandonande su trabdjo
por temporadas, perdlendo peso paulatinamen-
te, a pesar de conservar bien su apetito.

Hace alrededor de des meses, recuerda ha-
ber tenido una fuerte puntada de costado enr
el lado izquierdo del térax que se mantuvo
durante tres.dias y que se acompafié de fiebre.

En ocasiones, la tos, cuando sobreviene por
accesos muy intensos, le provoca el vémito.
Parece haber tenido durante algtin t1empo su-
dores nocturnos.

Estado actual. — Su_]eto en regular estado
de nutricién, escaso paniculo adiposo, sistema
muscular poco .desarrollado. Piel blanca, no
hay edemas ni cicatrices. Facies palida, pomu-
los rosados, mucosas ligeramente anemiadas.

Aparato | circulatorio: Pulso igual, regular,

poco tenso, frecuente; 112 puleacxoneq por mi-

nuto.

Corazén: La punta se ve y se palpa a nivel
del quinto espacio intercostal izquierdo, a un
través de dedo por debajo del mameldon. La
auscultaciéon revela en todos sus focos tonos
sin ruidos sobreagregados; el segundo tono
en el foco pulmonar estd poco acentuado:

Aparato respiratorio: Respiracion tipo cos- -

toabdominal, treinta respiraciones por minuto,
abundante tes y expectoracion mucopurulenta.

Pulmén izquierdo: Por delante, ‘eskodismo
supraclavicular. Hay una pequefia zona de ma-
titez en el vértice que se extiende hasta dos
traveses de dedo por debajo de él. Espacio.de

Traube libre. La auscultacién revela poca en-.

trada de aire en el vértice, respiraciéon so-
plante. Por detris, vibracioned disminuidas,
murmullo vesicular conservado en todo el pul-
mon, resplramon soplarite en el vértice; hase
m0v1b1e.

Pulmén derecho: Por delante, vibraciones
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- aumentadas en el vértice; broncofonia, rales
finos y medianos subcrepitantes, submatitez;
por detras, submatitez que se extiende desde
el vértice hasta cuatro traveses de dedo por

* debajo_de él, vibraciones aumentadas en el vér-
tice; rales subcrepitantes finos y medianos,
broncofonia, base movible.

Abdomen: Higado en sus limites normales;
bazo, se palpa por debajo del costddo izquier-
do; la percusion revela un aumento “del tacto
en sentido transversal como en longitudinal.
Por debajo su matitez se pierde con la renal,
y por delante llega hasta el nivel del reborde
‘costal izquierdo. El resto del abdomen no re-
vela nada de particular.

Cutirreaccién positiva.

El 8 de julio fué sometido al tratamiento del
suero Landolph hasta el 16 de noviembre. Re-
cibié este dia la_altima inyeccién. Tuvo ele-
vacion de temperatura esa misma tarde, 37°3.

Sale de alta muy mejorado. La tos le ha .
disminuido; lo mismo la expectoracién; au-
mento de peso; estado general bueno; el exa-
men fisico revela también una mejoria en sus
lesiones pulmonares.

CERTIFICADO DE FAUSTINO CASTRO

Certifico, que el dia 8 de noviembre ingresé
en el Hospital Nacional de Clinicas, sala IV,
cama 28, atacado segin diagnéstico médico,
de tuberculosis pulmonar, con. mucha tos, mu-
cho dolor a las espaldas, poco apetito, muchos
sudores- (de noche), dolor al cuerpo y fatiga ;
v habiendo sido atendidopor los dignos doc-
tores el Sr. Prof. Dr. Abel Ayerza y el sefior
Prof. Dr. Federico Landolph, -y con el trata-
miento de las inyecciones del Dr. Landolph,

. me siento muy mejorado de la tos, me siento
con mis dnimo y con apetito; quedando por lo
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tanto; muy grato, y profundamente agradeci-

do, a los dignes doctores nombrados: de lo que
doy fe y conste. Sua.yS. S S ’

Faustino Castro.

" CERTIFICADO .DE VICENTE RODRIGUEZ

Certifico haber estado en asistencia duranteé
dos meses y medio en la sala 1V del Hospital
de Clinicas, bajo la direccion del Dr. Abel
Ayerza. > S

Ingresé a dicha sala en un estado sofocante
de salud, con una tos insoportable, acompafia-’
da de fatiga y mucha expectoracién; trayen-
do consigo innumerables mareos.

Otros datos caracteristicos de mi. enferme-

dad, era el dolor permanente por decirlo asi,
en los rifiones y la parte del hipogastrio.
. Segtin el diagnostico, la enfermedad que me
aquejaba, era aquella que hasta la fecha hace
estragos en todo el mundo, la tuberculosis.
Pues, asi en mis esputos se ham encontrado
gran cantidad de bacilos de Koch.

Inmediatamente se me sometio al tratamien-

‘to de suero del Dr. Federico Landolph.

. Transcurrieron pocos dias desde que estuve
sometido al tratamiento, cuando sentiame muy
mejorado. Habian desaparecido los mareos y
dolores que me tenian postrado, al mismo tiem-
po que disminuia la tos. A la par que el ape-
tito se pronunciaba con mayor intensidad que
al principio de la enfermedad. - -

Si bien he salido de este hospital sin aumen-

to de peso, esto nG ha sido sino porgue mi -
estomago fio se habituaba a la alimentacién,

pero regresado a mi casa, en.el t_ran'scurso.,de
diez y ocho dias, ha habido tres kilos de au-
mento de peso y gran restablecimiento mus-

. cular. .




SO R

. Habiendo tenido qug salir de esta repiblica,
he abandonado el tratamiento a que me some-

tia, para curar radicalmente mi-enfermedad,

pero ello no requiere sino un buen método de
vida y una alimentacion sana y nutritiva.

© . Como un medio de corroborar lo que dejo

consignado y en agradecimiento eterno al doc

tor Landolph, firmo el presente certificado, en

Buenos Aires, a treinta dias del mes de no-
viembre de mil novecientos doce. .

Vicente Rodriguez.

Comme tout ce qui concerne la_guérison de
Ia Tuberculose est d’une importance capitale,
je doit citer le remarquable et savant travail
du professeur Domenico Le Monaco, Direc-
teur . de PInstitut de Chimie Physiologique de
PUniversité de Rome, paru dans “La Presse
Médicale” du Jeudi 5 Déceinbre, 1918, n.* 67.
Cette publication s’occupe de la guérison de la
Tuberculose par des injections sous la peau
.d’'une solution ‘de Saccharose et les résultats
obtenus sont concluants selon 'affirmation de
Pauteur. '

Du moment que mon procédé a quelgite ana-
logie avec celui du professeur Lo Monaco, il
est probable qu’en ajoutant & mes dérivés per-
bromés un peu de saccharose, action de mes
produits sera plus efficace et plus rapide qu’en
employant mes. préparations & I'état de pureté.
C’est pour cela que je tiens & transcrire “tel
qu’il est_larticle du professeur de Rome.

Le voki: : ‘

“Mes recherches et-celles de mes élévesf ont

établi que les sucres injectés sous la peau
exercent deux actions ditinctes sur les secré-

tions: & doses légéres elles Yaugmentent; & . ~

doses fortes elles les arrétent. -
Apr s avoir obtenu ces résultats, je me suis
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occupé d’en expliquer le mécanisme, puis j’ai
essayé de faire Papplication des faits 4 lor-
ganisme sain ou malade. .

Le mécanisme a &té trés nettement mis en
&vidence. Les sucres exercent deux actions:
Pune sur Pépithélium glandulaire, Pautre sur
les vaisseaux. Cette dernidre peut-étre plus
importante, la premiére pouvant étre une con-
séquence de la seconde.

Les applications de la découverte furent tou-
jours heureuses. La sécrétion mamaire répond
trés bien aux injections souscutanées de sac-
charose. Les petites doses l'augmentent ausst
bien chez les femmes que chez les vaches,
" sans modifier la qualité du lait.

Les hémorragies superficielles ou profondes
cessent complétement quand on met sur le
champ opératoire une compresse imbibée d'une
solution de sucre & parties égales.

Cefte solution est toujours préte dans les
_services de plusieurs chirurgiens de la Policli-
nique de Rome. Son action est indiscutable.

Pour donner quelques exemples, je dirai
qu’elle a été employé aprés des extirpations de
prostates a travers la vessie; aprés lextir-
pation "d’une tumeur dans la région du cone
medullaire (on la fit arriver dans la cavité ra-
chidienne au moyen d’une séringue de verre) ;
aprés la splénectomie et dans les opérations du
cerveat et les hémorragies uterines. ‘

Dans mon Institut, comme & Plnstitut de
Physiologie, on emploie toujours dans les opé-.
rations sur les animaux. : . '

Son action sur les hémoptysies est prompte
méme dans les cas o1 tous les autres hémos-
tatiques sont restés inutiles.

Une autre application est celle qui regarde
les plaies. Celles-ci, recouvyertes avec des com-
presses imbibés de la solution ordinaire et
bien bandées pour empécher la dessication, on
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retirent de grands avantages, en ce sens que
le pus diminue promptement et que la cica-
trisation se fai avec rapidité.

I1 est juste de rappeler que le sucre en
poudre avait été employé autrefois dans le
traitement des plaies, mais son influence était
attribué a une action absorbante sur le pus.

Cest précisement l'action évidente sur la di-
minution du pus dans les plaies, et Paction hé-
mostatique du sucre qui me poussérept & prier
un de mes éléves, le Dr. Lucherini, qui soi-
gnait au front des soldats tuberculeux, d’es-
_sayer sur eux les injections de sucre. Ce dis-
tingué confrére m’écrivait une série de lettres
enthousiastes en m’annongant que les injections
faisaient diminuer ou cesser I'expectoration,
les sueurs et méme les autres symptomes de la
maladie. . ) :

- Mon éléve avait choisi des cas tr  graves
de bronco-pneumonie caséuse avec foyers con-
fluents. Il démontra que la diminution de l'ex-
pectoration était due aux injections; car, lors-
qu’'on suspendait celles-ci, des crachats étaient
de nouveau rejetés en quantité assez grande
qu’auparavant.

Mon éléve ‘ayent changé de résidence ne
put plus continuer son travail. Je confiai la
tache & un autre de mes éléves, candidat au -
doctorat, M. Galea, de Sfax, en le priant de
continuer sur les tuberculeux les injections
quotiediennes et de les prolonger longtemps,
méme aprés la disparition de Vexpectoration -
et des autres symptomes. :

Le Dr. Galea suivit avec grande attention.
six cas de tuberculose chronique (z.® periode
‘avancée). Il vit que I'expectoration disparais-
sait si' les injections étaient continuédes, sui-
vant la méthode par moi indiquée.

. "Aprés la disparition de la sécrétion on con-
tinuait encore les injections, pendant dix ou
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quinze jours, toutes les 24 heures, pwis en les
faisait moins fréquentes et on les pratiquait
toutes les 48 heures, ensuite toutes les 72 et
finalément on les suspendait. g
Beaucoup de malades dans les cliniques pri-
vées, aprds 45 2 50 injections, ont - suspendu
le traitement, sams Voir jusqu’'a présent repa-
raitre Pexpectoration. Parmi ceux-ci quelques-
uns ont déjd atteint le sixidme mois depuis la
disparition de la sécrétion. ’

Sont-ils guéris? M. le Dr. Galea nlose Pafir--

mer, par ce que nous N’ayons pas le moyen de

le démontrer: Cependant les rales humeédes ont .

disparu en méme temps que les autres symp-
tomes. Chez plusieurs la nutrition s’est amé-
liorée et ils se sont remis au travail, ce qu'ils
peuvent faire sans inconvénient, la disparition
de lexpectoration supprimant le danger de
contagion. :
. Comme on le voit, le traitement est iqdiréct.
Il est probable que la plaie du poumon évolue
vers une cicatrisation comptéte. §’il survient
une rechute, on peut de nouveau recourir a
un moyen qui peufétre aussi efficace que la
premidre fois. Comme exemple, d’amélioration
rapide, je citerai le cas publié -dans: .
“La Funisie francaise” du 3 de Septembre
de 1018. Il Sagit d'un arabe qui émettait un
lLitre et demi d’expectoration par jour et qui

aprés 25 injections, voulut retourner au travail,

voyant la quantité des crachats réduit @ 70 cms.
Quels sont les inconvénients du traitement?
1" Les injections, spécialement chez les su-

_jets maigres, sont douloureuses, et il faut y

ajouter par conséquent un peu de cocdine.
2.° Elles provogquent parfois la fidvre & type

" septique chez les phtisiques que n’en ont pas, -

ou Paugmentation chex ceux qui en ont un
peir; chez autres, au contraire, elles la font
cesser. B

T
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. En "tenat compte la disposition des. tubes--
- culeux A voir la fidvre, & l'occasion de n’im-
porte quel traitement, et sous n’itaporte quelle
infection, je crois que Pélévation therm’que doit
s'expliquer ainsi: l'injection de sucre favorise
la résorption des substances septiques dans les
- poumons; si elles ne trouvent pas d’anticorps -
“en suffisance, et eatre le facteur individael,
~ elles provoquent ta fiévre ou Paugmententd En
multipliant les injections, ces anticorps doivent
se produire en quantité plus grande. Ou bien, -
par suite de la diminution des substances sep-
tiques sous l'influence des injections, les anti-
corps deviennent suffisants pour neutraliser
_les antigénes et la fiévre ne se développe plus,
comme on l'a observé dans un grand nombre
de cas.

Quant la fidvre persiste, ce qui est rare, il
faut. penser qu’elle est due & ces nouveaux
foyers en germination, dont le' sucre ne peut
empécher le développement.

En effet, les cas de phtisie fiorissante dans
lesquels les foyers sont en plein travail et Fin-
toxication est trés grave, comme le démontre
la fiévre toujours élevég résistant au traite-
ment. Au conttaire, les tuberculeux chez les-
quels la marche aigiie a cessé et dont le symp-
tome le plus important est la grande quantité
des expectorations avec sueurs nocturnes, avec
hyperthermie légére ou nulle, avec dénutrition
‘et faiblesse marquée, tirent de grands béné-
fices des injections de saccharose:

On peut presque dire qu'ils' remaissent &
la vie. ' o
. Dans ces cas Vamélioration est: manifeste
vers le dixiéme jour du traitement. Celui-ci,
cela va sans dire, est trés utile aux malades
atteints de dilatation bronchiqué, aux asthma-
tiques, aux emphysémateux. - '
© Les. injections sont complétement infen—




.sives, vu que la dose toxique des sucres est
-de 10 @ 15 grs. par kilogr. du poids du corps.
' Le traitement n’a pas de contre-indication, .

ce qui constitue un énorme avantage. Il west
daucune utilité et parfois méme il est nuisible
lorsque la solution est faible, ou qu'on en tn-

jecte une dose inférieure & celle indiquée. Dans -
ce ‘cas Pexpectoration, -ama lieu de diminuer,

peut augmenter en méme temps que s’a-
gravent tous les autres symptomes sueurs, hé-

“moptysies, etc., par ce que les vaisseaux se

dilatent. - .
C’est pour cela qu'il fout peu se fler aux
ampoules mises en vente, Sans aUCUN controle,

par plusieurs élablissements pharmaceutiques,’

donk quelques-uns se sont permis d’ of frir le
traitement complet, comme si les injections de
sucre: etaient pour les poilrinaires un traite-
wment reconstituant. C

Le traitement doit étre toujours surveillé par
un médecin qui indiquera I'arrét ou la fin de
la cure et qui expliquera au malade que le trai-
tement agit sur les symptomes et non sur le
bacille de Koch, lequel cependant, lorsque Vex-
pectoration a disparz% ne trouve plus de terrain
apte & sa reproduction.

Comme je Pait dit, le traitement n’a pas de
contre-indication, mais si I'on se rapelle lac-

tion du sucre sur les vdisseaux, on compren-.
_dra qu’il soit moins efficace chez les arté-

rioscléreux. En-effet, chez les vieillards affec-
tés de bronchectasie, Iexcrétion n’arrive ja-
mais. & disparaitre. e
Comme . on peut s’apercevoir, je n'ai’ fait
qu’'une applications simple et heureuse de l'ac-
tion des sucres par injections souscutanées
ou intra-musculaires; ils agissent d’'une facon
non douteuse sur l'expectoration bronchique,
corime ils agissent sur le lait, sur les . sécré-

;
3
i
!.
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tions gastriques, pancréatiques, biliaires, réna-
Ies, etc. b

N’exercant pas la médecine, ce que j’ai écrit
est le résultat des observations faites sur les
malades qui se sont.présentés dans mon Ins-
titut et ont été traités par mes éldves et spé-
cialement par mon assistant, le Prof, Barba,
qui en a ‘examiné et suivi un grand nombre.
- Jai ajouté aussi les observations faifs par moi
méme en répondant i tous ceux qui m’ont
écrit.

Par conséquent, je ne crois pas avoir fait
un travail inutile en proposant pour le traite-
ment des affections bronchopulmonaires les in-
jections de sucre, qui enrichissent la thérapeu-
tique d’un médicament symptomatique d’une
utilité indéniable” (Fin de l'article du Prof, Lo
"Monaco). ’

Mais l'action du Saccharosse peut étre ex-
pliquée aussi d’une autre facon. Ce sucre, étant
une biose, est Hydrolysé par les acides miné-
raux et organiques facilement, mais plus dif-
ficilement par les acides et les bases faibles
et il se forment dés lors dans la circulation
par oxydation des -acides dérivés du glucose
et du fructose et ces acides neutralisent les
toxines ou les lysines de caractére basique ,sé- .
cretées par les bacilles de Koch. Du moment
que les antigénes, comme la tuberculine, pro-
voquent la formation d’anticorps (haptines);
défensifs et curatifs, il est probable d'un autre
coté, que leur action a quelque analogie avec
Paction des acides dérivés du sucre et qu'ils.
fixent de méme les lysines. La formation des
anticorps serait due alors 4 Paction hydroly-
sante des toxines tuberculeuses sur des com-
posés . capables de donmer par- oxydation des
produits acides ou électronegatifs. Si cela était,
‘T'injection souscutanée d’acides organiques, lac-
tique, ghiconique, glucuronique, etc., serait ca-
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pable aussi d’amener une amélioration dans
létat du malade. Mais au point de vue médi-
cal et théorique Pexplication est toute diffé-
rente et ne concorde nullement avec ma ma-
nidre de voir. Cependant, pour expliquer Fac- -
tion si évidemment curative de mes dérivés
perhalogénés, je e vois forcé de Vinterpré-
ter de cette maniére. En effet, nous savons
qui ne les sérums, ni les acides et les bases
faibles peuvent attaquer et détruire l'enve-
loppe ou la capsule céreo-adipeuse trés resis-
tante des bacilles de Koch et que c'est seule-

ment les acides et les alcalis forts qui sont ca-

pables de le faire. Dans mon cas, Pacide fluor-
hydrigie, 1ié faiblement au méthyle de I'hy-
drocarbure saturé, sectionne et détruit rapi-
dement lenveloppe en neutralisant "en méme
temps les toxines éliminées par le bacille. L’ac-

" tion cicatrisante de mes produits est également
“'manifeste et elle peut étre comparée a l'action

cicatrisante. de 'Aristol sur l€s plaies. . '

Aujourd’hui, depuis lexpériences de Sahli
avec la Tuberculine trés diluée, mais relative-.
ment encore trés concentrée, on emploie ici
avec succds pour guérir la Tuberculose des -
injections de Tuberculine infiniment diluée,

© aulf deld de 1 X 10.000.000 et méme jusqu’a

1 “X 1.000 billionéme, selon les trés intéres-

santes études du Dr. Florentino Gomez Alva-

rez, publiées dans “La Semana Médica” pen-
dant. 1919. )

~La premiére solution se fait avec o,1 c® de
tuberculine dissoute dans 9,9 ¢ de solution

physiologique al 7 14, ce qui correspond & T %o

de Tuberculine, solution qui est diluée aprés
quasi jusqu’a Pinfini. o

En Allemagne on emploit pour le méme but
la Tuberculine d’animaux & sang froid et en
Trance les Drs. Chenet et Brouin se servent
de solutions de sulphates de Lanthane, de
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Neodyme et de Samarium pour guérir la Tu-
berculose. o

. “Ainsi la guérison de cette maladie s’obtient
aujourd’hui par des produits divers, ou orga-
niques, ou minéraux, ou mixtes; tels mes com-
posés perfluorés a base organique et lesquels
ont donné déja les années 1911 et 1912 des
résultats absolument probants, comme je I'ai
indiqué et prouvé plus haut suffisamment.

Aujourd-hui, ayant obtenue ma jubilation
extraordinaire comme Professeur de” Chimie
Biologique et Organique aux Universités de
Buenos-Ayres et de La Plata pour des raisons
de santé, je ne puis gudre plus m’occuper de
ces sortes de travaux.

Cependant, comme il peut étre ‘indiqué de
ne pas lasser tomber dans Poubli ma décou-
verte, je suis disposé d’entrer en relation avec
une Société scientifique ou avec une Fabrique
de produits chimiques pour faire préparer mes
produits selon mes indications, afin de les

faire expérimenter aprés par quelque Institut

réputé avec garantie de m'assurer la priorité
de ma découverte.

- Buenos Aires, septembre 14 de 1920.

'>
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J’ai publié sur ce siijet un travail dans “La ~
Semana Médica” de 1920. Depuis cetté époque
je me suis efforcé de préparer une quantité
notable de perflorure et de perbromure orga-
niquie, dont la préparation, la purification et
la dosification sont le principal objet de cefte
publication. .

En dehors des resultats de guérison certaine
obtenus dans la salle du Prof. Dr. Abel Ayer-
za sur des malades dans un état trés avancé
de tuberculose, out le corps était déja entiére-
ment envahi par les bacilles de Koch, d’autres
- médecins, de bonne volonté, tels que le Dr. Sa-
~muel de Madrid, le Dr. Federico Arrighi, le
Dr. Augusto C. Gourdy et d’autres cncore, ont
également obtenu des résultats surprenants de
©-guérison, mais c’est surtout un réputé médecin
et bacteriolegue, “le Prof. Pedro Lautaro TFe-
frer, qui pendant prés de trois ans a étudié et
~ expérimenté mon sérum sur des centaines de
* tuberculeux dans sa clinique et qui A la suite
de ses études m’a envoyé un rapport des plus
favorable sur Pefficacité de mes perfluorures -
et perbromures organiques. Le rapport sera



ajouté en entier vers la fin de cette publication.
" Pour préparer ces dérivés, je prends des
produits organiques présentant beaucoup de
doubles. liaisons, tel que le caoutchouc naturel,
comme les tropiques le produisent, et des com-
posés avec un poids moléculaire trés élevé,.
tel que I'amidon.
PREPARATION DU PERFLUORPROPANONE
J’emploi pour cela du propanone pur et du
fluorure de bore. Le *hallon oli se trouve la
mélange d’acide borique fondu vitreux, fine-
ment pulverisé et du fluorure de calcium éga-
lement finement pulvérisé avec de Pacide sul-
furique concentré repose sur un statif de Bun-
sen aflon chauffe aussi longtemps qu’il se
dégage encore-du fluorure de bore. D’ici le
gaz passe a travers d'un peu d’acide sulfurique
concentré dans une bouteille de Woulf, afin
de surveiller le dégagement du fluorure de
bore et d’ict & travers le propanone qui se
. trouve danps une retorte 3 parois un peu epaisse
reliée & un réfrigerent ascendant de Liebig
pour le reflux des vapeurs. qui s’y condensent.
L’absorption du fluorure de bere par l'acé-
tone est rapide et compléte, du moins au com-
‘mencement. Le liquide peu 4 peu s’épaissit &
mesure que la saturation avance, €t finalement
il résulte un sirop ¢pais et foncé qui est dis-
tillé dans le réfrigérant descendant. Dans la |
retorte il reste comme dépot une masse Tési-
_neuse Hoire. : S
J'ai toujours usé dans uie opération pour

cing cents. centimdtres cubes d’acétone trente

grammes de fluorure de bore, en -sorte que

pour la saturation complite j’ai db. repéter | -

“souvent Vopération-. - - - o
- "Aa communication entre le ballon, 1a bou-
teille de Woulf et la retorte est assurée au
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-moyen de tubes de verre recourbés et des tubes

de caoutchouc et une pincette mobile fixé sur
un des tubes en connexion avec le tibe de
verre qui va au fond de la rétorte. La pin-
cette mobile sert & interrompre 1'opération aus-
sitdt que l'on enléve le ballon, ou que la mé-
lange de fluorure de bore et d’acétone a des
tendances de remonter dans la bouteille de
Woulf. Les bouchons en liege doivent étre évi-
tés et remplacés par des bouchons eh caout-
chouc perforés. :

Aussitot que l'acétone s'épaissit notablement,
il faut chauffer pour faciliter I'absorption du
fluorure de bore, mais toujours une certaine
quantite de fluorure de bore s’échappe et se
perd. '

Pour préparer le fluorure de bore on em-
ploit une partie d’acide borique fondu vitreux,
finement pulverisé et deux parties de fluorure
de calcium, finement pulverisé également, le
tout bien mélangé et douze parties d’acide sul-
furique concentré, ott encore une partie de
borax fondu, finement pulverisé et le tout bien
mélangé et lon chauffe ensuite avec douze
parties d’acide sulfurique concentré. Le verre
de la retorte est rongé et ne peut servir qu’unc
fois. _

Le modus operandi est donc simple et le
matériel est peu couteux, mais la préparation
du fluroru de bore exige beaucoup de temps
et doit étre renouveléesouvent et il faut éviter
autant que possible de respirer le gaz.

Comme le volume de I'acétone & mesure que
Pabsorption du fluorure de bore s’eéffectue aug-
mente beaucoup, il ne faut remplir qu’a moitié
la retorte, par ce que la distillation est diffi-
.cile et le transvasement dans une retorte plus
grande est peu pratique. » '

Le produit de la distillation est formé alors .
de deux couches. Une couche inférieure trés
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foncée principalement d’acétone fluoboré et
une couche supérieure claire et limpide et for-
mée en bonne partie de carbures d’hydrogéne _
de la série saturée methanique.

La couche inférieure a un poids spécifique
de 1,55. J'en prends 200 c.? deau distillée.
Jattends de 4 & 6 heures jusqu’d ce que le
précipité s’est bien déposé et je filtre sur un
filtre sans plis contenant alors principalement
de lacide hydrofluorhidrique cristallin. Je re-
plie dessus la moitié du filtrec et en appuyant
doucement j’exprime Je liquide. Le résidu est
séché sur du papier d’emballage ordinaire.

A ces 400 c.8 de liquide filtré j'ajoute en-
core une fois zo0 c.? d’eau distillée et leon
opére comme la premiére fois, & présent nous
avons 600 c.?® de liquide. L’on ajoute encore
une fois 200 c.® d’eau distillée et on attend un
jour jusqu’a ce que le tout se soit bien dé-
posé. On refiltre et 'on opére comme avant.
Ies 800 ¢.* qui ne donne plus a présent d’autre
dépot sont completés avec d'autres 200 c.?
d’eau a 1 litre.

Nous avons & présent un liquide parfaite-
ment limpide, légérment jaunatre qui renferme
par litre & peu prds 300 grs. de matiéres ac-
tives. '

Les divers dépdts qui colorent le papier en -
jaune intense pésent bien séchés a peu pres
dix grammes.

Je prends a présent de ce liquide 100 c.?
que je compléte & un litre, ce qui fait une so-
Tution de 30 grs. %o, ou alors 1 ¢.? correspond
32 o gr. o3 de matiére active, principalement
d’acétone, donc de propanone difluorhydrique:

A4 < H
CH; CO CHz
¥,/ N FI

“de sorte_que le carbone final de la combinai-
son est fortement hexatomique, comme je Pai
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déja démontré dans mes publications parues
dans les “Comptes Rendus de Paris” et dans
les “Berliner Berichte” de 1875 &4 1885, avec
les analyses élémentaires et la densité de va-
peur & lappui. aussi reste-t-il encore une
petite quantité d’acide hydrofluoborique en so-
lution, également active.

Comme la solution renferme encore beau-
coup d’acide fluorhydrique, il faut neutraliser,
mais non pas avec de Ig soude qui décompo-
serait aussi l'acétone difluorhydrique et ce qu’il
faut éviter absolument, mais avec une base ter-
tiaire, comme la quinoline fluorhydrique faci-
lement soluble, composé qui contribugégalement
& la guérison.

PREPARATION DU PERBROMURE DL CAOUTCHOUC

Nous introduisons 100 grammes coupés en
feuilles trés minces, de cautchouc naturel
comme les tropiques le produisesfdans un bal-
lon en ajoutant 5oo c¢.* d’alcool pur, dans le-
.quel le caoutchouc est trés peu soluble et Fon
ajoute du brom en ampolletas de 50 ou de 100
grammes, jusqu’'d ce que le brome n’est plus
absorbé, ce qui dure quelque temps, puisque
plus d’un kilo de brome entre en solution en
chauffant. -

Il se forment ici une grande quantité de dé-
rivés perbromurés de caoutchouc et de I'acide
bromhydrique, lequel avec l'alcool forme en
partie du bromure d’éthyle, tandis que la plus
grande partie de Palcool sert de solvant pour
les dérivés bromés. On neutralise la solution
claire et limpide avec de la soude et on dilue
de fagon que chaque centimétre cube corres-
ponde de o gr. 025 4 o gr. 03 de matiére active.

Cette solution a une grande force curative
pour la tuberculose.

Dans la clinique centrale plusieurs malades
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ont été guéris assez rapidement par des injec-
tions souscutanées de 2 c:i tous les deux jours.

PREPARATION DU PERBROMURE D’AMIDON

Une préparation analogue comme le précé-
dente je Pai obtenu avec de l'amidon de riz
italien, mais ici la quantité de brom absorbé
n’est pas aussi élevé.

Je prends 100 grs. d’amidon et j’ajoute 500
centimétres cubes d’alcool pur et en chauffant
doucement du bromg en ampollas de 50 ou
de 100 grs. jusqu’a saturation complete ce qui
exige guelques heures.

On laisse alors le tout en repos pendant deux
4 trois semaines. Il se forme peu 3 peu deux
couches nettement limitées. Une couche supé-
rieure parfaitement claire et incolore, facile-
ment soluble dans l'eau et une couche infé-
rieure, dense, quasi insoluble. dans l'eann. La
couche supérieure est un polybromure d’ami-
don, avec quelqueq produits doxydat]on et a
egalemcnt un pouvoir curatif trés prononcé
pour la tuberculose, mais pas aussi intense que
le dérivé bromé du cautchouc.

Comme les injections souscutances, a cause
de la présence de l'alcool, sont toujours assez
douloureuses, douleur facilement supportable
en employant des compresses chaudes, il serait .
indiqué de remplacer I'alcool par de {’éther pur,
-puisque les injections avec de I’éther libre d’al~
‘cool sont 4 peine sensibles. :

Un médecin et bacteriologue connu, le pro-
fesseur Dr.” Pedro Lautaro Ferrer, qui s’est
efforcé d’¢é tudler mes sérums pendant prés de
trois ans, m’a dit, que le perbromure d’amidon
dans la concentration de o ,02 4 0,03 gr. par c.3,
dans la quantité de cing a difx gouttes dans
un’ verre d’edu pris avant le manger fait dis-

. paraitre rapidement les affections suivantes:
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‘“dolores, - flatulencia, infecciones intestinales,
catarro, bronquitis, diarrea y secos”,

Quant & mes dérivés perfluorés du propa-
none, les résultats obtenus pour la guérison de
la tuberculose sont encore supérieurs i lac-
tion des perbromures d’amidon et de caout-
chouc. -

En feuilletant dans des vieux papiers, j'ai
trouvé encore quelques indications sur les com-
binaisons du fluorure de bore avec Pacétone,
telles que je les ai obtenus dans le temps et
qui sont un peu différentes de ceux qu’une
fabrique réputée me les a préparé dcrniére-
ment. ’

ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR L’ACETONE

L’acétone, donc le propanone, chimiquement
pur absorbe exacteiment un équivalent «le fluo-
. rure de bore.

La combinaison obtenue est syrupeuse et-de
couleur foncée et distille de 130 3 170° C.

Par des distillations fractionnées successives
l'on obtient de I'acétone fluoborée alpha et de
I'acétone fluoborée beta.

L’acétone_fluoboré alpha est un liquide qui
entre en ébullition exactement a 120° et ne se
solidifie pas 4 15° sous zéro. I.’eau le décom-
pose de suite avec élimination d’acide borique
et avec formation de produits liquides et ga-
zeux tous facilement solubles dans Veau et
présentant des odeurs trés agréables d’éthers
“de fruits. -

Par des distillations fractionnées j’ai isolé
les corps suivants:

1. — Acétone monofluorhydrigue.

Ce composé bout exactement & 55° C.. Il a
une odeur éthérée trés agréable. Il se dissout
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facilement dans I'eau. Il brile avec une flamme
légérement bleuitre, mais A peine visible-le
jour. -

La formule de ce composé est la suivante:

C: He O, H F1

L’analyse élémentaire donne les chiffres sui-
vants :

Encontrés. Calculés.

——————,
I IXI N
45,52 45,81 46,16
9,07 9,13 8,97
iy . 23,73 24,36
Densité de vapeur ... 2,63 2,69

On voit que la densité de vapeur est un peu
faible sans doute par ce qu’il est mélangé en-
core avec trés peu d’acétone difluorhydiique.

II. — Acétone difluorhydrigue.

L’acétone difluorhydrique est gazeuse a la
température ordinaire et a de méme que le com-
posé précédent une odeur éthérée trés agréable
et trés intense et se dissout également trés fa-
cilement dans l'eau d’olu 1l se dégage i ‘une
faible chaleur. Il brile également avec une
flamme bleuitre, mais seulement visible dans
une demie obscurité. Il se liquéfie dans une
mélange réfrigérant de sel marin et de glace
et entre en ébullition entre 15° et 12° C. sous
zéro. . . .

- L’analyse élémentaire donne la formule:

Cs He O, 2 H F1

Voici les chiffres obtenus:

Encontrés. Caleulés.
I 11
C 36,50 36,32 36,73
H ... s 07 . : 8,16
Fl ... i 32,41 - 33,33
Densité de vapeur ... 1,72 - 3,18




— 39

La densité de vapeur est plus ou moins égale
i la meitié de la densité cauculée, il y a en
donc dissociation franche et compléte.

Dans ce composé, qui est une véritable com-
binaison chimique, le carbone tétratomique est
devenu hexatomique, ce qui n’a rien d'extra-
ordinaire. Au contraire, je suis persuadé qu’au
moyen des combinaisons du fluorure de hore
avec certaines matiéres organiques ¢t surtout
avec les acétone et les aldéhydes, 'on obtient
facilement des combinaisons, comme l'on dit,
sursaturées, ou le carbone final de tétratom:que
qu’il est, devient hexatomique en se combinant
avec lacide fluorhydrique.

Ce fait est de la plus grande importance
et mérite de fixer l'attention de mes collégues,
les chimistes.

RAPPORT BACT]::RIOLOGIQUE DU DR. PEDRO FERRER

Suero perfluorado orgdnico

Férmula n.o 1. -

Suero perfiluorado de Landolph (con 0,035

de substancia activa por e¢?) ........ 2.3
Suero fisiolégico (agua bidestilada con
cloruro de sodio al 7,50 75 8c?

Mezclar para 10 ampolletas esterilizadas.
Uso hipodérinico profundo, o intramuscularcs.
Inyecciones diarias o dia por medio, segin casos.

Foérmula n.° 2.

Suero Landolph (solucién de 0,035 por c.?) 4c?
Solucién de cacodilato de sodio al 10 % . 8c.?

Mezclar para 12 ampolletas. Uso hipodérmico, dia-
rio o dia por medio segtin casos. .

Férmula n.o 3.

Suero Landolph (solucién de 0,035 por c.?) 4c.?

Glicerofosfato de sodio puro 1gr. 20
Sulfato de estricnina 0 gr. 006 .
Sulfato de atropina 0 gr. 004
Muriato de estovafna 0 gr. 240

Soluecién de cacodilato de sodio al 10 % . 8c?
Mezclar para 12 ampolletas. Uso hipodérmico.
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¥Férmula n.c 4.

Suero Landolph (soluci6én de 0,035 por ¢.3) 4c.
Solucién de cacodilato al 5 % ........ gc
Solucién antigeno (tuberculina antigua

de Koch al 1 x 100.000.000.000) .....

Mezclar para 12 ampolletas, tindalizadas. -

Usar «una inyeccidén», dfa por medio, o cadr dos
o tres dias, segiln reaccién, en dosis de un cuurto,
de medio, de dos tercios o de todo el contimctro
cibico, .«segtin edad y circunstanciax».

La solucién n.” 1 no puede darse méis con-
centrada, por el dolor insoportable que pro-
voca por largas horas, deb'do quizas a su aci-
dez. 1L.a proporcién.indicada es tolerable por
muchas personas, pero no por todas.

-Esta misma formula n° 1 tengo que apli-
carla agregando al usarla una solucién de no-
vocaina al 2 % de ¥4 c® o de 1 ¢.? a veces. La
solucion en suero fisiologico disminuye algo
el dolor; la solucién en agua destilada es m-
soportable. Habria que estudiar, para estas so-
luciones simples, la manera de neutralizar la
substancia irritante y ciustica, pues en solucio-
nes mas débiles hay acuse de menor éxito ¢n
el tratamiento. '
~ En vez de suero {isioldgico he usado solu-
ciones de sacarose, no para utilizar esta subs-
tancia como ;medicamento, sino porque hace
menos dolorosa la inyeccién. '

Por regla general, no he seguido con la for-
mula n.° 1, porque los enfermos protestan mu-
cho y reconocen gue aunque les hace bien, no
pueden pasar con un dolor tan agudo y cons-
tante. ) o ‘

He preferido, después de muchos estudios
y prolijas observaciones, aplicar el suero per-
fluorado en las combinaciones detalladas en
las férmulas n.°® 2, 3 v 4, por cuanto son me-
nos dolorosas y mas eficaces.

La. aplicacién ‘del cacodilato quita notable-
mente el dolor e intensifica la accidn terapéu-
tica del fluor.
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La férmula n.? 3 es espléndida y superior
a muchas combinaciones de. especificos, como
ser las llamadas suero vital, nuclearsitol, suero
nevrosténico, arsenol, etc.

Es un gran estimulante general que pro-
duce desde el primer dia la euforia, o sea la
alegna que produce el reconocimiento de I
mejoria.

La férmula n.° 4, aphcada sola, o ¢n combi-
nacién comr la 3, es lo mejor que he experl—
mentado, vy la considero igual a la combinac’én
que hice antes con su suero perbromurado.

Para los e.s‘tados pretuberculosos, las fo6rmu-
las n.”* 3 son notables. Para los estados
de tuberculoqxs incipientes y tanto de primero
como de segundo periodo, la combinacidén per-
fluorada con la tuberculina en la débil propor-
cién indicada es lo mejor que he experimen-
tado. ,

Pero como el estudio hecho en las combi-
naciones apuntadas prueba que puede tolerarse
el fluor y aun multiplicar su accién estimulante
¥y antimicrobiana, se podria, desde luego, acep-
tar las formulas n@imeros 2, 3 v 4.

Selon Ferer, la formule n.” 3 est splendide
et donne des résultats surpren-ants de guérison,
comme aussi la formule n.° 4, mais toutes les
deux sont un peu compliquées.

C’est pour cela que je propose das lors -
deimployer directement mon sérum perfluor-

“hydrique libre avec de la quinoline. Je pends

de la SOlutIOI_I du perfluorhydrate dacetone_
au 300 [)0, 100 ¢.?, qui corespondent & 30 grs.
de matiére active et j’ajoute de 15 2 20 grs.
de quinoline pure pour neutraliser en partie.
Le mélange s’échauffe assez, avec formation
de ﬂuorhydrate de quinoline, facilement so-
luble, ce qui augmente encore assez Iaction
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du difluorhydrate d’acétone. 1.’on diluealors le
tout & un litre et nous avons ainsi une solution
ol chaque c.® renferme 0,03 grs. de matiére
curative, d’une force extraordinaire et certaine
pour la guérison de la tuberculose la plus avan
céeet aussi pour la guérison de la fidvre palu-
déenne, la syphilis et beaucoup d’autres mala-
dies contagieuses. C’est le nec plus ultra des
antibacters ou le roi des bactéricides, 3 cause
de la peu de stabilité de l'acide fluorhydrique
fixé sur le carbone hexatomique, acide, qui se
dégageant de la molécule, se trouve i I'état du
statu nascendi et manifeste alors son maximum
d’énergie, attaquant facilement lenveloppe ci-
" reuse, inattaquable & peu - prés par tous les
réactifs et détruisant rapidement le bacille de
Koch. )

Ma formule représente dés alors la formule
n’ 5 & ajouter & celles de Ferrer.

On a bien cherché 4 guérir Ia tuberculose
en faisant respirer aux malades de lair con-
tenant seulement des traces d’acide fluorhy-
drique libre, mais sans résultats appréciables.

La plus part des médecins aujourd’hui sont
adverses & l'emploi de produits chimiques pu-
rement minéraux et je pense qu’ils ont raison,
car des sels de bismuth, d’antimoine et d’autres
encore et en ne faisant aucuynne exception
de la sanocrysine du Dr. Mollgaard, sont inca
pables de détruirge l'enveloppe cireuse du b~
cille de Koch et de tuer & la suite ce terrihl-
microbe. ) . BN

Jaurai probablement dans quelque tempsg
Loccasion de revenir sur ce sujet avec pluz -
de détails en ce qui concerne la préparation
de certains produits organiques perfluorés.

O

Buenos Aires, mars 14, 1927.
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Mes deux publications sur ce sujet dans La
SEMANA MeEpica de 1920 et de 1927, je les
‘compléte aujourd’hui par un résumé de mes
travaux’-chimiques exécutés dans les labora-
toires de trois des plus fameux et des plus
illustres chimistes du siécle passé: M. Auguste
Kekulé & I'Université de Bonn s/1 Rhin et ol
j’ai fait et passé ma these sur un_ certain
nombre de dérivés du cyméne; M. Marce-
lin Berthelot, au Colléege de France a Paris;
M. de Marignac 4 PUniversité de Genéve; et
pour terminer la derniére partie de mes re-
cheches, j’ai pu les executer dans le labora-
toire de M. Valerius Schwarzenbach & 1'Uni-
versité de Berne. _

Mes mémoires publiés dans les “Comptes
Rendus de PAcadémie des Sciences de Paris”
indiquent exactement les produits obtenus par
Paction du fluorure de bores sur l'acétone et
le procédé pour y parvenir.

Ce sont surtout les composés qui distillent
entre 70° et 190° qui renferment les, dérivés
monofluorhydriques et difluorhydriques acé-
toniqued et qui agissent avec tant d’efficacité
dans la phtisie, employés par injections du
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Dr. Pedro Lautaro Ferrer, détaillées dans ma
publication de LA Semana ‘M#pica du 24
Mars de cette année.

La partie la plus importante de mes travaux
sur I'action du fluorure de bore sur acétone,
Péthyléne, etc. a été exécutée dans la labora-
~toire de M. de Marignac, qui-a eu le délica-
tesse de faire installer selon mes indicafions
un bain d’huile pour chauffer les.tubes fer-
més & la lampe & -haute température, comme
. lindiquent les trois premiers Mémoires.

Quant & ce qui toncerne la guérison de la
Tuberculose, je puis en parler par expérience,
puisque les vapeurs que j’étais obligé de res-
pirer m’ont rendu la santé au bout de quelque
. temps. Si aujourd’hui 4 P'dge de 79 ans, je me
trouve encore -en assez bonne posture, je I'at-
tribu & l'action toujours excessivemént diluée
des gaz qui se dégagent de mes sucik.

J'ai encore une observation assez importante
a faire. La couche inférieure des produits que
la_fabrique m’a envoyé, ne doit pas étre pu-
rifié par des dilutions sucessives avec de I'eau
distillée, selon mes indieations, sinon doit étre
distillée et fractionnée comme je Fai fait
dans mon travail primitif, pour obtenir la plus
grande efficacité. Comme ici je n’avais plus
de laboratoire depuis ma retraite, il m’étais
impossible de distiller et de fractionner le pro-.
duit brut. - : .

Mes sueros employés dans la Salle IV du
Dr. Abel Ayerza et qui ont-donnés de si heaux
résultats avaient été préparés selon toutes les
régles de lart, dans mon laboratoire 3 Aix-
les-Bains, Avenue du Petit Port, avant mon
départ pour Bs. Ayres.

Nous, avons dans Paldéhyde benzylique
fluoborée, I'étyléne fluoboré, le fluorhydrate
de fluorure de bore, le boracétone, Pacétone
fluoborée @, P'acétone fluoborée B, le mono-
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fluorhydrate d’acétone, le difluorhydrate d’a-
cétone, etc., etc., des combinaissons qui & lair
humide se décompossent facilement en acide
borique, en éther fluoré d’odeur trés agréable
et en acide fluorhydrique libre, qui ont, res-
pirés par les malades, une action curative sur-
prenante et durable. Mais comme. ces produits
ne sont pas encore connus et par conséquent
ne circulent pas dans le commerce, c’est aux
fabriquants de produits chimiques de 1es pré-
parer et de les vendre. Malheureusement, je
ne puis plus m’en occuper personnellement,
mais j’ai publié & présent tout ce qui doit étre
connu et je puis mourir en paix, ayant fait
grandement mon devoir. -

Buenos Ayres, 7 octobre 1927.

C. R. 1875

SUR QUELQUES DERIVES NOUVEAUX DE L’A-
NETHOL

J’ai entrepris une étude nouvelle de ’essence
d’anis. Voici quelques-uns des résultats auquels
je suis arrivé: . '

I. — Hydrure d’anéthol o camphre anisique.

L’essence d’anis vert de Russie, telle qu’elle
est fournié par le commerce soumise & plu-
sieurs rectifications sucessives, fournit les neuf
dixiémes d’un produit qui bout de 226° 3 230°
centigrades et qui est 'anéthol pur. Pour trans-
former cet anéthol en aldéhyde anisique, on
fait bouillir pendant una heure un mélange
de 5o grs. d’essence réctifiée et des 300 grs.
d’acide azotique 3 13 dégrés B. Le produit
de la réaction est lavé avec de I'eau d’abord,
puis avec une solution étendue de soude. Le

»
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corps huileux ainsi obtenul est distillé 3 feu
nu s'éléve & 18 ou 20 par cent du poids de
Panéthol primitif; c’est un mélange d’aldéhyde
anisique et de camphre anisique, 3 peu prés
par parties égales. On agite ce produit avec du
bisulfite de soude, et on lave la combinaison
cristalline ainsi obtenue avec un mélange d’al-
cool et d’éther jusqu’a ce qu’elle soit complé-
tement blanche. -

La partie du corps huileux, qui ne s’est pas
combinée au bisulfite, se retrouve dans le mé-
lange d’alcool et {’éther qui a servi au lavage.
En purifiant par distillation on obtient facile-
ment un produit qui a une odeur camphrée des
plus prononcées et qui bout de 190° & 193" C.;
c’est le camphre anisique ou hydrure d’anéthol.

Ce produit répond 2 des nombres voisins de

la formule: C1*H*O. L’analyse donne, en cen-
tiémes : ;

Calculé

1 II IXI v pour

Cw H15 O
C. .... 79,45 78,94 178,49 7873 78,95
H. .... 10,03 10,33 10,08 10,20 10,53

' La formule C*HMO
exigirait C = 80,00 H = 9,33.

L’hydrure d’anéthol est liquide et plus 1é-
ger que Peau. Oxydé avec le bichromate de
potasse et I'acide sulfurique, il donne naissance
& un acide cristallisant en larges aiguilles qui
" fondent 4 175° C. et qui présentent les carac-
téres de l'acide anisique. Avec P’acide chlorhy-
drique, il ne forme pas de combinaison définie,
caractére qu’ik partage avec le camphre ordi-
naire. R

L’équation suivante exprime la formation
de Taldéhyde anisique et du mnouveau com-

L4
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posé en proportions égales, conformément &
I'expérience.

L3
2 CPHZ20O 4 2 H2O + O = COHBQ + CsHSO?
: 4+ CrHE+O2

Il y aurait donc fixation d’eau. dans l'acte
de Poxydation, ce qui n’est pas contraire aux
analogies. ‘

| I1. — Produits de condensatiohs

On chauffe en vase clos et pendant 18 h.
a 185° C, Pessence par fraction de 4 & § grs.
avec de la potasse alcoolique pure é 10 de-
grés B. On distille I'alcool. Au résidu on ajoute
un tiers d’eau et l'on extrait 'anéthol resté
intact par éther. La solution aqueuse est trai-
tée par de Pacide chlorhydrique pour précipiter
les corps combinés 4 la potasse qui ensuite
sont séparés par 1’éther. On évapore et Pon
distille le résidu au contact avec les vapeurs
d’eau. Le produit de condensation cristalli-
sable passe dans le récipient, tandis que le
deuxiéme produit de condensation reste au
fond du ballon. .

Le premier produit et trés peu soluble dans
Peau chaude. Il se dissout facilement dans
Palcool, I'éther et la benzine, qui par évapo-
ration le laissent déposer sous forme d'une
huile lourde. Le seul moyen d’obtenir des cris-
taux parfaitement définis est de chauffer en
vase clos dans un bain-marie pendant 2z 4 3 h.
en.agitant souvent les tubes, afin de favoriser
la solution. Les cristaux ne se déposent par

refroidissement qu’au bout de 24 i 48 h.; mais

en petite quantité seulement. Ce sont des la-
melles clinorhombiques, aplaties parallelement
4 g’, ayant la bissectrice des axes optiques
perpendiculaire 4 g’. Le plan des axes fait
avec l'axe du prisme un angle d’environ zo
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degrés. Les cristaux fondent 4 87° C. La com-
position de ce produit répond i la. formule

C*¥H*®0? qui est. celle de 1’éther de Talcool
anisique ou plutét d’un isomére,

I II III Calculé
C. el 74,36 73,98 74,52 74,42
B = R o711 7,18 7,26 6,97

L’éther acétique de ce corps s’obtient faci-
lement en le chauffant avec de lacide acé-
tique anhydre pendant 6 h. & 100° C. Le pro-
duit ainsi obtenu est visqueux et facilement
décomposable par la chaleur. Il répond exac-
tement 3 la formule C*H?205, qui serait celle
del’éther diacétique d’un diphénol.

Trouvé Calculé

€ e e 70,17 70,00
H., .o 6,68 6,43

- Nous avons vu que le premier produit est
toujours accompagné d’un corps réssineux, qui,
dans les . conditions les plus favorables 3 la
formation du produit cristallisable s’éléve 3 la
moitié de la masse totale, ce qui, er prolon-
geant la durée de la réaction et surtout en aug-
mentant la concentration de la potasse alcoo-
lique, peut étre le seul produit de la réaction.
Ce corps €st trds cassant, fond vers 65° C.
Sa composition repond 3 la formule C*HOz,

1 IT Calculé

C. e e .. 18,30 717,86 77,20

H oo 7,73 7,99 7,40

Ce travail a été fait au laboratoire de
‘M. Berthelot, au Collége de France.
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C. R. 1876
SUR DES DERIVES NOUVEAUX DE L’ANETHOL

I. — Réaction de la potasse alcooligue

L’hydrure d’anéthol. — Ce corps, offrant la
composition du camphre, je 'ai traité par la
potasse alcoolique pour essayer d’obtemr un
isomére du camphre de Bornéo.

On fait agir en vase. clos la potasse alcoo-
lique pure & 10 degrés B. pendant 24 h. et a
la température de 185° C. sur hydrure d’ané-
thol. On reprend par de eau le produit; la
partie insoluble dans Yeau, reprise par l'éther,
est un corps visqueux parfaitement limpide.
I1 a une odeur des plus caractéristiques, qui
rappelle celle du moisi d’une maniére frap-
pante, Il est plus léger que l'eau; il bout exac-
tement & 198 degrés et cristallise facilement
‘A zéro en fines aiguilles rayonnantes; les cris-
taux fondent de 18 & 19° C. La potasse ne le
dissout pas. La composition centésimale est
voisine de la formule: CYH*®O, qui est. celle
d’un alcool camphrique.

P I 11 Calculé
C. i ...l.. 76,88 77,09 77,92
= N 11,79 11,76 11,70

La formule C?H*®QO exigerait: C'7 ¢ 43, -

{I. — Réaction” du perchlorure de phosphore
sur Panéthol

Cette réaction se fait avec un léger exc®s
de perchlorure de phosphore. Il est absolu-
ment nécessaire de chauifer pendant 5 4 6 h,,
sans quoi la transformation reste incompléte.
Pendant la durée de la réaction, le dégage-




ment d’acide chlorhydrique est peu considé-
rable, tandis qu’en distillant le liquide obtenu. ' :
a feu nu, Pacide chlorhydrique se dégage par-

torrents. ‘

- On obtient ainsi un liquide trés limpide qui
représente en poids les /2 d’essence employée-_
Ce dérivé chloré degage, & chaque distillation
nouvelle, de faibles quantités d’acide "chilorhy-
drique, mais par des réctifications sucessives

. et de lavages réitérés avec une solution éten-

; . due de soude, on arrive & enlever toute trace

1 : C d’acide libre. Sa composition répond 3 la for-

mule suivante: C*H4CIO. *

e s T AR L)
.

e ctnee
3

1 4 nm  iv V  Cale
1 . © €., 6511 66,25 6509 64,96 65,75
. H. . 612 626 63 615 6.03 ;
i;. | CL . 19,73 19,45
IS : ’ 1
é;; . . C’est donc Panéthol monochloré.

i Ce produit bout de 228° 3 230° C. Tl briile

! avec une flamme fuligineuse. Il a une odeur

I' ) v légérement irritante, quoique assez agréable.

| Sa densité est de 1,191 3 20 degrés (gle' dén-

sité de Tanétho! 3 la méme température &st

de 0,984). e

Il se prend en une masse cristalline dans un

mélange réfrigérant. Cette masse cristalline

1 fond de 4° 3 3° au-dessous de zéro. Voici ré-
’ quation génératrice de ce dérivé:

CYHZO 4+ PCPF = CvHEEQIO + PCB + HC

11 parit cepandant se former tout d’abord un
dérivé d’addition de la formule suivante :

- C10 Hiz Cl12 O
: - lequel, sous Pinfluence de la chaleur se décom-

c poserait en HCI et en C*H*ClO, -
A ) L’existence de ce dérivé est méme fort pro-
i hable par le dégagement abondant d’acide
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chlorhydrique qui se manifeste 3 la distilla-
tion du produit brut de la réaction.

lII. — Réaction de la potasse alcoolique sur
Panéthol monochloré . :

L’anéthol monochloré est transformé faci-
lement par la potasse alcoolique en deux pro-
duits de condensation analogue & ceyx que
Pon obtient avec le méme réactif sur Panéthol.

Le produit. principal, insoluble dans Feau
et la potasse, qui prend naissace dans cette
réaction, est un liquide limpide, d’unie consis-
tance légérement huileuse. I1 a une odeur éthé-
rée trds agréable et qui rappelle tant soit peu

lodeur du moisi, caractéristique pout le pro- -

duit de transformation de I'’hydrure d’anéthol.
11 bout de 268° & 270° C. La masse totale passe
3 la premiére distillation, de 265° & 275 Il
ne se congdle pas dans une mélange réfrigé-
rant donnant 35 degrés au-dessous de zéro.

La composition centésimale répond la for-
mule suivante: C*H?2°0%, que je donne sous
toute réserve. '

I II. II1 Calculé
C. o T4.04° 73,90 74,39 73,85
H ... ... 8,19. 8,21 8,49 7,70

Le deuxiéme produit* de condensation, so-
luble dans la potasse, est un phénol trés diffi-
cile & purifier et que j’ai obtenu a état Ii-
quide. Le produit précédant se transforme
completement 3 la suite .de plussieurs traite-
ments avec la potasse alcoolique en ce nou-
veau dérivé. Il donne un sel de potasse solide;
mais la petite quantité de phénate impur que

j’ai ‘obtenu ne m’a pas permis d’en faire une’

analyse. Je reprendrai plus tard son étude.

s AL e S et

i
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IV. — Ether acétique du diphénol

Afin de controler la formule donnée dans
mon premier Mémoire (C. R., 12 Juillet 18735)
pour le second produit de condensation de
Panéthol, j’en ai préparé I’éther acétique par
la réaction de l'acide acétique anhydre.

Je n’ai obtenu qu'un éther monoacétique;
I'éther diacétique ne parait prendre naissance
que difficilement. Il se présente sous forme
d’une résine de couleur presque blanche. Son
point de fussion se trouve wers 40°. Il a une
odeur éthérée trds agréable,

Sa composition centesimale donne CHHQ:2,

1t III  Calculé
C. 74,15 74,38 74,32 74,47
H ........... 7,22 7,01 1,17 6,98

Ce travail a été fait au laboratoire de
M. Berthelot au Collége de France.

C. R. 1876

SUR LES PRODUITS DE REDUCTION DE L’ANETHOL
ET SUR LA CONSTITUTION PROBABLE DE CE
DERNIER CORPS. )

Jai soumis Pessence d’anis pur 3 Ilaction
réductrice de Pacide i((:)‘iydrique, afin d’obtenir
les carbures générateurs qui doivent interve-
nir dans la formation par synthdse de cette
essence. J'ai chauffé, a cetss effet, 3 grs.
d’anéthol avec 2 grs. de phosphore rouge
et 25 grs. d’acide iodhydrique d'une densité
de 1,72, pendant 24 h. 3 260° C. L’essence
employéepour cette opération était cristalli-
sable et aussi pure que possible; elle distihit
invariablemente de 228° 4 230°. Les carbures
formés dans la réaction ont été lavés avec
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une solution trés étendue d’acide sulfureux
pour enlever Iiode libre; 8o grs. d’anéthol
m’ont donné ainsi 40 grs. d’'un produ’t qui
distillait de 60° & 250°, et 10 grs. d’un produit
distillant au-dessus de 300".. Cette derniére
partie me semble composéeexclusivement de
polymeéres des carbures formés par réaction
directe. On arrife facilement, par des frac-
tionnements succesifs, A isoler des produits
qui distillent dans les intervales suivantes de
température; 65 3 75°, 80 4 85°, 140 4 160°,
205 a 220" C.

I. Carbure C* H'—T1.a partie des carbures
qui passait de 140 160° a été traitéepar I'acide
nitrique fumant et & froid, pour enlever les
carbures de la série benzénique. On réduit par
Pétain et P'acide chlorhydrique les composés
nitrés et on lave & l'eau. Ce produit forme
environ le tiers de la’'masse totale des car-
bures qui ont pris naissance dans la réduc-
tion. L’analyse a fourni:

I 11 III  Calculé

85,37 85,14 85,65 85,70
14,51 14,45 14,15 14,30

La densité de vapedr, determinée au moyen
de Tappareil Hoffmann est la suivante:

I II 111 Calculé
4,00 3,92 3,81 3,87

II. Carbure CY™H?®. —1l.a partie des car-
bures distillant de 205 & 220° a subi le méme
traitement que le carbure précédent. On isole
ainsi du premier coup un produit parfaitement
limpide et qui bout de 210 & 212°; il se forme
en quantité un peu supériure au précédent
carbure.

L’analyse a fourni:



1 II III IV Calculs

86,60 86,76 86,58 86,83 86,75
13,63 13,683 13,75 13,41 13,26

Ce carbure n'est pas saturé, car il s'unit
avec le brome directement. J’ai remplacé dans
Pappareil Hoffmann laniline par la vapeur
d’anéthol, afin de pouvoir déterminer la den-
sité de vapeur de ce carbure; En voici les ré-
sultats : )

I 11 Calculé
566 575 53

111, A coté de ces deux carbures princi-
paux, j'ai constaté d’abord le présence d'un
peu de benzine, C°HS, et d’hexyléne C¢H?,
produit d’une hydrogénation un peu plus avan-
cée. L’analyse centésimale de ce dernier corps
m’a donné: ‘

‘_alculé

85,00 85,71
14,47 14,28

IV. Le gaz formé dans la réduction de
P'anéthol par lacide iodhydrique est de Ihy-
drogéne presque pur; il ne contient que 2
a 3 % de carbure d’hydrogéne. Cest proba-
blement un mélange de vapeur de benzine et
d’hexyléne; peut-étre aussi un peu d’un car-
bure forménique, tel que 'hydrure d’éthylene,
ou le forméne, :

V. Conclusions théoriques: — J'ai indiqué,
dans un travail antérieur, qu'en oxydant 'ané-
thol par l'acide -azotique, on obtient parties
égales d’aldéhyde anisique C*H®O?, et de cam-
phre anisique’ C**H™O, et de plus, une cer-
taine quantité d’acide acétique, CZH*Q?2,

J’ai montré, d’ailleurs, que le camphre ani-
sique C*H'O, est un aldéhyde (oy plutét un
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carbonyle) qui se change en un alcool cam-
pholique, C**H**O, par réaction hydrogénante.
Ces réactions doivent étre rapprochées de celle$
qui forment l'objet de la présente communi-
cation. '

En effet, I'anéthol, sous I'influence de I’acide
iodhydrique moyennement concentré, se sé-
pare en deux carbures principaux, d’aprés I'é-
quation: *

2 CYH2O0 ou C*HX(? + 9 H: — CSHm
+ CuH2 3 2 H:0 '

L’un de ces carbures répond i Ialdéhyde
anisique, l'autre & l'aldéhyde campholique et &
I'acide acétique réunis. On peut rendre compte
de ces résultats par les hypothdses suivantes,
que je présente sous toutes réserves.

L’acide acétique et l'aldéhyde campholique
dériveraient d’un aldéhyde complexe, C2H1*0O
aldéhyde acécampholique, formé par I'associa-
tion de Faldéhyde campholique et d’un alde-
hyde, (ou plutét d'un carbonyle) encore in-
connu, l'oxyde d’acétyléne C?H20, corps in-
termédiaire entre I'oxyde de carbone et 'oxide
d’allyléne. Ces deux aldéhydes s’associeraint
comme les aldéhydes éthylique et benzylique
dans la synthdse de Lessence de cannelles:

COHBO + C2H!O = C2H®0 + H20

La constitution d’un tel corps rappelierait
encore alle du piperonal.

L’aldéhyde acécampholique se combinerait &
son tour avec l'alcool anisique, CSH°Q2, pour
constituer une sorte d’acétal, qui ne serait
autre que Panéthol:

0172 HIGVO + s Hln 02 = C?DHM Q2 + H20O

Cette constitution rendrait compte des réac-
tions et des dédoublements observés, si Ton
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remarque que Poxyde d’acétyléne doit se chan-

_ger aisement par l'hydratation en acide acé-

tique, acide que l'acétyléne oxydé produit en
effet directement. Il résulterait de cette sup-
position que la formule de Panéthol devrait
étre doublée.

A la verité, sa densité de vapeur semble sy
opposer ; mais peut-étre se présente-il quelque
anomalie de l'ordre de celle que l'on a déja
observée dans I'étude de la densité de vapeur
du _dioxyméthyléne, C*H*O?, laquelile répond
3 8 volumes de vapeur; soit que ce volume
corresponde reéllement a la molécule de ce
corps exceptionnel, soit que le composé se dis-
socie en deux molécules d’aldéhyde méthylique,
ou bien encore en eau et aldéhyde CH=0, qui
se recombineraient pendant le refroidissement.

La méme dissociation pourrait exister pour

Ce travail a été fait dans le laboratoire
de M. Berthelot, au Collége de France.

C. R. 188

DE L'ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR LES
MATIERES ORGANIQUES

J'ai annoncé précédemment (C. R. 2 Juil-
let 1877) quelques faits relatifs & Paction du
fluorure de bore sur les matiéres organiques.
Je puis aujourd’hui compléter ces enseigne-
ments, par les analyses des produits obtenues.

I.—Action du fluorure de bore sur le camphre

Du camphre ordinaire porté & son point de
fusion absorbe le fluorure de bore, avec un
dégagement de chaleur considérable et abais-
sement du point de fusion. Un équivalent de




camphre se combine avec un équivalent de
fluorure de bore, en formant un composé dé-
fini qui cristallise en fines aiguilles prisma-
tiques et brillantes, dont le point de fusion est
voisin de go° C.

Cependant cette combination présente peu
de stabilité, et il suffit de la soumettre 3 la
distillation pour régénérer le camphre, Expo-
sé & l'air humide, ge produit se décompose de
méme avec une assez grande rapidité, en ré-
pandant des fumées blanches et fortement
acides.

Jai chauffé cette combinaison, en vase clos
pendant 24 h. 4 250°, et j’ai obtenu une quan-
tité notable d’acide borique, avec des produits
liquides et des produits gazeux. Voici les corps
principaux qui ont pris naissance dans cette
réaction.

a) Cyméne. — Le cyméne constitue A peu
prés la moitié du produit liquide. Son point
d’ébullition est situé entre 175 et 183°, Clest
donc du cyméne ordinaire, identique avec le
carbure obtenu par l'action du perchlorure de
phosphore sur le camphre. Voici les chiffres
obtenus par 'analyse:

Trouvé Calculé

C 88,40 89,55
= 11,50 10,44

On voit que ce cyméne renferme encore des
traces de carbures qui appartient 34 la série
éthylénique, comme on le voit plus bas.

b) Polyméres du Cyméne. — Ces carbures,
obtenus & peu prés en quantité égale au précé-
dent, ne présentent pas un point d’ébullition
bien constant. La plus grande partie, consti-
tuant un liquide visqueux et légérement jau-
nétre, bout entre 310 et 320°

Voici les résultats de 'analyse:
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Trouvé Calculé

C. 8848 89,55
H 10,56 10,44
c) Carbures de la série C*H#22, — 7Jaj

isolé au moins deux carbures qui appartlennent

4 cette série, mais la petite quantité de ma-

tidre ne m’a permis de les obtenir absolument

pure.

. Le premier bout entre 20° et go°, et me pa-

rait étre identique avec P'héxyléne ordinaire.
-

Caleculé
I 1I II1 pour
Lc Hio
C. ceeennede.. 81,30 87,55 87,80
........... 12,42 12,31 12,20

Densxté de vap. 3,31 3,23 3,22 2,83

Ce carbure évidemment mélangé avec une
petite quantité du carbure suivant, lequel bout

~entre 120 et 130% En voici 'analyse:

Calculé

I II pour

. C'l Hiz

C. e 87,61 87,24 87,50
= S 12,43 12,20 12,50
Denmté de vapeur .. 3,51 3,64 3,32

Ces deux carbures forment & peu prés une
cinquiéme de la masse du cyméne qui consti-
tue la majeure partie de ces deux carbures.

d) Amnalyse du gas. — La majeure partie
(les 2/3 environ) est formée par du fluorure
de bore. Ce corps a été absorbé avec un peu
d’eau, et le gaz restant a été examiné de plus
prés.

J’ai constaté l'absence de l'acétyléne et de
Pacide carbonique; par contre, j’ai constaté
la présence de Toxyde de carbone et d'un
mélange d’éthyléne et de propyléne.




11. — Conclussions théoriques

On sait que le cyméne, produit d’une dés-
hydratation du camphre, est de la méthylpro-
pylbenzine. Il est permis d’admetre également
Iéxistence de ces deux groupes moléculaires
différentes dans la molécule méme du cam-
phre. Le camphre, en outre, comme 'a*si bien
démontré M. Berthelot, est un carbonyle, et,
a ce titre, il renferme le groupe CO. La grande
quantité¢ d’oxyde de carbone formée, par I'ac-
tion du fluorure de bore, ne peut que confir-
mer ce fait. En développant la formule du
camphre, d’aprés ce qui précéde, on aura:

 [CHs
CHY, H, co{
e

Ainsi le camphre doit fournir un premier
carbure par perte de CO, et cet carbure. est
connu depuis longtemps. Si le carbure C?H?®
perd sucessivement leséléments de CHZ, on
doit obtenir encore trois autres carbures. Dans
le cas présent, j’ai obtenu au moins deux car-
bures, dont la formation est exprimée par les
équations suivantes:

CPH®O — (CO + C!HY) — C7Hm
COHS0Q — (CO + C:H%) = Cogw

D'aprés ce qui précéd, le carbure généra-
teur du camphre ne serait autre que I'hexy-
Iéne C°H. On voit, par suite, la possibilité
de la synthése du camphre, en prenant pour
point de départ I'hexyléne.

Je prépare en ce moment une quantité assez
notable de ce carbure intéressant, afin d’en
faire une étude détaillée et de constater s'il
est réellement identique avec hexyléne ordi-
naire. Dans ce cas, j’essayerai la formation
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synthétique du camphre en partant de lhe-
xyléne.

Ce travail a été fait au laboratoire de M. de
Marignac & UUniversité de Genéve.

C. R. 1878

DE LA ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR LES
MATIBRES ORGANIQUES (ALDEHYDE BENZY-
LIQUE, ETHYLENE). .

1. Aldehyde benzylique. — Un équivalent
de cette aldehyde, porté 4 son point d’ébulli-
tion, se combine directement avec un équiva-
lent de fluorure de bore. Cette combinaison
cristallise avec la plus grande facilité, sous
forme de lamelles blanches et brillantes, qui

me paraissent appartenir au systéme hexa-

‘gonal.

Ia stabilité de ce produit est plus considé-
rable que la stabilité du composé correspon-
dant du camphre, car il se volatilise sans
aucune altération. Exposé 4 lair, il se décom-
pose rapidement en ses générateurs.

En chauffant ce dérivé pendant 24 h. & 250°
en vase clos, on obtient una masse noire, pré-

sentant I'aspect d’une espéce de lave. En trai-

tant ce résidu par l'eau bouillante, on en ex-
trait facilement une quantité notable d’une
matiére organique, avec un peu d’acide bo-
rique.

Le produit organique ne se dissout que dif-
ficilement dans l'eau froide, tandis qu’il se
dissout en quantité notable dans l'eau bouil-
lante, d’ou il cristallise par refroidissiment,
sous forme de trés belles aiguilles, longues et
brillantes. La solution aqueuse de ce composé
présente une réaction franchement acide. Les
cristaux se subliment, et la matiére sublimée
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fond de 124 4 125°. C’est donc de l'acide ben-
zoique.

Voici, du reste, les chiffres obtenus par
I'analyse:

I II Calculé
Coo 68,82 69,39 68,85
H oo 5,25 5,33 4,92

La pression dans les tubes est trés-consi-
dérable, et les deux tiers du gaz récudilli sur
la cuve & mercure sont formés par du fluorure
de bore. Le restant du gaz est un mélange
d’oxyde de carbone et d’acétyléne, avec un
peu d’acide carbonique. Aucun carbure d’hy-
drogéne de la série éthylénique n’a pris nais-
sance dans cette rédaction.

Ces gaz résultent évidemment d’une décom-
position totale d’une partie de la matiére mise
en réaction, par suite de Paction violente du
fluorure de bore sur la molécule benzylique ;
ainsi 33 grs. d’aldéhyde benzylique m’ont don-
né 8 grs. d’acide benzoique.

IL. Ethyléne. — A Tombre de la lumidre
diffuse, I'éthyléne ne se combine qu'en des
proportions trés-faibles avec le fluorure de
bore. Pour obtenir des résultats, i’ai fait arri-
ver dans un ballon, d’'un c¢6té le fluorure de
bore et de Pautre cété Iéthyléne, Ce dernier
gaz, préparé au moyen ‘de Palcool et de I'acide
sulfurique, avait été lavé avec une solution de
potasse d’abord et séché ensuite avec le chlo-
rure de calcium.

J’ai exposé le ballon & l'action directe de
la lumiére solaire, dans une atmosphére dont
la température variait de 25 3 30° Dans ces
conditions il se forme un composé liquide, qui
a été recueilli dans un petit ballon refroidi
par un courant d’eau froide et fixé 3 la troi-
siéme tubulure du ballon ol s'opérait le mé-
lange des deux gaz en question. Si la tempé-
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rature du milieu ambiant ne dépasse pas 5
4 10° la réaction est trés peu prononcée, méme
sous l'influence directe de la lumiére solaire.
I1 parait, dés lors, que l'action simultanée de
la lumiére et de la chaleur est indispensable
a la formation de ce dérivé.

Ce prodult distille, pour la majeure partle
de 124 3 125°. La densité du liquide a 23’
‘est égale A 1,048. Il se volatilise facilement 2
I'air, en répandant des fumées blanches et une
odeur éthérizée des plius pénétrantes et des
plus agréables. La composition de cette com-
binaison correspond & la formule CZH2BFIL.

Voici les chiffres obtenus par I'analyse et
par la détermination de li densité de vapeur:

Calculé

pour
C:H2, B FI?
31,45 31,58
4,34 4,00

Bo 14,21 14,47
Densité de vapeur 255 2,55 2,62

11

C’est une espéce d’éther résultant de I'ac-
tion réciproque entre 1’éthyléne et le fluorure
de bore, avec élimination d’'un équivalent d’a-
cide fluorhydrique. La formation .de ce com-
posé est exprimé par l'équation suivante:

C:H* 4+ BFI¥ = C*H3, BFI? + HFI

tandis que la décomposition par P'eau est re-
présenté par la formule:

C*H,BFE | 3 H*O = B (OH)? -—l— CtH* -+ 2 HF1

Il faut remarquer que la’ formation de cette
combinaison est accompagnée par la formation
d’autres composés, bouillant 2 une température
un peu plus élevée. Ces produits résultent sans
doute de T'action de Pacide fluorhydrique sur
le mélange gazeux.

Je suis persuadé que le propyléne, I'amy-
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léne, Tacétyléne et d’autres carbures non sa-
turés entrent également en combinaison avec
le fluorure de bore dans des conditions iden-
tiques, et je me propose de préparer ces pro-
duits.

Ce travail a été fait dans le laboratoire de
M. de Marignac, de I'Université de Genéve.

C. R. 188

SUR UNE NOUVELLE METHODE SYNTHETIQUE
POUR LA FORMATION DES CARBURES D’HYDRO-
GEN.

Les combinaisons fluoborées des carbures
d’hydrogéne, telles que le fluoboréthyléne,
doivent entrer facilement en réaction avec les
composés organiques oxygénés capables de
fournir par déshydratation des carbures dé-
terminés.

Cest I'énergie puissante du bore pour les
€léments de Peau qui doit provoquer ces sortes
de réactions et vous permettre ainsi d’obtenir
synthétiquement un gran nombre de carbures
d’hydrogéne avec beaucoup de facilité.

Jai fait réagir jusqu’a présent la combi-
naisson fluoborée de I’éthyléne C*H®*BF1?, sur
le camphre, et j’ai obtenu les résultdts les plus
nets.

J'ai chauffé a cet .effet un équivalent de
fluoboréthyléne et un équivalent de camphre
ordinaire en vase clos & 220° pendant 18 h.
Une durée de 12 h. et une température de 200°
sont également plus que suffisantes pour opé-
rer  la transformation. Il faut se garder de
chauffer le mélange pendant 24 h., & 120
Dans ces conditions, les tubes, méme les plus
résistants, se brisent inévitablement, par la
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suite de Taction de Tacide fluorhydrique éli-
miné sur le verre, dont la résistance est énor-
méement diminuée. Clest le fond des tubes
qui se détache circulairement, juste au niveau
de 1a masse d’acide borique éliminée dans les
cours de la réaction. Le produit de la trans-
formation est formé par del’acide borique et
par un liquide de couleur jaunitre et d’'un as-
pect huileux. La majeure partie de V'acide bo-
rique forme une espéce de culot blanc et ré-
sistant 3 surface parfaitement limitée.

Une petite partie de cet acide se trouve con-
densée dans la pointe des tubes. La totalité du
bore du fluoboréthyline est ainsi elimince sois
forme d’acide borique.

La partie liquide distille 3 une premiére dis-
tillation de 180 a 220° et le résidu, constituant
4 peu prés un tiers du liquide total, ne dis-
tille qu'au-dessus de 300° et me parait étre
formé par des polyméres du carbure princi-

‘pal formé dans cette réaction.

Le liquide bouillant de 180 a 220" renferme
encore une certaine quantité d’acide borique.
On sen débarrasse facilement en lavant le
tout avec de 'eau chaude. La majeure partie
de ce liquide, desséchée avec un peu de chlo-
rure de calcium, distille alors de 185 & 190°.

L’odeur de ce composé est assez agréable
et légérement camphrée, mais tout a fait dif-
férente de Podeur particulier du cyméne ordi-
naire. La composition correspond i la for-
mule C*H™, ‘

Voici les résultats de P'analyse:

Calculé

I I pour

C12z {8

Co e e 87.564 87,63 88,80
H. o iiviiiniaaaan 11,26 11,14 11,11
Densité de vapeur .. 5,44 5,51 5,60

On voit que la densité de vapeur de ce com-
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posé est un peu trop faible. 11 faut peut-étre
attribuer ce fait & la présence de traces de
camphre et de traces de carbures a équiva-
lent un peu moins élevé, en égard A la pré-
sence, parmi les produits gazeux, d'une faible
quantité d’oxyde de carbone.

La pression dans les tubes est faible et le
gaz recueilli est un mélange d’air atmosphé-
rique avec trés peu d’acide fluorhydrlque et
d’oxyde de carbone.

Le carbure C**H*® formé sous cette réac-
tion, peut étre, ou bien de Féthylcyméne, c’est-
a-dire du méthylpropyléthylbehzéne, ou bien
de I'éthylénecyméne, C1H?4, C2H*.

La théorie atomique conduit plutét 4 une
. constitution conforme 2 celle de 'éthylcyméne.
Cependant le point d’ébullition de V’éthylcy-
méne, d’aprés les analogies, doit étre situé un
peu au-dessus de 200°. Par contre, le mode
de formation de ce carbure, indiquera comme
formule véritable celle de 'éthyléncyméne. En
effet, I'énergie du sistéme C*H?* doit étre de
beaucoup supérieure & l’énergie du systéme
C*H?, d’ott il s’ensuivrait que les 4 atomes
d’hydrogéne du groupe atomique C®H* seraient
attirés avec beaucoup plus de force par ce
groupe méme, que par le groupe CzH% Ce
dernier groupe, du reste, occupe probablement
dans le systéme C'2H' la position relative
dans l'espace qu’occupaient auparavant dans
la molécule du camphre les éléments de I'eau.

La fonction du carbonyle du camphre étant
démontrée par M. Berthelot, on peut écrire
la formule de ce composé, en tenant compte
en méme temps des résultats obtenus par P'ac-
tion du fluorure de bore sur le camphre, de la
maniére suivante:

CHs

Cs Ht (CO, Hn){
o L.
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En remplacant dans cette formule les élé&

ments de I'eau par C?H*, on aura pour I'éthy-
lénecyméne la formule suivante:
CH® CHs

Cs H* (C, C* HY) [ = CSH4, C*H! {
ica HT ic= HT

et pour 'éthylcvmeéne la formule que voici:
p yic q

CE? CH®
cs 1 (&, Csz){ = CoE {cnﬂa
crE Cs HY .
La question sur la constitution véritable de
ce carbure ne saurait étre franchée que par
une étude détaillée de ses produits d’oxyda-
tion, ou par une comparaison directe avec
éthylcyméne obtenu synthétiquement par 'ac-
tion du chlorure de cyméne sur le zinc-éthyle.
Je continuerai Iétude de ce carbure aussitdt
que j’en aurai une quantité plus considérable
a ma disposition.

Ce travail a été fait dans le laboratoire
de M. de Marignac, & UUniversité de Genéve.

C. R. 188

DE I.A ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR LA-
NéTHOL; £TUDE DU FLUORHYDRATE DE FLUO-
RURE DE BORE.

1. Anéthol. — A la température ordinaire,
I'anéthol est polymérisé instantanément par
Paction du fluorure de bore et il se trans-
forme en une résine jaunitre, dure et cas-
sante.

L’action du gaz est tout & fait différente,
lorsqu’on le fait réagir sur Panéthol porté &
son point d’ébullition. J'ai traité 250 grs. d’ané-
thol chimiquement pur, dans les conditions in-
diquées en mon Mémoire, par un courant pro-
longé de fluorure de bore. '

'3
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A la suite de traitemenifréitérés par le méme
agent, par l'eau pure, la potasse, etc., et de
distillations  fractionnées, j’ai isolé les corps
sulvants:

a) C"H®O. — Ce composé bout exactement
de 153 & 156°; il presente tous les caractéres
de lanisol. Voici les résultats obtenus par la
combustion et par la détermination de la den-

s'té de vapeur: .
1 II II1 Calculé
Cooe 77,45 77,77 17,65 77,77
HooLL T45  T70 758 741

Trouvé Cale.
Densité de vap. 3,86 3,73

b) C*H*®0O.— Ce n’est que par des frac-
tionnéments nombreux, par des combustions
répétées et par des déterminations multiples
de densité de vapeur, que je suis arrivé A fixer
d'une maniére satisfaisante le point d’ébulli-
tion de ce produit et & déterminer sa formule
véritable.

Voici les résultats de P'analyse et de la me-
sure de la densité de vapeur (D) des produits
diversement volatils:

Densité

I IT I II
(C. 7891 79,23

T. = 195 & 20594 5,06 5,13
{H. 9,16 9,11
C. 179,90 79,56

B = 210 & 220° 5,47 5,32
H. 9,55 9,43

C. 80,27 80,31
B. = 225 & 2280 6,05 5,91

H. 9,8 9,77
C. 80,50

H. 9,76

Caleulé pour CH H“O{ D = 5.66

On voit, par cés chiffres, que le véritable
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produit complémentaire de I'anisol bout de 225
a 228° C. Ce composé constitue en outre les 34
du liquide qui bout au-dessus de 190, et il
ne se congéle nullement dans un mélange ré-
frigérant & — 35°, ce qui prouve que le pro-
duit en question doit étre exempt d’anéthol.
L’odeur de ce composé est vive et pénétrante,
et rapelle un peu lodeur du camphre.

¢) Fluorhydrate de fluorure de bore BFP,
3HFI — Cette combinaison_particuliére, que,
dans le cours de mes recherches, j’ai pu isoler
facilement, grace & sa densité considérable,
distille vers 130°, sans cependant présenter un
point d’ébullition bien constant. Préparé ré-
cemment, c’est un lquide limpide et qui se
décompose avec une rapidité extraordinaire,
au contact de lair humide, en acide borique
et en acide fluorhydrique. Il attaque le verre,
4 son point de ébullition. J'en ai déterminé la
densité de vapeur, qui répond i 4 volumes.

Trouvé Calculé

T 11
Densité  ............ 479 465 4,42
1. Conclusions théoriques. — Les conclu-

sions théoriques tirées de mes expériences an-
térieures sur lanéthol (C. R. du 12 Juil
let 1875, del 7 Janvier 1876 ct du 10 Auvril
de la méme année) se trouvent entiérement
confirmées par les résultats exposés dans le
précédent Mémoire.

T'ai obtenu, en effet, les deux composés
oxygénés qui correspondent, I'un & Palcool ani-
sique et l'autre é lald¢hyde acécampholique,
substances qui me paraissent les composants
les plus prochains de T'anéthol d’aprés 1'équa-
tion suivante: '

CRH*Q + CSHNO* = CRH*0! 4 H!O .
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Or le dédoublement de I'anéthol par l'action
du fluorure de bore est exprimé, & son tour,
par I'équation suivante:

CoH20? = CTH!O -+ CuH®0O + C2

L’anisol correspond & l'alcool anisique, et
l'autre composé a laldéhyde acécampholi-
‘que; 4 la riguer j’aurais dii obtenir les deux
produits répondant aux formules C*H®O et
CH*Q; mais ces deux composés ne pré-
sentent pas une stabilité suffisante vis-a-vis
du fluorure de bore, et ils sont transformés
par lui en deux composés plus simples et par
conséquent plus stables, & savoir U'anisol, d'une
part, et le produit C**H*O, d’autre part.

La question de la constitution de I'anéthol
me parait tranchée par la connaissance de ces
dédoublements, jonts 4 ceux que j’ai déji réa-
lisés, tant au moyen des agents oxydants que
des agents de réducteurs.

Ce travail a été fait au laboratoire de M. de
Marignac, & 'Université de Genéve.

C. R. 1878

ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR CERTAINES
CLASSES DI COMPOSES ORGANIQUES

I. — Les résultats de mes recherches, que
j'ai eu U'honneur d’éxpeser jusqu’d present a
I'’Académie des Sciences, ne portent que sur
un nombre fort restreint de composés déter-
minés. Mais en poursuivant P'étude commen-
cée dans cette direction, #je me suis apergu
bien vite que le fluorure de bore réagit d’une
maniére parfaitement caractéristique sur des
séries tout entidéres de matidres organiques, et
je me propose, dans la présente note, d’établir
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une loi générale qui peut étre congue dans les
termes suivantes:

Le fluorure de bore' se combine dans des
proportions définies, équivalent pour équiva-
lent, avec les aldéhydes, avec les acétomes et
avec carbonyles.

Cette loi ressort d’'une maniére évidente des
expériences faites avec les aldéhydes éthylique,
valérique et benzvlique. En fait d’acétone, j’ai
employé T'acétone ordinaire et le méthylnonyle
acétone (essence de rue).Quant aux carbo-
nyles, j’ai dejd démontré que le camphre, com-

_posé typique de cette classe de composés or-

ganiques, absorbe tout juste un équivalent de
fluorure de bore.

L’absorption du fluorure de bore par ces
matiéres differentes est inmmédiate et com-
parable sous ce rapport & 'absorpton de l'acide
chlorhydrique par 'ammonique et par les élé-

“ments de Peau.

La combinaison du fluorure de bore avec
les produits mentionés est accompagnée chaque
fois d’'un dégagement de chaleur assez con-
sidérable. )

Jai vérifié, par des pesées exactes, que
chaque équivalent d'un de ces composés ab-
sorbe exactement un équivalent de fluorure
de bore; quant aux détails, je les ferai con-
naitre dans une série de notes ultérieures.

11. — L’acétone chimiquement pur (point
d’ébullition §7°) absorbe exactement un équi-
valent de fluorure de bore. Le composé qui
résulte de cette combinaison est une matiére
sirupeuse et d’une couleur foncée. A ute pre-
miére distillation, on isole deux produits dif-
férents:- -

1) L’acétone fluoberé, qui bout de 130°
a4 140°.

2) Un composé bouillant de 160 & 170°.

L’acétone fluoboré est un liquide de consis-
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tance sirupeuse, transparente et d'une couleur
joune orange. 11 fume a Pair et il brile avec
une flamme verte; la distillation le décompose
et il est également détruit par I'eau.

II1. — L’éthyléne fluoboré (C*H?, BFI?) se
décompose également de suite, en présence de
I'eau, en un liquide bouillant aux environs
de 10 a 15°, qui a une odeur éthérée extré-
mement agréable. Clest probablement Iéther

p fluorhydrique (C?HSF1). )

Ce travail a été faite au laboratoire de M. dc
Marignac, & 'Université de Genéve.

b C. R. 1879

DE LA ACTION DU FLUORURE DE BORE SUR
L’ACETONE )

L’acétone absorbe directement un équivalent
de fluorure de bhore. Le produit obtenu est
d’une couleur foncée et de consistance siru-

peuse.

Par des distillationsfactionnées, on isole
facilement les trois produits suivantgs: .
1) Acétone fluoboré a —- Liquide limpide,
assez mobile et bouillant de 120 & 123°. Sa
composition correspond 4 la formule suivante:

C*HSO, 3 HF], B*O4 ou C3HSO, B*FI® O H? -

Voici Vanalyse:

I 11 Calculé . -
Co vvvei e 16,88 16,97 15,93 . !
= 401 4,02 3,92 .
Fl. .. .. i 25,30 25,22
Bo. ... i 20,15 19,47

2) Acétone fluoboré B.— Ceite combi-
naison, se formant & peu prés & parties égales
avec la composé précédent, cristallise facile-
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ment, sous forme de minces paillettes blanches
et brillantes. Elle bout de go a 92° et elle fond
3 36°. Sa composition est identique avec celle
de lacétone fluoboré a. Voici les résultats de
Panalyse:

1 iI jans Calculé pour
. C*H1 O, 3 HFL B! O
c. 1561 1585 1561 15,93
H. 405 3,99 3,92 3.98
Fl. 2558 25,22
Bo. 20,23 19,47
3) Boracétone. — Cette combinaison me pa-

rait étre le dernier terme de fa série des acé-
tones fluoborés obtenu par une ébullition pro-
longée du produit provenant de la premére dis-
tillation du liquide primitif. C’est un corps lim-
pide, trés mobile et trés volatil Son point
d’ébullition  est 3 50°: Sa.composition corres-
pond & la formule:

CYHS O, B?O® ou (3 H°O, B2 Ot H?

Les chiffres obtenus par l'analyse sont les
sulvants:

1 1T Calculé
G e e 32,25 32,24 31,58
H. e 7,56 7,02 _ 7,02
BO. e 18,79 19,30

J’ai trouvé dans ce composé des traces de
fluor provenant sans doute des produits pré-
cédent. : . ‘ o

Ces trois combinaisonjprésentertf des carac-
téres communs particuliers et qui sont les sui-
vants: Elles répandent 3 V'air d’abondantes fu-

mées blanches, irritantes et & réaction forte-

'ment acide; elles brillent avec une flamme

verte trés prononcée; elles se décomposent in-

médiatement en présence de Ieau, avec for-

mation d’acide borique et de composés en gé-

néral trés volatils et d’une odeur agréable. En
.
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outre, le sodium réagit énergiquement sur les

fluoboracétones @ et 8, en cnlevant le fluor

sous forme de fluorure de sodium et en don-

nant naissance & des produits gazeux. Ajou-

tant qi’une courant d’oxigéne se donne, 3

chaud, des produits d’ovidations -caractéris-
tiques. ‘

4) Les carbures d’hydrogéne qui-ont pris
naissance par la dstillation directe des pro-
duits primitifs ne forment qu'une faible por-
tion par rapport & la masse totale obtenue
dans cette réaction. J’ai isolé:

a) Un carbure bouillant de 162 & 165°. Cest
le point d’ébullition du mésityléne, mais les
résultats de Panalyse se conduisent a la for-
- mule C*H™. Voici les chiffres:

Calculé pour:

1 11
COHM Qe H®
C. Ll 88,36 88,14 88,50 90
H, ... L 11,66 11,08 11,47 10

b) Un carbure d’hydrogéne dont le point
d’ébullition est situé aux environs de 130° et
dont-la‘ composition correspond & la formule
C?H?*®, L’analyse donne:

Calculé
1 11 pour

Co HB -
. e e 85,50 84,78 85,71
H e 14,00 14,11 14,30

s} Ethyléne fluoboré. — La formule véri-
table de l'éthyléne fluoboré, composé décrit
dans les C. R. du 11 Mars de 1878, d’aprés
les résultats de I'analyse, est la.suivante:

C*H4, H FI, BO, ou C*HY BFIO*H

ou bien encore:

C*H?% BF10?
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VVo’lci les chiffres obtenus: .

, ' ' " Analysé Calculé

26,74 26,37

5,75 ‘5,50 ’
20,65 20,87
12,71 12,08 -~

‘ Ce tra\)ail a été fait dans le’ laboratoire de
~ ) M. Valenus Schwarzenbach 4 I'Université de
“Berne. '

C.R. 1883-;

_SUR LES PRODUITS DE DECOMPOSITION PAR L'EAU
‘DE L’ACETONE FLUORORE @,

. S Les recherches sur les combinaisons fluo-
borés que j’ai déja eu 'honneur de.présenter
- . a4 I'Académie, ont été continués dans le la-
boratoire de M. le Prof. Valerius Schwarzen-
_bach A I'Université de Berne.
Dans un Mémoire précédent (10 Juin 1878)
.j’ai énoncé une loi générale ainsi formulé:
i o " Le fluorure_de bore se combine en des pro-
L. ’ , - portions défires, bquivalent pour équivalent,
- : avec les aldéhydes, avec les acétonés et “avec
les carbonyles.
' ]al décrit, en 1879, quelques uns de ces dé-
. ‘rivés. Pour le moment je ne m’occupe que des
" produits de décomposition par P'eau de Tacé- .
tone fluoboré a.
L’acétone fluoboré @ est liquide, bout a 120°
centlgrades exactement et ne cristallise point
3 15° C. au-dessous ‘de zéro; auly contact de
Teats, dans laquelle on la verse goutte 3 goutte,
‘elle se décompose immédiatement avec élimi-
: - nation. d'acde borique et formation de pro-
- " duits gazeux ef liquides, tous facilement so--
A o _lubles dans Teau, d'une odeur agréable et rap-
- ) : pelant d'une maniére frappante l'odeur de cer-
. taines éthers de fruits.
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< “ . Voic: les produits que j’ai isolé par des rec- s )
Sl tifications convenables: . o -
’ 1) Acétone monofluorhydrique — Ce com-
posé bout exactement & 55° C; il a une odeur
o éthérée des plus agréables; il se dissout faci-
o Tement et en grande quantité dans Veau; ‘il
brile avec une flamme légérement bleuatre,
mais & peine visible 3 la lumiére du jour. Sa
‘composition correspond 4 la formule C*H®O,. . -

HF1. Voici les chiffres obtenus a ]analyse: ’

. i
T Trouvé- Calculé
. I |
s . Co i 45,52 45,81 - 46,16 - &
; H ... ... 9,07 9,13 8,97 !
CFL L 23,74 24,36
" Densité de vapeur. 2,53 . 2,69

Comme.on le voit, la densité de vapeur est
un peu.trop faible, sans doute parce qu’i] est
- encore mélangé avec de petites quantités d’acé- .
tone difluorhydrique.
2) Acétone dzfluorhydrzque ——L’acetone di-
fluorhydrlque est gazeuse 3 la température or-
dinaire ; elle a encore une odeur éthérée ex- o !
cessivement prononcée et se dissout comme -
- Tacétone monofluorhydrique facilement dans . R
Peau, d’ott elle se dégage par une faible' élé- o ‘ '
vation de température; elle bralé de miéme ' v
o avec une flamme faiblement teintée de bleu, ’ B ’
o - mais visible seulement dans une demiobscu-
' ‘ rté. Elle se liquifie dans un mélange réfrigé-
rant de sel marine et de glace, et bout de 15
. a 12° C au-dessous de zéro. L’analyse élémen- :
L taire conduit & la formule CSH“O 2HF1 et e ' *
donne. les chlffres suivants:

Trouvé ‘Calculé

X . I -1
. C. ... PR R 36,50 36,32 36,73
H. ....... [ 8,07 8,25 8.148 .
FlL. oo io.. 32,41 "33,33

Densité de vapeur 1,72 3,18
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La densité de vapeur est a peu de chose
prés égale a la moeitié de la densité caiculée,
il v a en donc dissociation franche et compléte.

Dans ce composé, que je ne régarde nulle-
ment comme un produit d’addition, mais bicn
comme une véritable combinaison chimique,
il faut admettre forcément que le carbone, de
térratomique qu’il était, est devenu hexato-
mique, ce qui n'a absolument rien d’invrai-

semblable. Au contraire, je suis persuvadé qu’au
moven des combinaisons fluckorées on arrive-
ra souvent, & Vavenir, & des combinaisons dites
sursaturées. Dans tous les cas, nous avons,
dans les combinaisons du fluorure de bore avec
les matidres organigques, un procédé simple et
str d’obtenir des dérivés fluoborés autant qu’on
le voudra; vu la grande importance de ce fait
pour la Chimie Organique, c¢’est sur ce point
que jc me permets d'ins'ster tout spécialement
‘et d’attirer l'attention des savants.

Quant au dosage du fluor, il a été exécuté,
au moven de la chaux sodée ecxempte de fer
et d’albumine; de plus, la combustion a été
faite dans un tube en argent, du moins pour
I’acétone monofluorhydrique, afin d’éviter com-
plétement la présence de la silice. Aprés la
combustion, la chaux sodée est dissoute dans
de T'acide chlorhydrique étendu, et le fluor est
précpité sous forme de fluorure de calcium,
en neutralisant la solution avec de l'ammo-
niaque.

Ce travail a été fait dans le laboratoire de
M. Valerius Schwarzenbach, a I'Université de
Berne.

Bucnos Aires, marzo de 1928,
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