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INTRODUCTION

Les céténes ont été découverts en 1905 par Hermann Staudin-
ger (1); le premier représentant décrit de cette nouvelle série de
composes organiques fat le diphényleéiéne auquel il attribua la
formule de constitution suivante :

CAH
>(:: co
GEHS

Les combinaisons de ce type sont donc caractérisées, comme
les aldéhydes et les cétones, par un groupement carbonyle CO ;
mais, alors que, chez ces derniéres, ce groupement se rattache 4
deux résidus monovalents, il se trouve, chez les céténes, relié i
une seule chaine carbonée par une double liaison. :

Cette découverte constituait un progrés important, caril semble
que, jusque-lIi, onait toujours regardé comme impossible I'exis-
tence de tels composés. Sil'on a parfois envisagé leur production,
on ne l'admettait qu'a titre transitoire, et comme un moyen com-
mode pour interpréter une transformation. On peut, 4 cet égard,
mentionner les deux exemples suivants. -

' Le premicr est relatif 4 la réaction du cyanure de potassinm
sur le chloral CCI3-CHO qui donne, comme on sait, naissance
& I'acide dichloracétique CHCI2-CO?H quand on la réalise en pré-
sence d'une petite quantité d'eau et 4 I'éther correspondant
CHCI2-CO*C*H® quand on remplace I'eau par I'aleool éthylique.

Devant la difficutté que l'on éprouve & interpréter de fagon

(1} H. Svavmixeer, D, ch, (5., t. 38, p. 1735 ; 1905.
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simple cette transformation, Wallach avait supposé, dés 1877 (1),
en vue de 'expliquer, la production transitoire d'un corps ayant
la constitution d'un eéténe. 1 admetiait que le cyanure de potas-
sium, réagissant comme un aleali, déterminait tout d'abord la ]
production d’acide chlorhydrique aux dépens du chloral; il devait
alors se former, d'aprés I'équation suivante, ;

GEB-CHO - KCN = KCI -1 HON -- CCIE=C0

un corps que l'on doit, d'apriés sa formule, regarder comme un
céténe dichloréd. Or, en vertn des propriétés actuellement connues

des céténes, il et suffi que le composé ainsi engendré fixat soit

une maoléeule d'eau, soit une molécule d'aleool pour donner nais-
sance & l'acide dichloracétique ou & son éther ; mais ce n'est pas '
I l'explication que donnait Wallach. Selon Iui, l'acide cyanhy-
drique, formé en méme temps que le produit transitoire, se com-
binait avee ce dernier pour engendrer un nitrile x-cétonique dont
I'hydrolyse devait conduire 4 "acide dichloracétique :

C0I2=C0 4+ HON = CHEI2-CO-GN
CHCI2-(:0-0N - H20 = CHCI2-C0H + H-CN

11 faut ensuite arriver jusqu'a l'année 1901 pour voir E. We-
dekind (2) dmettre, 4 son tour, l'idée qu'un corps ayant la consti-
tution d’un céténe peat intervenir comme phase intermédiaire
dans un processus de réaction. Ce fut & I'occasion d'une étude de
I'nction exercée par les amines tertiaires sur les chlorures d'a-
cides.

On savait déja (3) que les chlorures d’acides donnent naissance
aux snhydrides d'acides correspondants quand on les soumet
suceessivement 4 I'action d'une base telle que la pyridine, puis 4
I'action de 'ean. Wedekind a cherché 4 déterminer la nature du

, produit formé¢ dans la premiére phase de ceite réaction en s'a-
dressant & des amines tertiaires dilférentes de la pyridine et telles
que la triéthylamine, la tripropylamine, la benzylpipéridine, etc., -
qu'il opposait aux chlorures d'acides en présence d'un dissolvant
indifférent. Dans ces conditions, Wedekind a observé qu'il n'y
avait pas formation, entre les réagissants, de combinaisons d'ad-
dition comparables aux sels d’ammoniums quaternaires, mais |

(1) WarLacy, I che G, 140, po 1528 1877,
2) E. WenEkixn, 0. ch. 6., L. 34, p. 2070; 1901,
%) Minuss, Gozs, ohim. ded., 1 92 (), po 213, — Kxoiw, Brevet itlle=

mand, nt 11T267.

B
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quil ¥ avait, par contre, mise en liberté¢ d'acide chlorhydrique

aux dépens du chlorure d'acide et que, dans nombre de eas, la

quantité d’hydracide que 'on peut séparer sous la forme du chlor.
- hydrate de la base tertiaire correspond & une élimination com-
_ pléte de I'halogéne.

La réaction étant effectuée hors de la présence de 'eau, on ne
peut coneevoir ¢e résultat que de denx [agons, suivant que la
perte d'hydracide porte sur une seule ou sur plusienrs molécules
du chlorure d'acide. Dans la premiére hypothése, Wedekind for-
mule la réaction de la facon suivante :

R, R’
>1;H-:1t ol 4 REN = RN, HC >t_:— 0
R, Ry

Il attribue donc au produit primaire de la transformation du
chlorure d'acide la constitution d'un céténe ; mais, selon lui, ce
composé ne peut pas étre isolé et, s'il est stable, ce n'est que de
facon temporaire et & l'état dissous. Voici ses deux propriétes
essentielles. Si, aussitdt qu'il est forme, on le traite par I'eau, on
Obtient I'anhydride correspondant & I'acide dont on a employé le
~chlorare ; si on 'abandonne # lui-méme, il se transforme, en
vertu de son instabilité, en combinaisons plus complexes, qui
apparaissent, d'aprés les résultats de 'analyse élémentaire et de
la détermination de poids moléculaire comme ses produits de

polymérisation (1) :
1% i
>G'_C'D
L‘-z ]

Nous verrons dans la soite (page 23) que certains céténes sont.
‘transformés par l'eau en anhydrides d'acides et que I'aptitude &
la polymérisation est une caractéristique de ce groupe de combi-
haisons, En outre, Staudinger a pu préparer 'un de ces céténes
simplement entrevus par Wedekind et montrer, qu'en se poly-
mérisant, ce composé fournit le méme produit que la réaction de
Wedekind. L'hypothése émise par ce savant an sujet du méoa-
Nisme de la transformation des chlorures d'acides sousl'influence
des bases tertiaires semble donc étre juste et, 'l ne lui a pas été
donné d'isoler un céténe, cela est di, pour une grande part, 4 la
nature des chlorures d'acides sur lesquels ont porté ses essais

-

(1) E. Wevekisy, Lieb Ann, t 323, p. 246 1902,
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En effet, la formation d'un eéténe aux dépens d'un chlorure d'a-
cide a été nettement mise en évidence par Staudinger (1); ce sa=

vant a montré que le chlorure de diphénylacétyle, sous I'influence
de la quinoléine, perd une molécule d'acide chlorhydrique en

donnant le diphényleéténe qu’il avait déja obtenu par une autre

voie :

CoHs CSH3
>GH-£'.UG| 2 >c=cu - HAI
(o COHS

La formule de constitution attribuée aux céténes les rattache
directement aux cétones non saturées et l'on serait, par suite, 3
porté i lear attribuer les mémes propriétés qu'd ces derniéres.
On pourrait, par exemple, les rapprocher des alcools vinyliques
ou énols qui sont, comme on sait, des alcools éthyléniques dont Ia 4
fonction aleoolique est portée par un atome de carbone faisant
déja partie d'une liaison éthylénique. La relation susceptible
d'exister entre les deux sortes de composés apparait si 'on rap-
proche I'une de I'antre leurs formules générales :

i, I,
>u (0 >|:.: CHOH
R, ey R,

On devrait donc s'attendre & voir les céténes se former par
oxydation des énols et inversement les céténes régénérer les énols
par fixation d’hydrogéne. Il n'a, toutefois, pas encore été établi
de relations de ce genre entre les deux groupes de composés, Les
alcools vinyliques répondant au schéma ci-dessus sont d'ailleurs
peu nombreux : on ne peut guire mentionner que les aleools mé-

thylanisylvinylique o150 (GHe>C=CHOH et méthylpipéronyk

vinylique a0e, (ais=>C=CHOH (2), combinaisons peu stables
et se transformant aisément en aldéhydes isomériques. i
A vrai dire, céténes et cétones éthyléniques ne possédent qu'un |
trés petit nombre de réactions communes: on ne trouve pas, pour
les céténes, toutes les combinaisons caractéristiques des cétones:
oximes, hydrazones, semicarbazones, etc. Ilsapparaissent, avant |

(1) H: Sravmneer, I el G, 40, po 1148 1907 5 6., 4. 48, p. 1619 1911,
2 M. Trerxeau, O, T2, t 184, p. 924 6 445, p. 6285 1907 Bull. Soc
chim. ), &1, p. 1065 1907 ; L. &, p, 996 ; 1909,
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tout, comme des combinaisons non saturées qui se prélent, avec
la plus grande facilité, a la formation de dérivés d'addition oii la
double liaison C=C se trouve seule intcéressée ; mais les céténes
se distinguent des combinaisons éthyléniques ordinaires par l'in-
tensité de leur caractére de non saturation, ainsi que par la nature
particuliére de lears produits d’addition dont les plus simples sont
des dérivés d'acides.

En raison de ce dernier fait, les céténes devraient étre aussi
rapprochés des anhydrides d'acides; on peut, jusqu'a un certain
point, les considérer comme des anhydrides d'un genre spécial,
dérivant des ‘acides par déshydratation intramoléculaire :

R, R,
>GH-GDDH = HI0 >u_m
R, Ry

Les céténes apparaissant comine assez éloignés, d'une part des
cétones éthyléniques dont les propriétés fonctionnelles leur man-
quent et, d'autre part, des combinaisons éthyléniques, 4 cause
du caractere qu'imprime 4 leurs dérivés d'addition la persistance
du groupe CO, on est légitimement conduit & admettre une fone-
ton céténe définie par le groupement fonctionnel céténique .

>0=C=0

Ce gronpement fonetionnel contient un systéme de deux dou-
bles liaisons contigués tel que celui qu'on rencontre chez les
hydrocarbures du groupe de l'alléne:

Ry-CH == CH-R,
&t, avec plus d'analogie encore, chez les éthers isocyaniques :
R-N=G=0

11 n'est d'ailleurs pas sans intérét de faire remarquer qu'a cette

‘Tressemblance entre la constitution des céténes et celle des éthers
isocyaniques correspondent certaines analogies dans, les modes
de formation et de réaction.
' La grande réactivité des céténes et la relation qu'on admettait
‘entre cette propriété et la forme du groupement fonctivnnel ont
conduit & chercher des composés de constitution analogue ot le
radical CO et été remplacé par un reste de méme caractére chi-
‘Mique,
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La parenté si étroite qui existe entre I'oxygéne et le soufre,
surtoutau point de vue de leurs combinaisons organiques, portait
naturellement & envisager l'existence de céténes sulfurés ré-
pondant 4 la constitution suivante:

R,
>ll:GH
R,

Jusqu'ici on n'a pas encore pu préparer de représentant i fonc:
tion simple de cette nouvelle classe de corps auxquels Staudinger
a donné, par avance, le nom de thiocéténes (1). Ce savant n'a pas
obtenu de résultats plus favorables de ses tentatives en vue
d'obtenir les iménes de formule théorique :

Iy
>(:-_:~1-|*.3
Ry

qui ne seraient autre chose que les imines dérivees des cétenes:

Suivant un autre ordre d’idées, E. Wedekind et D. Schenk (2)
ont cherché & préparer les sulfénes ou céténes dans lesquelsle
groupement CO eilt été remplacé par le groupement S0?; ils onby
dans ce but, appliqué aux chlorures des acides sulfoniques 18
réaction déja appliquée par I'un d’eux aux chlorures des acides
carboxylés. En faisant réagir la trié¢thylamine sur le chlorure de
I'acide bemzylsulfonique ils ont observé que, comme pour les
acides ordinaires, la base tertiaire détermine la séparation de
tout I'halogéne 4 I'état d’hydracide; on devait donc s'attendre 3
voir se former le phénylsulféne d'aprés le schéma suivant :

CFH3-CH2-502C1 = HCI - CSH5-CH =502

mais le phénylsulféne est instable et il se dissocie, anssitot formé;
en anhydride sulfureux et phénylméthyléne CSHS-CH=; ce der=
nier, incapable d’exister par lui-méme, se double en formant 1€
stilbéne :

2 C6H53-CH =802 = 2502 - C0H-CH =CH-C8sH3

Le groupe S0* semble donc étre, ici, moins solidement rattd”
ché au carhone que le groupe CO chéz les oéténes. Cependan

(1) H. Staumincer, Lieh. Ann., t. 356, p. 55; 197,
2) E. WrpekinD et D. Scaenk, D, eh, (i, . 44, p. 198; 1911,
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Zincke (1) a préparé un certain nombre de combinaisons qu'il
désigne gous le nom de sulfoquinones et qui possédent la eonsti-
tution de wéritables sulfénes. C'est ainsi qu'il a constaté que le
chlorure de I'acide dibromo-2.6-phénol-sulfonigque-4, soumis i
P'action d'un réactif alcalin peu énergique, tel que I'acétate de
sodinm, perd une molécule d'acide chlorhydrique et se trans-
forme en dibromosulfoquinone :

B CH B GH
Hoe?  Se-80 = HOl 00 =802
Bri: CH Bt CH

La structure du produit ainsi obtenu est analogue 4 celle de la
paraquinone ordinaire.

Le chlorure de I'acide bromo-3-erésol-1.2-sulfonique-5 conduit
de méme 4 la bromo-3-p-tolusulfoquinone :

‘ BrC CH

ocd He=s0?
CHE-G - CH

- Zincke et Kempf (2) ont méme pu préparer, suivant cette mé-
thode, une sulfoquinone de la série ortho, la bromo-5-méthyl-1-
orthosulfoquinone, & partir du chlorure de I'acide bromo-b-erésol-
1. 4-sullorique-3 :

HC  G-S0%C1 Hi: C=802
Gl—l“-(‘:\/i COH = HCL - CH?-C7 \E‘-:D

i L
HG ™ Chr HC CBr

Ces sulfoquinones sont peu stables et se polymérisent aisé-
ment. !

On ne connait d'ailleurs pas de composés sulfurés et azotés
caractérisds par le groupement -N=8S0? et qui, par suite, présen-
teraient avec les sulfénes les mémes relations que les éthers
isocyaniques avec les céténes ; les corps déja déorits quis’en rap-

() Th. Zivckr et R. Bruxg, D. ch. G, L &, p. 002; 1908 ; ©. 44,
p. 185 ; 1911,
[Z) Th. Zmscer et Kempr, [, ch. 5, 1 44, po 4135 1011,

Les cétenes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 13 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=13

Hte gtk

procheraient le plus sont les thionylamines telles que la thionyl-

aniline C¢H5-N=8S0 et la thionylphénylhydrazine :
CoH3-NH-N=50 (i)

C'est & Staudinger que I'on doit la nomenclature propre aux
céttnes: le premier terme ou céténe proprement dit répond & la
formule de constitution CH2®=CO ; les termes plus élevés sont
regardés et désignés comme ses produits de substitution; de
sorte qu'il y aura & envisager des céténes monosubatitués :

R-CH=CO

et des edténes bisubstitués :

i,
>c:(:n
Ry

Suivant les principes de nomenclature adoptés 4 Genéve, les
cétiénes seraient & désigner, comme les cétones éthyléniques, par
le suffixe énone et il n'y aurait, pour mettre en évidence leur
caractére spécial, que la similitude des chiffres fixant la position
du groupement CO et celle de la double liaison dans la chaine. A
ce point de vue, le terme de céténe, adopté par Staudinger, n'est
pas sans présenter quelque supériorité. :

En dehors des céténes 4 fonction simple qui comprennent les
dérivés monosubstitués et disubstitués du céténe proprement dit,
on connait aujourd’hui un certain nombre de céténes 4 fonetion
complexe dont la fonction accessoire est une fonction dérivé halo-
géné chez le méthylbromocéténe et I'éthylchlorecéténe, une fone-
tion éther-sel chez 1'éther” éthyleéténe-carbonique et une
deuxiéme fonetion céténe dans le sous-oxyde decarbone CO=C=C0;
ce dernier esi actuellement le seul dicéténe connu,

Si la classe des thiocéténes n'est aujourd’hui représentée par
aucun cétene & fonetion simple, on peut toutefois y rattacher le
sous-sulfure de carbone; Stock et Practorius (2), qui ont repris
récemment 'étude de ce composé lui attribuent la formule de
constitution suivante : CS = C=C8 qui en fait 'analogue du sous-
oxyde de carbone.

(1) MicuagLis, D. ch. G., 1, 24, p. 746; 1891; t. 27, p. 2549; 1894,
(2] H. Srock el P. PrEToRIus, [). ch. G., t. 45, p. 3568 ; 1912,

|
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Cet exposé comprendra trois parties :

Dans la premiére, nous ferons I'étude des composés ne possé-
dant qu'une seule fonction céténe. Aprés avoir passé en revue
les modes de préparation, les propriétés chimiques et les condi-
tiong de polvmérisation communs & tous les monocéténes, nous-

: décrirons les céténes monosubstitués ; l'exposé des caractéres
spéciaux aux céténes disubstitués viendra ensuite, nous le ferons
.suivre de I'étude particulidre dechacun d’'eux et nous y rattache-
rons celle des monocéténes & fonetion complexe,

La deuxiéme partie comprendra I'étude du sous-oxyde de car-
bone et la troisitme sera réservée A celle du sous-sulfure.
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CETENES ACTUELLEMENT PREPARES
1° CETENES OXYGENES.

Séténe proprement dib. . ...l CH2*=CD ,

Dérivés monosubstitués du céféne,

Méthylodtene, ..o viiiani e, CH*-CH=COD
Ethylodbene . oo oo i saiise i C2H-CH=CO0
Phényleéténe .. ......... ST ~ C"'-CH=CO

Diérivés bisubstiivés du céiéne.
CH3

Diméthyledléne .. ... .. g ol Rl >L‘.—C.t]
(iH3
CIHA
DIethyle@IENe . evev'evverreenvnnss >c.—.m
(2H5
CH3
Méthylphényledlone ... oootoainn. >C =(0
(EH5
CoHA
} Diphényledlone . oo i mnrsonog . >[1.—.(_]D
CAHA
6%
Diphényléne-céldne........0,... s | >ll_(10
y LAHA
C2H
Ethylchlorocéténe. oo v iwe s Ary C=C0
Tl
. CH3
Méthylbromoedténe, . oovoyoniin . >C._' Gy
i
. (H7-000
Ether éthyleéténe-carbonique. .. .. .. : >IJ =C0
G
Dieéténe.
Sous-oxyde de earbone ... ...l CO=C=C0O
2% THIDCETENE.
Sous-sulfure de envbone. .....ov.. .. C8=C=0C8
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PREMIERE PARTIE

MONOCETENES

CHAPITRE PREMIER

Préparation des céténes. — Leurs caractéres généraux.
I. — PREPARATION DES CETENES.

In raison de l'analogie de constitution qui cxiste entre les
céténes E'}U: CO et les hydrocarbures éthyléniques E;::-G:CH“,
9

il semble que les premiers pourraient étre préparés & partir des
acides suivant les méthodes employées pour préparer les seconds

4 partir des aleools primaires E‘;}CH—CH*UH, Les deux pro-

cédés, les plus fréquemment utilisés dans ce dernier cas con-
sistent, soit 4 déshydrater les alcools par la chaleur ou par les
rcd.ct:fs (acide sulfurique ou anhydride phosphorique), soit 4 trans-
former les aleools en éthers halogénés, que l'on soumet d I'action
des alealis en solution aleoolique :

>LH CHOH = ™NC-CH? L H0
R,”

_HX R, LET Ry
>LH CHOH —> >n:m CHIX — > €-CH?
B,

Par conséquent on devrait, pour obtenir les céténes, s'adresser
aux acides ou 4 leurs dérivés halogénés, chlorures ou bromures.
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Mais les acides organiques sont des combinaisons trés stables
en géndral, et leur déshydratation directe avec formation d'un
céténe n'est possible que dans le seul cas de 'acide malonique.
Dans le cas d'un acide monobasique, tel que l'acide acétique,
l'effet de la déshydratation porte sur deux molécules de I'acide et
I'on n'obtient que I'anhydride normal. Pour assurer une déshy-
dratation plus avanede avee formation d'un edténe, 1l serait done
nécessaire de recourir & des agents de déshydratation trés éner-
giques et d'opérer 4 température relativement élevée, conditions
oli un céténe ne pourrait pas subsister. Comme 'ont observé
0. Diels et G. Meyerheim (1), si I'on essaie de déshydrater 'acide
acetique par lanhydride phosphorique & haute température, on
obtient 'acide déhydracétique, composé susceptible de se former
par polymérisation du céténe le plus simple CH2= (0,

Des travaux récents ont montré que les aleools pouvaient étre
transformés en hydrocarbures éthyléniques quand on chauffe
leurs vapeurs en présence de diverses substances mindrales
jouant le réle d'agents catalytiques; dans des conditions ana-
logues, les acides ne se déshydratent pas, ils subissent une
décomposition avancée avec mise en liberté d’anhydride carbo-
nique et production d'une acétone symétrique.

Quant aux chlorures et aux bromures d'acides, les alealis fixes
ne pouvant étre utilisés pour les transformer en eéténes par perte
d'hydracide, il faut employer des réactifs tels que les amines
tertinires : c'est la réaction utilisée par Wedekind, dont nous
avons déja fait mention, mais elle n'est pas toujours utilisable en
vue de la préparation des céténes, 4 cause de 'action polymeéri-
sante qu'exercent les bases tertiaires sur ces derniers.

Il n'existe qu'une seule méthode générale permettant d'arriver
aux céténes et c'est elle qui a conduit Staudinger 4 leur décon-
verte (2); elle congiste 4 soumettre un chlorure ou un bromure

" d'acide a-halogéné 4 l'action réductrice d'un métal tel que le
ne

ey UU\.-{—I ZnX? {-'HI 0
-COX 4 ¥n = ZnX?- C=0
ﬂﬂ) n,>

Cette réaction dont I'effet se traduit par I'enlévement de 1'halo-
géne aux deux atomes de carbone avec établissement entre eux
|

(1} 0. Dievs et G, MEYERHEIM, D). efi. G.,t. 40, p. 356; 1907,
(2) H. Braupinger, D. ahi. (5., L. 38, p. 1735; 1905.
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d'une nouvelle liaison, rappelle de tous points la transformation
des dérivés dihalogénés-1.2 des hydrocarbures saturés en hydro-
carbures &thyléniques, Le bromure d'éthyléne, par exemple,
traité par le zine (1) ou par le magnésium (2), perd ses deux
atomes de brome et régénére I'éthyléne, suivant un processus
inverse de celui de sa formation.

Les principaux céténes actuellement connus ont pu étre
obtenus par ce procédé de réduction. Le bromure de bromacétyle
donne ainsi naissance an céténe proprement dit, et le chlorire de
diphényl-a-chloracétyle, au diphényleéténe :

BrCH?-COBr | Zn = Znh? |- CH?=CO

CSHP CEHS
CCI-GOCL + Zn = ZnCl2 4 >{: _Co
{365 (EH

Le dérivé halogéné n'est mis 4 réagir sur le métal qu'a I'état
dilué et on ne peut s’adresser qu'a des dissolvants organiques
indifférents. L'expérience a montré que, si l'on utilise le zine, la
réduction s'effectue facilement en présence de liquides oxygénés
tels que l'acétone, 1'éther, I'éther acétique, qui sont capables de
dissoudre le sel métallique qui prend naissance. Il n'en est plus
de méme pour les dissolvants hydrocarbonés tels que le benzéne,
le toluéne, la ligroine ot les sels halogénés de zine ne se dissol-
vent pas.

Le choix du dissolvant dépend encore de la nature du céténe 4 d
obtenir. Si l'on veut, par exemple, isoler le diméthyleéténe & )
I'état de pureté, il ne faudra pas employer 'éther dont la vola-
tilité est trop grande et le point d'ébullition trop voisin de celui
du céténe pour permettre une séparation des deux corps par dis-
tillation fractionnée, Dans ce eas, il y aurait, semble-t-il, intérét
4 utiliser un dissolvant 4 point d'ébullition élevé ; des tentatives
de ce genre ont été faites en recourant plus spécialement 4 des
gthers sels: acétate d'isobutyle, benzoates de méthyle et d'éthyle.

En leur présence la réduction parait s'accomplir facilement, mais “
le céténe formé se polymeérise 4 cause de la température élevée 4
laquelle peut se trouver porté le mélange en réaction du fait de
la chaleur dégagée (3). En général, c'est I'éther acétique qui,

i1l GuapsTong, D. ofi. G, LT, p. 364 1874, Sapaniiere, Journ. phys.
chim. rusge, t. 9, p. 33 1877,

(2} Trsg1en el GRioNarp, C. R, t. 132, p. 835; 1901.

(2} H. Sravpiveer et H. W, Kieven: D. eh. G, . 38, p. D68 ; 1906
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dans les cas de ce genre, a {ourni les meilleurs résultats, non
toutefois, sans qu'on discerne cncore ici Uinfluence de la tempé-
rature de réaction sur les rendements en céténe, Dans le cas du
bromure de bromacétyle, que le zine transforme en céténe,
1. Staudinger et Klever (1) ont obtenu des rendements de 12 4
13 0/0 en employant I'éther et de 8 & 10 0/0 pour 1'éther acé-
tique ; la différence est encore plus nette pour le chlorure de
dibromomalonyle (2) qui fournit dans I'éther un rendement de
80 0/0 en sous-oxyde de carbone et dans I'éther acétique un
rendement de 40 4 50 0/0.

Parmi les différents métaux nis en expérience, c'est le zine
qui assure le mieux la réduction : on I'a employé sous forme de
copeaux, de tournure ou de laine. Le magnésium, pour un méme
dérive halogéné, en présence d'éther on d'éther acétique, fournit
des rendements comparables & ceux qu'on obtient au moyen du
zine ; en présence d’hydrocarbures, benzéne, toluéne, xyléne, il
reste inerte vis-a-vis du bromure d'e-bromo-isobutyryle, méme
lorsquon 'a rendu actif selon les indications de von Baeyer (3).
L’argent peut aussi étre utilisé, mais il agit plus faiblement ; on
n'observe qu'un effet minime ou nul en s'adressant an sodium,
au potassium, au calcium, au cadmium, au fer ou 4 I'alu-
minium (4},

On a tenté la mise en réaction d'un assez grand nombre de
chlorures ou de bromures d'acides halogénés (5). Parmi les

; composés de la série grasse, les plus aptes 4 réagir sont les
ehlorures ou les bromures d'acides a-bromés; la réduction est
plus faeile pour un dérivé halogénd tertiaive que pour un dérivé
secondaire et, pour ce dernier, plus que pour un dérivé primaire.
Les chlorures a-chlorés tels que CICH2-COC] ne sont pas, en
général, réduits par le zine. Staudinger et Kubinsky, qui ont
examiné de facon approfondie la maniére d'dtre des dérivés de
I'acide acétique, ont démontré que, dans ce cas, la non-entrée en

¥ (1) H. Sravnineer et Ho W. Kuever, D, ofie G, 1 84, po 5055 1908,

(21 H. Sravoincer et St. Bergza, D. ch. G, & 8, p, HOG; 1808,

4 A.von Bapven, D. el G. 1 38, p. 2759; 1905,

4 H, Sravorxeen et H. W. Kuever, [ oh. (0, . 39, p. D68; 1906, —
H. Stavpinger et J. Kumssky, D. ¢h. G, L 42, p. 4213; 1909,

i3 H. stavpinoer et J. Kumssey, 0, eh, G, 1 43, p. 4213, 1909, —
H. Stavoimwcer, 0. ch. G, 1. 38, p. 17355 © 38, p. 3062; 1 40, p. 1145, —
H. Srauninger et L. Ruzteka, Lieb, Ann., b 380, p. 278; 1011, — H. Stau-
pinGER, Lieh, Ann., t. 358, p. 61; 1907. — H. StaupiNGER et ST, BEREZA,
B, el (it 42, p. 4908; 1909 ; H. Sravpivaeret H, W, Kueven, D, eh. G,

1. 44, p. 906; 1908,
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réaction était due 4 la faible mobilité de I'atome de chlore fixé
sur le groupement CH?2: les dérivés chlorés CICH2-COCI et
CICH2-COBr ne sont pas meodiliés par le zine, tandis que les
dérivés bromés BrCH2-COCI et BrOH2-COBr fournissent respecti-
vement en céléne des rendements de 3 a4 040 et de T 4 13 0/0,
La mobilité d'un atome de chlore est fortement accrue lorsqu'il
se trouve an voisinage d'une substitution phénylée : les chlorures
de phénylacétyle, de diphénylacétyle, de diphényléne-acétyle
a-chlorés réagissent vivement sur le zine; un chlorure tel que le
chlorure de méthylphénylacétyle z-chloré ou I'atome de chlore
est contign d deux substitutions, 1'une phénylée, l'antre acy-
clique, réacit, comparativement, de lagon plus lente.

Parmi les chlorures d'acides saturés a-polyhalogénés, le seul
examingé a été. le chlorure de trichloracétyle; il donne lien, an
contact du zine, 4 une wvive réaction mais le dichlorocéténe
CI2C=C0 qui devrait se former ne semble pas étre isolable; il en
est de méme, parmi les dérivés des acides «.§-non saturés, pour
le chlorure de cinnamyle s-bromé qui aurait di conduire an
benzylidéne-céténe COH5-CH=C=CO0,

Dans le groupe des acides bibasiques, Standinger a obenu des
résultats positifs & partir d'un chlorure 4 fonction éther-sel, le
chlorure éther éthylmalonigque bromé, et 4 partir du chlorure on
du bromure de malonyle dibromés; le premier de ces composés
I'a comduit & 'éther éthyleéténe-carbonigue

2COMEHA-CBr-COC] 2OOMHA-(G=C0
| -+ %0 = ZnCl? - ZnBr? - |
(0 K A

et les seconds lui ont fourni le sous-exyde de carbone :
COCI-CBri=-COGI 4 240 =ZnCl1? - ZnBr? -~ CO=C=00

La conduite méme de l'opération est simple. Lorsqu'on a mis
' en contact le zine et le chlorure d’acide convenablement dilué,
la réaction se déclare le plus souvent de fagon spontanée ou aprés
un léger chauffage; s'il n'en est pas ainsi, ee qui arrive parfois,
on peut l'amorcer par addition d'une petite quantité d'éther
aqueux, de chlorure mercurique ou bien encore en ajoutant du
zine déja attaqué par un chlorure halogéné facile dréduire tel que
le ehlorure de diphényle-chloracétyle. La transformation, une
fois commenede, se poursuit d’elle-méme et, en général, de fagon
rapide.
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Dans cette préparation, il faut tenir compte de deux propriétés
fort importantes 4 savoir que certains eéténes s'oxydent sponta-
nément au contact de I'air et que presque tous se polymérisent
aisément. Il sera donc nécessaire, tant au cours de la prépara-
tion que des diverses manipulations qu'on leur fera subir, de les
maintenir constamment & 'abri de l'air, en contact avec un gaz
inerte ; hydrogéne ou anhydride earbonique parfaitement des-
séchés; on les soustraira le plus rapidement possible 4 I'action
polymérisante de la chaleur et des sels halogénés du zine. Pour
les céténes de faible pbids moléculaire, qui sont trés volatils, on
arrive facilement 4 les éliminer, aussitdt qu'ils sont formés; il
suffit d'effectuer la réaction dans un appareil distillatoire et de
la conduire assez vivement pour que le dissolvant, éther ou éther
acétique, se maintienne en éhullition; ses vapeurs se conden-
seront en entrainant avec elles le céténe. Dans le cas des céténes
peu volatils, la solution éthérée obtenue aprés la réduction est
débarrassée dusel de zinc qu'elle contient par addition d'éther de
pétrole qui le rend insoluble.

II. — ProPRIETES PHYSIQUES DES CETENES.

Suivant la grandeur de leurs poids moléeulaires, les edténes
sont gazeux, liquides ou solides.

Le céténe proprement dit et le sous-oxyde de earbone sont,
dans les conditions ordinaires de pression et de température, des
gaz d'odeur forté qu'un refroidissement suffisamment énergique
liquéfie. :

Les dérivés diméthylé, diéthylé, méthylphénylé, diphénylé
du céténe, I'éther éthyleéiéne-carbonique sont liquides.

Le diphényléne-céténe est solide.

Au point de vue de la coloration, ils se répartissent en deux
groupes. Le céténe et le sous-oxyde de carbone, sous quelque
dtat qu'on les considére, sont incolores ; il en est de méme pour '
le méthyleéténe et I'éthyleéténe, en solution éthérde, i la tempé-
rature ordinaire on 4 basse température, ainsi que pour l'éther
éthylcéténe-carbonique. Par contre, les dérivés dialeoylés du
céténe sont tous colorés; la eoloration apparait déjd chez le
diméthyleéténe qui se présente eomme un liquide jaundtre i 0°
et méme 4 — B0", elle est plus prononeée chez le diégthyleéténe ;
le méthylphényleéténe est unliquide de couleur orangé clair plus
foneé que les précédents, mais moins que le diphényleéténe ;
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celui-ci, 4 I'état liquide, est aussi colord qu'une solution con-
centrée de bichromate de potassium, quand on le refroidit par un
mélange réfrigérant, il se solidifie en cristaux jaune-paille, Le
diphénylénu—céténe est un solide jﬁllﬂe d'or, et, par fush)n’ il se
transforme en un liquide rouge-grenat. '

Le groupement >C=C0 est donc chromophore.

Les céténes sont plus ou moins stables 4 la distillation, Le

point d'ébullition d'un eéténe E’;}C:CD est inférieur 4 celui

de la eétone correspondante E;:::C:O. Le diméthyleéténe et le

diéthyleéténe houillent sans décomposition sous la pression ordi-
naire; le méthylphényleéténe, le diphénylcéténe, I'éther éthyleé-
téne-carbonique ne peuvent étre ‘distillés que sous pression
réduite. Le diphényleéténe ne distille qu'en partie sous la pression
ordinaire. Le diphényléne-céténe est indistillable méme dans le
vide,

Iil. — ProprikTES CHIMIQUES DES® CETENES,

=

Des modifications que les céténes peavent subir de la part des
agents physiques, une seule a été l'objet d'une étude un pen
détaillée, c'est leur décomposition sous l'influence de la chaleur.

Vis-d-vis des réactifs, lenr maniére d'étre apparait, du point
de vue théorique, comme assez uniforme. Dans la plupart de
leurs transformations, ils se comportent comme des combinaisons
non saturées; des deux doubles liaisons que présente le grou-
pement C=C=0, celle du carbonyle reste inactive, I'autre entrant
seule en jeu pour la formation des produits d'addition,

Mais, si cette maniére d'étre les rapproche des combinaisons
éthyléniques ordinaires, I'énergie avec lagquelle se manifeste leur
non-saturation les rattache plutot 4 des produits fortement réactifs
tels que les dthers isocyaniques.

En tant que composés non saturds, les céténes donnent lieu 4
deux sortes de réactions d’addition suivant que la partie qui leur
est surajoutée dans I'addition provient d'une combinaison saturée
on d'une combinaison elle-méme non saturde.

Le mécanisme de fixation peut étre, dans le premier cas,
envisagé de la maniére suivante : le composé saturé X=X se dis-
soeie en deux trongons monovalents qui viennent saturer la
double liaison C=C du céténe.
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Dans le second cas, le composé non saturd X=X et le céténe
qu'on lui oppose se transformeraient, leurs doubles Tiaisons deve-
nant liaisons simples, en groupements divalents qui se satu-
reraient réciproquement.

Nous passerons successivement en revue la décomposition des
eéténes par la chaleur, puis leurs réactions d'addition.

1* Action de la chaleur sur les céténes.

Tout en étant facilement polymérisables 4 température relati-
vement basse, les céténes, & 'état de vapeur, résistent de fagon
remarquable 4 'action de la chaleur et ne se décomposent gqu'd
tempeérature élevée.

D’aprés Schmidlin et Bergmann (1), le céténe ne subit de
modification qu'au-dessus de 600° : il dennerait alors naissance 4
de l'oxyde de carbone ct 4 de I'éthyléne :

2OHI=0CO =200 4+ CGH2=(CH?

Staudinger et Endle (2) ont étudié la décomposition subie par
les vapeurs du diméthyleéténe et du diphényledténe guand on les
fait arriver dans un tube chauffé entre 600 et 700°. Le premier
fournit alors de V'oxyde de carbone, du propyléne et du tétra-
méthyléthyléne :

CH3. CH? CH?
>C.-_-r;0 ~» (O CH3-CH = CHI 4 >c=c<‘3

CH3 CH? THE
et le second, de 'oxyde de carbone et du fluoréne :
o C=0( GO i H?

3=00 -~

> n c!um

Ces résultats ont conduit Staudinger 4 admettre que le premier

(1) SopmmL ot BEroMaky, D, ch. G., t. 43, p. 2821 ; 1910
(2) H. STaupiNGER et R. ExpLE, D. ch. G., t. 46, p. 1487 1918.
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effet produit par la chaleur sur les céténes est une dissociation :

R, R,
>c=uu > >(;= - CO;
R, R,

il y anrait formation transitoire du méthyléne CH?= dans le cas

du céténe et de ses dérivés diméthylé Sijn=>C= et diphényls
g:g}:}{}: pour les deux autres cas mentionnés; comme ces
groupements ne peavent pas exister 4 'état libre, on ne voit
apparaitre comme résultats de la déeomposition que leurs pro-
duits d'isomérisation (propyléne et fluoréne) ou de polymérisation
(6thyléne, tétraméthyléthyléne).

Cette maniére de voir est d'ailleurs en parfait accord avec
d'autres observations recueillies au cours de recherches effectudes
dans le but de préparer des dérivés du méthvléne, ot le carbone
existerait, conformément aux vues de Nef, & I'état divalent : on
isole alors des produits qui résultent du dounblement du résidu
non safuré cherché, Nous indiquerons comme exemples la pro-
duction du stilbéne 4 partic du chlorure de benzyle, du dichlo-
rure de tolane 4 partir du chlorure de benzylidéne, du tétra-
phényléthyléne & partic du diphénylchlorométhane quand on
soumet les vapeurs des composés halogénés'précédents 4 I'action
déecomposante d'une spirale de platine chauffée par le passage du
courant électrique (1).

L'oxyde de carbone semble étre I'un des termes de la dé-

composition subie par le sous-oxyde de carbone 4 trés haute
température (2) :

C0=C=C0=2CD04-C

2* Réactions d'addition simple des céténes.

Nous passerons successivement en revue I'action exercée sur
les céténes par les corps simples, par les composés minéraux et
par les composés organiques.

(1) Lien, Ztgehr. f. Elekirochemie, b 7, p. 908; D, eh. G., t. 36, p. 3050;
1908, — H. Stavoinser eb O, Kupren. D. ch. ., L 84, p. 2194; 1911, —
Excrer et Brruar, D.eh. ., 4 T.0p. 1128; 1874

2) TheLs et Wour, D eh., G, 140, p. 3613 1907,
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A. — Action des corps simples.

a) Action des halogénes. — Le seul cas bien étudié concerne le
brome qui se fixe sur les eéténes suivant le méme processus que
sur les carbures éthyléniques; il y a production d'un bromure
d'acide a-bromé. L'addition est trés rapide.

Le céténe (1) se transforme ainsi en bromure de bromacétyle

CH?=0C0) 4 Br? = BrCH2-COBr

et le diphényleéténe (2) en bromure de diphénylacétyle a-bromé.
11 est & remarquer que ces bromures d'acides, sous l'influence du
zinc, régénérent le céténe initial.

L'iode semble nussi se (ixer sur le diphényleéténe, .

Signalons ici I'action exercée sur les céténes par les pentachlo-
rure et pentabromure de phosphore : ces réactifs qui, habituelle-
ment, transforment les aldéhydes et les cétones en dérivés diha-
logénés en remplagant I'atome d'oxygéne par deux atomes d'halo-
géne donnent avec un céténe les mémes produits que les halo- |
génes libres ; ils semblent se dissocier tout d'abord en PCI3 4 C1?
et PBra-|- Br?, Ils donnent, en effet, 4 100°, avec le diphényleé-
téne, les chlorure a-chloré et bromure a-bromé de diphénylacé-
tyle.

b) Action de l'owygéne. — L'air sec est sans action sur le
céténe (3) en solution éthérde, de méme que sur le méthyleéténe, |
I'éthyleéténe (4) et I'éther éthyleéténe-carbonique (5).

Le sous-oxyde de carbone semble également inoxydable.

Par contre, les dérivés bisubstitués du céténe s'oxydent spon-
tanément avec une grande rapidité.

Le diméthylcéténe (6) et le diéthyleéténe (7), au contact de
'oxygéne, donnent naissance 4 des peroxydes hlancs, peu solu-
bles dans les dissolvants organiques; ces peroxydes ne sont

{1} N. Th. M. WiLsmorg et A. W. Stewarr, Chem. Soc., 1. #, p. 1038/
1907. — H. Stavpmoer et H. W, KLever, D. ek, G., t. 41 p. 594 ; 1908,

(2} H. Sravmyerr, Lieh. Ann., t. 358, p. 51: 1907. i

(3 H. Stavpivoer et H. W, Kiever, [).eh. G., L8, p. 598 ; 1908,

(4) H. StavpineeEr et H. W. KLevee, [ oh. G. t. 84, p. 907; 1908,

(5) H. Stavmnerr et St. Bengza, D, eh. G, 1. 42, p. 1508 1909,

(6) H. Sravmincer et H. W. Krever, D. cfi. G, t. 38, p. 968 1906,

(7 H., Stavmminoer ot E, Orr, D. ek, G, t. 8, p. 2208; 1008, — H. Stal”
viNaer el J. Mammr, Lieh. Ann. t. 801, p. 202; 1913 ; Chem. Zeit,, i. 35,
p. 1087; 1911, Voir H Stavpinaen, Die Ketene, p. 49, i
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stables qu'a basse température et se décomposent avec une vive
explosion sous linfluence d'une élévation de température ou
d'un frottement. : .

Staudinger admet que le produit primaire de cette oxydation
est un peroxyde résultant de 'addition moléeule & moléecule de
l'oxygéne au céténe et possédant une constitution dissymétrique :
le peroxyde dérivé du diéthylcéténe répondrait dés lors 4 la for-
mule de constitution suivante :

(CAHC — GO
/s
=)
Ce composé, aussitot forné, donnerait naissance, d’une part, 4
un peroxyde eyclique isomére :
(CH5C—CO
Bty
U—u

et, d'autre part, avec perte d'unatome d'oxygéne, & un monoxyde
isolable seulement sous la forme de polymére :

(CAERO— O
S
1§

Le peroxyde explosil correspond a la formule eyclique tétrago-
nale et jouit de la propriété de se détruire rapidement avec pro-
duction d'anhydride carbonique et de diéthyleétone :

i ;
(C*H5)2C—{—C0  (CH32 €O
| i = =1l
y  D—i o 0

Le diphényleéténe (1) s'oxyde de fagon moins énergique : il
absorbe I'oxygéne de I'air en devenant visqueux ; si on fait passer
un courant d'air dans ses solutions ben zénique on chloroformique,
on peut ensuite en précipiter par l'éther de pétrole un peroxyde
blarie, mal défini; la liqueur retient de la benzophénone.

- () H. Sravpixarr, [h oh. 65, t. 38, p. 1735; 1905. — H. STAUDINGER &l
H. W. Kreven, D. ¢h. G., 1. 38, p. 968; 1006. — H. Sravpimneer, Lieb. Ann.
L. 368, p. 70 ; 1807.
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Sous linfluence du permanganate de potassium, ce céténe
subit une transformation du méme genre en donnant de I'anhy-
dride carbonique et de la benzophénone :

(CSHEEC=CO - 02 = (COH)2C0 - COT

Le diphényléne-edténe (1) s'oxyde 4 I'air suivant le méme pro-
eessus: avec production de fluorénone :

COH CoHo
g 0=C0+ 0= | >CU}G01

LGHA

B. — Action des composés minéraue.

a) Action des hydracides. — Les hydracides se fixent directe-
ment par addition sur les céténes avec production d’halogé-
nures d'acides.

Le céténe (2), au contact du gaz chlmhydnque liquéfié, se
transforme en chlorure d'acétyle.

CH?=CO -} HOl= CH-COCI

Le diphényleéténe (3) en solution benzénique, fournit de méme
le ehlorure de diphénylacétyle ; si 'on opére en solution éthéreée,
le gaz doit étre employé parfaitement see. §'il renferme une trace
d’ean et si la solution éthérée n'est pas exempte de chlorure de
egine, il ¥ a production de diphénylacétate d"éthyle : ce résultat
est di 4 I'entrée en jeu du dissolvant :

(CSHARCH-COCI 4 C2H5-0-C2H5 = (COH5)2CH-CO0CIHE - G2H3C

Des faits analogues ont été déja observés (4), par Descudé ainsi
que par E. Wedekind et Hoeussermann, dans 'action des chlo-
rures d'acides sur les éthers-oxydes en présence de certains
chlorures métalliques (Zn'Cl2, FeCl?, AICI®).

Ala température de I'air liquide, lc sous-oxyde de carbone (5)

1 H. Sravmscer, 0. ch. G.,t. 30, p. 3082 . 1906.

2 Fr. Cuck et N. T. M. WiLsmorg, Proe. chem:, Soc., t. 24, p. 7, 1808,

{3) H. Sravmxoer, D, eh. G, t, 38, p. 1735; 1905; Ligb. Ann,, t. 356,
p. 79 1907,

4) Descune, €. R, G $32, p. 1120. — E. WebegIND b H®EUSBERMANN,
0. ch. fa, to 34, p. 2081 1501

(5) O. DikLs et B, WoLr, . eh. ., . 38, p. 689; 1906.
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et I'acide chlorhydrique liquéfié s'unissent instantanément pour
donner le chlorure de malonyle :

CO=C=C0 -+ 2HCI = COCI-CH2-COC]

b} Action de l'eauw. — Tous les céténes réagissent sur 'ean : ils
en fixent les éléments et se transforment en acides. Le céténe (1)
conduit 4 l'acide acétique, I'éther éthyleéténe-carbonique (2) 4
I'éther-acide éthylmalonique et le sous-oxyde de carbone (3) 4
I'acide malonique :

CH2= (0 -+ H20 = CH3-CO.OH
COOGH-C(C2H) = CO + H20 = COOC2HS-CH(CH3)-C00H
CO=(=00 4 H0 = COOH-CH2-CO0H

Leur affinité est, dans ce cas, si prononcée qu'ils réagissent
méme 4 I'état de grande dilution. ("est 14 une propriété pré-
cieuse pour leur dosage, car il suflit, aprés avoir traité leur solu-
tion par un excés d'eau, de déterminer mlumetnunment la quan-
tité d'acide qui a pris naissance.

Lorsqu'on s'adresse an diphénylcéténe (4), le résultat obtenu
varie avec la nature du dissolvant. 5'il s'agit de ses solutions
dans 'éther, 1'éther acétique ou l'acétone, ¢'est-a-dire dans des
liguides capables de dissoudre une certaine proportion d'eau,
I'action est vive et conduit 4 l'acide diphénylacétique: si l'on
utilise une solution benzénique, 'addition de 'eau au céténe se
produit avec une vitesse mesurable ; aprés un contact assez court,
on retrouve une partie du céténe non modifié; quand la transfor-
mation est terminée, on isole non plus I'acide, mais 'anhydride
diphénylacétique :

2 (BHAC = CO - H20 = [{C5H5)2CH-COT0

C'est d'ailleurs cet anhydride qui se forme quand on ne fait
réagir sur une molécule de diphényleéténe en solution éthérée
(qu'une demi-molécule d'ean. Sa production aux dépens de la solu-
tion benzénique du céténe esten rapport avec sa résistance a I'hy-

(1} N: Th. M. Wu,s,u‘om; el A. W. Stewarr, Chem. Soc., t. 81, p. 1938,
1907, — H. Stavniscer et H. W. Krever, D. eh. ., t. 41, p. B4 1908,

i2) H. STaupiNGeR et St. BErzza, D, ch. G, 1. 42, p. 4908; 1909.

(3} 0. DigLs et B. Wowr, Db oh. G, 1. 38, p. 689; 1906,

i4) H. Srtavpiweer, D). ch. G, b 38, p. 17345 1905; . 40, p. 1145;1907;
Lieb. Ann., t. 358, p. T6; 1907. X
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dratation, car pareil fait ne se reproduit pas pour le diphényléne-
cétime (1). Celui-ci donne bien 'unhydride diphényléne-acétique
au contact de la quantité d'eau caleulée, mais en présence d'un
excés d'eau, méme en solution benzénique, il conduit 4 l'acide.

¢} Action de Ueau oxygénde. — Elle n'a été jusqu'ici examinée
que dans le cas du céténe ; d'Ans et Frey (2) ont constaté que
si l'on met ce dernier en contact avec l'sau oxygeénée, il y a
échauffement notable avee produetion d'acide peracétique suivant
un méeanisine comparable 4 la fixation de I'ean elle-méme.

CH2=CO - HO-0H = CH3-CO.00H

Toutefois l'acide peracétique ne représente que le premier
terme de la réaction, car aussitdt formé, il réagit pour son propre
compte sur le céténe en excés en donnant le peroxyde d'acétyle.

CH3-CO-0

(:H2-CO 4 CH2-C0.00H =
: CH3-CO-0

d) Aection de hydrogéine sulfuré, — L'analogie de propriétés
entre I'eau et hydrogiéne sulfuré faisait prévoir I'addition du
dernier aux céténes avec production de thioacides.

Chick et Wilsmore (3) ont constaté que le céténe et I'hydrogéne
sulluré, tous deux étant amenés 4 I'état liguide, se combinent en
donnant naissance & l'anhydride thicacétique :

20H2=C0 + H2S = (CH3*-C0)*S

il est vraisemblable qu'il se forme transitoirement de I'acide
thioacétique CH3-CO.SH.

Staudinger mentionne que I'hydrogéne sulfuré se fixe aussi sur
le diphényleéténe,

e) Action de 'ammoniaque. — L'ammoniaque réagit sur les
éthers isocyaniques en saturant la double liaison C=N et con-
duit ainsi 4 des urées monosubstitudes :

NH*
0=C=N-CIH5 - NH3 = u:u<
NH-(8H3

1) H. Bravoixerr, D, efi, G, 638, p. 3062 ; 1006,
(2 d. d'Ans et W, Frey, D.oh. G., t. 45, p. 1845; 1912,
3 Fr. Ciics et No T M. Wiessmons, Proe. chem, Soc., . 24, p. 77; 1908.
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elle réagit de facon semblable sur les céténes avee production
d’amides primaires. -

Le diphényleéténe (1) fournit ainsi l'amide diphénylacétique et
le sous-oxyde de carbone (2), la diamide malonique :

(CSHAG =00 4 NH? = (CSH5)2CH-CO , NH?
CU=C=C0 4 2NH? = CO.NH-CH2-CO . NH?

f) Action de l'acide azothydrique. — L/acide azothydrique est
capable de s'additionner &4 certains composés acétyléniques,
ou nitriles; mais parmi les combinaisons non-saturées qui
renferment des doubles liaisons, E. Oliveri-Mandala et I, Noto (3)
ont reconnu que seules pouvaient réagir celles qui présentent
deux doubles liaisons contigués; de ce nombre sont les éthers
isocyaniques et les céiénes. Les éthers isocyaniques donnent
naissance aux azides dérivés des acides carbamiques; 4 partir
de l'isocyanate d'éthyle, par exemple, on obtient 'azide éthyl-
carbamigque :

CIH3-N=(C=0 4 N3H = CH5-NH-C0.N?

Il résulte des recherches d'Oliveri-Mandala et Calderaro (4) que
les céténes entrent aussi en réaction avec l'acide azothydrique,
mais les résultats semblent moins simples : le céténe et le diphé-
nyleéténe se transforment, en effet, en azides des acides méthyl-
carbamique et diphényl-méthyl-carbamique, alors qu'on devrait
obtenir normalement les azides des acides acétique et diphényl-
acétique ; pour le diphénylcéténe, on devrait avoir :

(COH3PC=00 | N3H = (COHS)*CH-CO-N¥;

c’est bien ainsi que les chosesse passent tout d'abord, mais on ne
peut pas isoler I'azide formé, car il est trés instable et se dé-
compose en azote et en éther isupyaniquq:

(CEH5CH-CO0. N* =N? -+ (CPH32CH-N=C=0

(1) H. SravniNGeER, D. eh. G, . 38, p. 1735 1905,

(2] 0. Digs et B. Worr, D ch. G, t. 38, p. 659 ; 1906,

(8) E. OLiver-ManpaLa et F. Noro, Guzs, ehim, ital, 1. 43, (1), p. 104;
1912; L. 43, (1], p. 514; 1913,

{4) E. Ouivere-Maspanas et Canberaro, Gass. chim. ital, i, 43 flj.
p. 538 1013, .
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suivant un méecanisme déja mis en lumiére par G. Behroeter (1).
Cet éther isocyanique peut étre mis en évidence au moyen de
'ammoniagque qui le transforme en diphényléthylurée :

NH?
(CSHFRCH-N=C=0- NH} =
\N[.I_ICH{CBH:'.]:!

¢'est lui, qui, réagissant pour son propre compie sur l'acide
azothydrique, donne naissance & I'azide diphénylméthylcarba-
mique suivant le mécanisme déjd indiqué :

(CSHHUHEN=C=0 4 N3H = (C5H5)2CH-NH-CGO-N?

C. — Action des composés organigues.

a) Action des alecools. — Nous avens vu que les céténes se
transforment en acides par fixation des éléments de l'eau; ils
réagissent, suivant un processus analogue, sur les alcools en
donnant naissance aux éthers-sels dérivés des mémes acides,
Le ciéténe (2), par exemple, traité par I'alecol éthylique s'y com-
bine avec dégagement de chaleur en donnant I'éther acétique :

CH?=C0 4 C*H3-0H = CH3*-CO-002H5

I'alcool amylique fournit de méme I'acétate d’amyle; de fagon
semblable, en traitant par I'alcool le diphényleéténe et I'éther
éthyleéténe-carbonique on obfient le diphénylacétate et 1'éthyl-
malonate d‘éthylt Les aleools secondaires et tertiaires se com-
portent vis-d-vis des céténes comme les alcools primaires.

En vue de déterminer la vitesse d'addition des aleools aux
céténes et de la comparer anx vitesses d'éthérification, Stau-
dinger (3) a opposé au diphénylcéténe différents alcools de chaque
classe. Aleool et céténe étaient laissés en contact, 4 molécules
égales, pendant une heure, puis on traitait le mélange par 'ean
de facon & transformer le céténe resté libre en acide diphé-
ll}'lacétiquc un titrage acide permettrait ainsi de connaitre la
proportion du céténe dlaparu

Dans ces conditions, il n'a pas été absewé de différences appreé-

1) G. Scunwmrer, D. ef. G, t 42, p. 2336 el 3356 1909. — Voir aussi
Srmervenr, [ ch. G, 6 42, p. 3133 ; 1900, :

(@) Wirsmore et StewarT, Chem. Soe,, . 0, p. 1038 ; 1007 — H. Srav-
vivaer et H. W, Kuever, D. ch. G., t. 41, p. 504; 1808,

{3) H. Staupineer, Lieb. Ann., t, 366, p. 51 ; 1907,
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ciables dans la marche de la réaction, que 'alcool soit primaire,
secondaire ou tertiaire. Mais il n’enest plus de méme si I'on addi-
tionne le mélange de quinoléine 4 la dese d'une demi-molécule
pour les. proportions indiquées d'alcoel et de eéléne. L base
ajoutée se comporte comime un catalysear énergique, et en méme
temps gue 'on voit augmenter la quantité d’aleool transformée
en une heure, on constate que l'intensité de 'action catalytique
de la hase varie suivant la classe 4 laquelle appartient 'aleool
considéré et, dans nne certaine mesure, suivant sa constitution.

Dans le cas des alcools primaires, la limite de transformation
atteint, pour les alcools méthylique, éthylique, isobutylique et
benzylique, 95 4958 0/0, pour I'alcool allylique, elle est un peu plus
faible soit 86 (/0.

Dans le groupe des alcools secondaires on a trouvé les limites
de 55 4 59 0/0 pour l'alcool isopropylique et de 85 0/0 pour le
benzhydrol.

Un alcool tertiaire, le triméthylearbinol, a fourni en éther sel
correspondant 55 & | n'l (/00 du rendement théorigue.

b) Action des phénols. — Tls réagissent sur les céténes de Ia
méme lacon que les aleools.

Le phénol ordinaire et Ie diphényleéténe {1_] donnent naissance
au diphénylacétate de phényle

CEH? (el
>c CO -+ CSH3. OH — >c.:n-coo COHS
COHS COHS

La limite de la transformation est de 23 0/0.

@) Action des acides, — La fixation des acides organiques sur
les. earbures éthyléniques donme, comme Vont montré Béhal et
Desgrez (2), naissance 4 des éthers-sels d'alcools saturés : I'acide
acétique se combine ainsi & I'hepténe-1 pour donner naissance &
I'acétate d'heptiyle secondaire. Cette réaction ne peut étre réali-
sée qu'd la température élevée de 290-300° ; elle ne devient aisée
que dans certains cas particuliers comme celui du pinéne qui
s'additionne les acides formique et acétique e se transformant
en éthers d'aleools terpéniques (3), ou bien lorsqu’on I'effectue 4

(1) H. Stavninger, Liel. Aan., t. 366, p. 51; 1907,

i2) Bitnal et Desonrez, C. k., & 144, p 670,

¥ BourcHaRDAT et Lavoxt. Bull t. 46, 167, Laroxt, Ann. chim, plega.,
(@}, t. 46, p. 179
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l'aide de certains agents de condensation tels que le chlorure de
zine (1) ou l'acide sulfurique (2).

L'addition des acides aux céténes est beancoup plus facile: elle
a lieu d'aprés le mécanisme déji envisagé, ¢'est-a-dire que la
saturation de la double liaison est assurée par les deux
restes —H et R.COO, en lesquels l'acide se dissocie : il y a for-
mation d'anhydrides d'acides.

C'est ainsi que I'acide diphénylacétique et le diphénylcéiéne (3)
donnent naissance & I'anhydride diphénylacétique.

(COH5)2C=C0 -1 (CSHS2CH-COOH =

. (CEHSPCH-CO\
{cﬁHmcH-uo>

Il est trés vraisemblable que I'anhydride diphénylacétique qui
prend naissance quand on traite par I'ean une golution benzé-
nique du diphényleéténe reconnait une origine de ce genre
(voir p. 23). Cette réaction présente un certain intérét théorique,
parce qu'en combinant un céténe 4 un acide différent de eelui qui
lui correspond, on peut réaliser la synthése des anhydrides
mixtes; leur existence a parfois été mise en doute (4). Le diphé-
nylt:ét:’-ne s'unit 4 l'acide benzoique en donnant lanhydmdﬂ
benzoique et diphénylacétique :

C.Ul!-1 CEHS‘—H—-—G(}

>r‘ €O |- CSH-COOH >n
T (CPHACH-CO

(5H

- La formation d'anhydrides mixtes au moyen des céténes et des
acides n'est pas limitée au cas des acides monobasiques. Stau-
dinger (D) a montré, en effet, que deux molécules de diphényl-
céténe, en se fixant par addition & une molécule de divers acides
maloniques, pouvaient donner des composés possédant deux
fois la fonction anhydride mixte,

(1) Kowpakow. Journ. phys. cliim. russe, t. 25, p. 739: 1899,

(2] Hearranm et Wannpaus, dowrn. £ pe, Ch, [, . 40, p. 1; 1881,

(3} H. Sravoiwaen, 0. oh. G, 1. 40, p. 1145, 1907; Lieb. Ann. 1. 358,
J- bl 1907

(4) Rovsser, Bull, Soc. chim. (3, t. 13 p. 380,

3 H. Sravpixerg, . Axrnes et H, Scusrioes, [ ok G, l.. 48, 3;39.
1913.
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. L’acide diméthylmalonique conduit ainsi 4 'anhydride mixte
diméthylmalonique et diphénylacétique :

COOH _ :0-0-CO-CH(CSH)?
(cl{:}=c< - 2(COH5)2C=C0 = {nHa}zr;< ;
COOH (:0-0-CO-CH{C8H3)?

La préparation de ces anhydrides mixtes s'effectue a froid en
présence d'éther absolu; la réaction est plus on moins vive,

I'acide malonique lui-méme ne donne pas avee le diphényleé-
téne d’anhydride mixte isolable; la réaction entre ces deux com-
posés ne fournit que de Panhydride diphénylacétique et des pro-
duits bruns non définis.

L’acide éthylmalonique se comporte de méme.

Par contre les dérivés bisubstitués de 'acide malonique, les
acides diméthylmalonique, diéthylmalonique, dichloromaloniiue,
éthylehloromalonique, isopropylidéne-malonique et benzylidéne-
malonique sont susceptibles d'engendrer des anhydrides mixtes
diphénylacétiques de formule générale :

C0-0-CO-CH(CsH3)2
IPG<
CO-0-CO-CH{CSHS 2

Ces anhydrides sont des corps cristallisés, stables a la tempé-
rature ordinaire; leur poids moléculaire, déterminé par la voie
cryoscopique, est normal.

Rapprochons de I'action exercée par les acides organiques sur
les céténes, celle de l'acide peracétique; le céténe s'y combine
avec échauffement en donnant naissance an peroxyde d'acétyle
ivoir p. 24).

d) Action des amines et des hydrazines. Ces bases se compor-
tent vis-a-vis des céténes 4 la facon de 'ammoniaque : elles don-
nent naissance 4 des amides substituées.

Le céténe (1), en solution éthérée, fixe instantanément et avec
énergie I'aniline et la phénylhydrazine en donnant I'acétanilide

' et I'acétylphénylhydrazine.

CH?=(0 4 CfH3-NH? = CH3-CO.NH-CtH3
CH2=C0 |- COHI-NH-NH? = CH*-C0,. NH-NH-CiH*

(1] WILSMORE et STEWART, (Chem. Soc., t. 81, p. 1938; 1907. — H. Srau-
mxcer et H. W. KLERER, D. ch. 7., t. 41, p. 504 ; 1008,
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e
Laniline transforme de méme I'éther éthyleéténe-carbonique

en anilido-éther éthylmalonique et le sous-oxyde de carbone en
dianilide malonigque.

CORCRHE-C(C2HY = CO + COHP. N H? = CO2C2H5-GH(C2HS)-CO . NH “CsH5
CO=C=00 - 20513, NH? = CSH5-NH-CO-CH2-00-NH-CoHS

L'addition des amines aux eéténes est une réaction générale-
ment plus énergique que 'addition des alcools. Sa vitesse dépend
du degré de substitution de l'atome d'azole et Staudinger a pu la
mesurer, pour un certain nombre d'amines, comme il I'a fait pour
les aleools, en utilisant le diphényleéténe (1),

La réaction est trés rapide pour les amines primaires : dans
lintervalle d'une heure elle est terminée pour Pamiline, la
B-naphtylamine, le para-aminoazobenzéne, mais reste incem-
pléte pour une amine 4 fonction eétonique la para-aminobenzo-
phénone.

Dans le groupe des combinaisons 4 fonction amine secondaire,
on voit la vitesse de rdsction diminuer du benzéne-diazoamino-
benzéme qui réagit trés vite 4 1'éthylaniline, puis 4 la diphényl-
amine dont la transformation en amide est extrémement lente.

Si, pour un méme degré de substitution 4 I'azote, on cherche 4
établir une relation entre I'énergie fonctionnelle de I'amine exa-
minee et la vitesse d'addition, on constate que celle-ci croit avec
la basicité. Ceei a &t -verifié par Staudinger en opposant le
diphényleéténe suceessivement aux trois anilines mononitrées.

Chez ces derniéres, la basicité augmente du dérivé ortho an
dérivé para, puis au méta; la vitesse dladdition suit la méme
progression ot devient pour la méta-nitraniline presque aussi
grande que pour l'aniline elle-méme.

Les bases tertiaires, pyridine et quinoléine, n'exercent pas ieci
d’'action catalytique aussi nette gue pour l'addition des aleools
aux céténes,

e) Action des amides. — Quoigque possédant un groupe NH
comme les amines, les amides réagissent peu nettement sur les
céténes @ ce fait est peut-étre di 4 'instabilité et & la difficulté?
de production des amides secondaires qui devraient prendre
naissance.

Chick et Wilsmore (2) ont constaté que le céténe ne réagit ni
sur la benzamide, ni sur 'oxamide.

1) H. Stavmsenn, Lieb, Ann., t. 358, p. 51; 1907,
(2) Chick et Wasmonrs, Proc. chent, Soe,, L. 26 p. 77; 1908.
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Staudinger (1) en suivant quantitativement la combinaison du
diphényleéténe avee l'acétamide et la benzamide a observé que
la réaction d'addition se produisait trés lentement; il n’a pas pu
isoler les' corps formés. Le diphényleéténe et la benzanilide ne se
combinent pas non plus.

i) Aetion de lacide cyanhydrique. — Dieckmann et Kemme-
rer (2) ont montré que l'acide ecyanhydrique s'unit 4 l'isncyanate
de phényle en présence d'nn réactif alealin, tel que la pyridine,
ponr donner la cyanoformanilide :

H-CN - CSH3-N=C=0 = CfH3- NH-CO-CN

On devait s’attendre 4 voir les céténes conduire de méme ades
nitriles a-cétoniques :

CoH> CBH>
>L: =00 4 H-CN = >CH-L‘.()-EN
CEH® CEHA

Mais Staudinger n'a obtenu aucun résultat en essayant de
réaliser cette condensation ; il attribue cet échec 4 l'instabilité du
nitrile cherché le cyanure de diphénylacétyle : si on tente, en
effet, de le préparer suivant la méthode générale en faisant réa-
gir le chlorure de T'acide diphénylacétique sur les cyanures de
mercure ou d'argent, on observe une vive réaction et de l'acide
eyanhydrique se dégage; il est possible que le nitrile aussitol
formé se dissocie en acide cyanhydrique et en diphényleéténe,

Comme I'ont montré Deakin et Wilsmore (3) le céténe se com-
porte vis-a-vis de l'acide cyanhydrique tout autrement que son
dérivé diphénylé. Les deux corps, mis en contact a la tempéra-
ture de I'air liquide, réagissent lentement I'un sur autre; aprés
la transformation, on peut isoler une combinaison C*H®02N qui
semble répondre 4 la eonstitution du dérivé acétylé du nitrile
a-oxyacrylique. Ce composé résulterait de 'entrée en jeu succes-
sive de deux molécules de céténe pour une d'acide cyanhydrique.
L'addition des denx corps molécule & molécule conduirait d’abord
au nitrile a-oxyacrylique :

CH2?=C0 4 HCN = CH? = COH-CN
(1] H. StaupisGER, Ann. Lieb., t. 366, p. 51; 1907.
2) W. Digckmans et H. Keumerer, 0. ch. G, t. 38, p. "au 1005,

(3) Cimiox et Winsmonr, Proc. chem. Soc., 1. 3, p. 77; 18, — Deaxw
el WiLsMorg, Chem. Soc., t. 897, p. 1968; 1910.
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puis, en réagissant comme sur un aleool, la deuxiéme molécule
de eéténe transformerait ce nitrile en éther acdtique :

CH?=COH-CN + CH?=C0 = CH2=C-CN
: |
CH3-C0-0

Il faut remarguer que Deakin et Wilsmore admettent que 1'ad-
dition de l'acide cyanhydrique se produit suivant le mode propre
aux aldéhydes et aux cétones; de cette maniére, laliaison éthylé-
nique du céténe persisterait dans le produit final.

o) Aetion des combinaisons organomagnéstennes mucles. —
Comme I'a montré E. E. Blaise (1) les gombinaisons organoma-
gnésiennes mixtes réagissent sur l'isocyanate de phényle en
s'additionnant & la double liaison C=N et conduizent ainsi & des
anilides :

BMgX
0=C=N-(fH? ——>» R-C0O.NH-CS[5

Il en est de méme, d'aprés Sachs et Leevy (2), pour l'éther

isosulfocyanique correspondant, & partir duquel on peut obtenir
des thio-anilides :

RMgX
S=C=N-C'H? ——» R-CS,NH-CSH5

Les groupements CO et C8 se retrouvent donc dans les pro-
duits formés.

Par analogie, les céténes devaient conduire & des cétones :

R, RMgX R,
>c=cn Ly >EH-GD-H
. R, R,

Toutelois, Staudinger (3) en faisant réagir le bromure de phé-
nylmagnésium sur le diphényleéténe n'a pas isolé I'w.w-diphényl-
acétophénone clle-méme, mais sa forme énolique, I'alcool tri-
phénylvinylique déji étudié par Biltz (4).

(1} E. E. Buass, C, R., t. 132, p. 38; 1901.

{2) Bacus et Laevy, D, ch. ., 1, 38, p. 585,; 1903 et 1, 37, p, 8%4; 1904,

(3] H. Bravvineer, D. eh, G., {, 40, p. 1145; 1907; Lieb, Ann,, 1. 388,
P 81 1907,

(4) Biurz, Lieh. Ann., t. 286, p. 242,
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(6Ha A OMeBr
>c:¢‘;o+cﬁm:u;;m- —> >(1;c<
(SH3 CoHs GOk
(tH% :

> >(:-_ COH-COH?
GO

Dans la suite, Deakin et Wilsmore (1) ont pu obtenir de 'acd-
tone en traitant le céténe par liodure de méthylmagnésium.

hy Action de éther malonique. — Les recherches de Dieck-
mann et de Michaél (2) ont montré que I'isocyanate de phényle
s'additionne aux éthers malonique et acétylacétique libres ou
sodés : la fixation de I'éther isocyanique porte sur le groupement
meéthyléne, les produits formes sont des earbanilides : Uéther
acétylacétique fournit, dans ces conditions, I'anilido-¢ther acétyl-
malonigue :

GO N85
CHI-CO-CH=COCHS - (SH5-N=C=0 = (I |:s-co-m{<
CO2C2H5

Le diphényledténe (3) n'entre pas en réaction avec les éthers
libres; il faut, pour qu'il réagisse sur 'éther malonique, employer
celui-ei sous la forme de dérivé sodé: on obtient alors I'éther
diphénylacétylmalonique :

o COWRHS  CoH> el
>=::u0 + m11< o) Ell-In(‘.O-{:H<
(65 COWCEH>  CRHD COC

Cette fixntion de I'éther malonique sur une liaison éthylénique
st comparable & son addition aux éthers-sels des acides =.8.non
. Baturés.

3" Réactions d'addition des céténes aux composés non saturés.

En prenant comme exemple de composé non saturé un derive
éthylénique, on peut, au point de vue schématique, se représen-
ter de la fagon suivante son addition & un eéténe : il y aurait

(1) DEAKIN et WiLsmonre, Chem. Soc., t. 87, p. 1065; 1010,

(2] Diecksans, I ol G, b 37, p. 4637; 1006, — Mrcuaen, D. ch. 6.,
1. 38, p. 22: 1905,

i) Stavoinaen, Lieb. Ann., L 356, p. 51; 1907,
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simultanément, pour les deux corps mis en présence, une sim-
plification de la double liaison dont la conséquence serait de
donner naissance 4 deux groupements divalents : ceux-ci 8'uni-
raient alors I'un & l'autre :

R, Ris R, v
=G0 E—=0 C—Co
H-:> % R/ | | ; Hz>! !

T
>0=0< >0—0< >U—0<

Le produit formé possédera done une chaine cyelique, celle du
cyclobutane, quand il s'agira de I'addition des céténes aux com-
posés éthyléniques, et une chaine hétérocyclique, quand il s’agira '
d'une combinaison non saturée quelconqgue.

Nous avons vu qu'on doit méme, d’aprés Staudinger (1), consi-
dérer comme dérivés cycliques de ce genre, les peroxydes tels
que celui qui sc forme dans P'oxydation spontanée du diéthyl-

céténe (p. 21).
(CTH32C=CO  (C?H>2CG—C0

= I
0= tl.r—u

Les différents cas examinés correspondent 4 I'addition des
céténes aux doubles liaisons :
. =>G=CL
SG=0
>{=N-
=N=0

L’addition & une liaison éthylénique trouve sa réalisation la
plus générale et la plus nette dans la polymérisation des céténes,
deux moléeules se soudant I'une & I'autre avee production d'un
composé saturé dicétonique de la série du eyclobutane :

R
I>C'='G':' i Co
H: " :
il T (llﬂ | Ha

o= {:< :
= R,

i1) H. Stavpixcer, Chemiker Zeitung, t. 35, p. 1009; 1011
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Cette propriété appartient aux principaux céténes connus; en
vertu de son importance, elle fera I'objet d'un chapitre spécial.

En dehors de ce cas, il y a pen d'exemples d'addition des
céténes aux liaisons éthyléniques. Des expériences de Staudin-
ger (1), il résulte que le diphényleéténe reste inactif vis-d-vis de
dérivés éthyléniques tels que le stilbéne, le di-biphényléne-
éthéne, le diphénylbutadiéne, 1'alcool allylique (qui n’entre en
jeu que par sa fonetion alcoolique), les aldéhydes crotonique et
cinnamique, les éthers [umarique, cinnamique et benzylidéne-
malonique. 1l ne donne pas davantage de dérivés d’addition 4 la
triple liaison de l'acétyléne, du phénylacétyléne, du tolane, de
I'éther phénylpropiolique.

Toutelois, il a pu étre combing au eyclopentadiéne avec lequel
il s'unii molécule & molécule en donnant une combinaison que
Staudinger raitache au cyclobutane :

(L‘FHIJ}?(”} CH—CH  (CPH5)*C—CH—CH
Lo = s

e e

Ce produit est d'ailleurs facilement dissocié par la chaleur, Sa
formation et sa dissociation sont analogues 4 celles du dicyclo-
pentadiéne, provenant de la polymérisation spontanée du cyclo-
pentadiéne et auquel Kreemer et Spilker (2} attribuent la consti-
tution suivante :

CH—CH—UGH—CH

e e
CH CH—CH CH

e e

En ce qui concerne leur addition aux doubles liaisons C =0,
= C=N-, -N=0, les céténes se séparent nettement en deux
groupes, d'un edtéd le céténe proprement dit et ses dérivés mono-
substitués auxquels on peit rattacher I'éther éthyleéténe-carbo-
nigue et le sous-oxyde de carbone gui n'entrent pas en réaction,
de l'autre eoté les dérivés bisubstitués du céténe qui donnent
licu 4 la formation de nombreuses combinaisons d'addition : nous '
étudierons dans un chapitre suivant ce caractire particulier aux
céténes bisubstituds.

L ldlﬂ

i1} H. Sravnineer, Lieh. Ann., t 3.'56,
1. 38, p. 552 1806,

(2 KreEMer et SPiLker, D, elt, G,

Q*u
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CHAPITRE 1I

Polymérisation des céténes.

La polymérisation des ectenes est souvent un plitnoméne spon-
tané ; quand elle se produit de fagon un peu vive, elle conduit &
des composés mal définis, mais. si on l'effectue de fagon ména-
gée, ses résultats sont trés nets et peuvent étre rattachés 4 deux
types. Suivant un premiér mode, il y a, comme nous I'avons déji
indiqué, entrée en jeu de deux molécules d'un eéténe avec pro-
duction de f-dicétones dérivées du cyclobutane :

R,

R, >c_.uo
2 >u:un=u, o
R, uo—u<ﬂ
£ 3

c'est le cas le plus fréquent.

Suivant le deuxiéme type de réaction, quatre molécules d'un
céténe interviennent avec formation de dérivés du groupe de la
pyronone : il en est ainsi pour le céténe, & partir duguel l'acide
déhydracétique prend naissance :

4CH2=C0 = CAHA0A

Nous allons passer successivement en revue les conditions de
la polymérisation des céténes, les propriétés et la constitution de
leurs polyméres ; chemin faisant, nous déerirons quelques réac-
tions qui conduisent, sans passer par les céténes, 4 leurs poly-
méres cyelobutaniques ou 4 des combinaisons différentes mais
auxquelles on peut attribuer la méme origine.

I. — Mopgs DE FORMATION DRS POLYMERES DES CETENES.
Les polyméres peuvent étre obtenus, soit directement, 4 partir

des céténes eux-mémes, soit indirectement, par l'action de la
chaleur ou des amines tertinires sur les chlorures d'acides.
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1° Polymérisation divecte des céténes. — Elle peut étre spon-
tanée on provoquee par un réactifl.

Dans le premier cas, elle fournit toujours une f-diedtone eyelo-
butanique. '

Le céténe proprement dit (1) n'eststable qu'en solution éthérée =
d'une tenear de 0.5 41 0/0 et pendant quelqués jours seulement;
-en solution plus concentrie, méme 4 U'abri de U'air, il est déja
fortement polymérisé aprés 24 heures ; 4 'état de pureté, il se
transforme beauecoup plus rapidement et de facon presque instan-
tanée si aprés lavoir liquéfié, on le laisse se réchaunffer peu 4
peu. Le produit qui en résulte est le dicétocyclobutane :

CH2-CO
CH=CO= | |
CO—(iH?

_ Il en est de méme pour ses homolognes immédiats. Le méthyl-

b céténe (2) pur se polymérise déja 4 la température de — 40°. Si
on l'abandonne alors 4 lui-méme, il se transforme aveec un déga-
gement de chaleur tel qu'il entre en éhullition ; en solution
étherde, il se polymérise dans 'intervalle de deux jours.

Le phényleétine (3) se polymérise aussi de fagon Spontanbe
quand il est en solution dans 1'éther : il donne naissance 4 la
diphényleyelobutanedione et 4 sa forme aet.

La stabilité des dérivés disubstitués du céténe est heauc:}np
plus grande que celle des dérivés monosubstitués,

Le rhméthylcéténs (4) est stable & la température de — 20°; il
ne se polymérise qu'a la température ordinaire, en donnant nais-
sance au tétraméthyldicétoeyclobutane ;

(CH3}2C—LC0

2CHIPPC=C0 = | |

_ CO—C(CH)?

Le diéthyledténe (5) estencore plus stable et peut étre conservé
plus d'un mois sans polymérisation. Quant au diphényleéténe et
au diphényléne-céténe, on peut les conserver fort longtemps

1) Wirssmore el STEwarr, Chem. Soc., 4 8, po 1938 1907, — H. Stau-
pisann et H. W, Krever, D, ol Gt 41, p. 594 1908,
(2] H. SravoiNger et H, W. Kugver, 0. el G, G 84, p. 906 5 1908, —
H. Sraunmsoenr, 0. oh, G, G044, p. S48 1911,
(3) H. SAvsinGer, D.oeh. ., t. 4, p. 533 3 1911,
. ‘) #1. Sravpinser ot He W, Krever, D, el . £ 38, p. 9685 1906
(5h H. Stavpineer et B Orry Dol (7, 1044, po 2208 5 1908,
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inaltérés. 1l est intéressant de faire remarquer que le méthyl-
phénylcéténe (1) se place, d'aprés sa facilité de polymérisation,
entre le diméthyloéténe et le diphényleéténe ; abandonné i lui-
, méme en vase clos, il n'est transformé qu’aprés une durée de six
mois.

Au point de vue de leur stabilité, deux cétines 4 fonction com-
plexe, I'éther éthylcéténe-carbonique (2) et le sous—oxyde de car-
bone, se placent a coté des dérivés monosubstitués du céténe. Le
premier de ces deux corps ne peut étre conservé gans modifica-
tion qu'd la température de — 80°, il se dimérise facilement &
la température ordinaire en donnant 'éther diéthyldicétocyclo-
butane-dicarbonique :

C2H5
s >(:_co
2 >C:CD-_~{:U=U2H5 [ | Coms
COCRHS uo—u<
COC2HS

Cette transformation a déji lien en solution ; elle se produit
pour la solution benzénigque avee assez de lenteur pour que l'on
pnisse, par une série de mesures cryoscopiques, déterminer son
allure, .

Le sous-oxyde de earbone se polymérise trés aisément, mais
sans donner de composé défini. .
Les circonstances oii I'on observe le plus fréquemment la poly-
mérisation des eéténes sous l'influence des réactifs sont celles
mémes de leur préparation d'aprés le procédé de Standinger ;
I'agent qui intervient estalors le sel de zine, chlorure on bromure
formé en méme temps que le céténe. Les polyméres ainsi obtenus
. de fagon accessoire possédent la méme constitution que les pro-
duits de la polymérisation spontanée.
Staudinger et Klever (3) ont observé que la production du
diméthyleéténe s'accompagnait de celle de deux diméres dont
I'un n'est autre que le tétraméthyldieétocyclobutane. E. Wede-
kind et Weisswange (4} ont pu transformer ce mode de formation
en une véritable méthode de préparation de la g-dicétone: ilsfont
réagir le bromure d'isobutyryle a-bromé sur le couple zine-cuivre

(1) H, Sravniseer et L. Ruzicka, Lieb, Ann., t. 380, p. 278 ; 1011,

(2} H. Stavomwoen et St Berkza, D. o, G, €. 42, p. 4008 ; 1003,

(3 H. Svavnineer ot H. W. Kuever, 0, ah. G, & 8, p. 5 1908, |
(4) E. WepekInD et W. Wrisswance, D. ch. G, t. 39, 1638 1906,
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en présence d'éther ou de ligroine; le bromure de zinc formé
agsure la polymérisation.

Staudinger et Bereza (1) ont également utilisé cette action
polymérisante du sel de zinc formé au cours de la préparation
d'un céténe; ils ont observé que si, apris avoir [ait réagir le zine
surune solution éthérée du chlorure-éther bromo-éthylmalonique,
‘on maintient le tout au bain-marie pendant quelques heures, le
bromure de zine provenant de la réduction polymérise I'éther
éthyleéténe—carbonique formé en premier lien; on obtient ainsi
I'éther diéthyldieétocyelobutanedicarbonique avec un rendement
de 80 0/0. '

Parfois, en faisant agir directement les réactils sur les céténes
purs, on n'obtient pas de produits définis. C'est ainsi que le chlo-
rure d'aluminium, le chlorure de zine, l'acide sulfurique trans-
forment le céténe proprement dit (2) en produits résineux.

Il en est autrement pour les bases tertiaires @ triéthylamine,
pyridine, quinoléine; la derniére est la plus active. Ces trois
amines transforment & froid le céténe en acide déhydracdtique :

4 CH2=C0 = C8H8O4

Le diphényleéténe (3) résiste & 'action de la pyridine et ne se
lopymérise en tétraphényldicétocyclobutane qu'aprés avoir été
chauffé de fagon prolongée avee la quinoléine 4 1700

(CSHS)2C—CO
2 (CBHS)2C= 00 =

CO— [L,(Gﬁliﬁji

Sa polymérisation semble étre aussi provoquée par d'autres
substances telles que la paraformaldéhyde ou I'acétone 4 la tem-
pérature de 130°,

2v Action de la chalewr sur certains chlorures d'acides. — Bis-
trzycki (4) a montré que certains chlorures-d'acides cycliques se
décomposent sous l'action de la chaleur avee production d'oxyde
de carbone et d'acide chlorh }'dric'!ue : c'est ce qui se produit, par

(1) H. Stavniverr et St Bergza, D. of. G, L 42, p. 4008 ; 1904,

(%) H. Stavoivasr et H. W. Kuever, D. eof, 7., & &, p. 594 1908,

(%) H. Sravpisger, D. ch. ., 1. 38, p. 1735 1905 ; €. 40, p. 1145 1907 ;
t. 44, I a21¢ 1911, Lieh, Ann., . 356, p. a3l ;7 107, — H. Stauniscer et
N. Kon, Lieb. Ann., t. 384, p. 38 ; 1011,

) Bisrrzyckr, D. el 6, 1. 41, p. 686, 1908,

Les cétenes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 45 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=45

Yy

exemple, pour les chlorures diphénylacétique et diphényl-p-to-
Iylacétique. ;

En soumettant au méme traitement, les chlorures d'acides gras
4 poids moléculaire élevé, Bistrzyckiet Landiwig (1), ont observé
un autre mode de décomposition. 8i on chauffe le chlorure de
palmityle a4 250-270° dans un courant d'anhydride carbonique, il
perd tout son chlore & I'état d’acide chlorhydrique, alors que
I'acide palmitique reste inaltéré dans ces eonditions. Théorique-
ment, cette transformation pourrait engendrer un céténe

CHHCH?2RCEH2-C0C] = HOl - CHYCH%)BCH=C0

Mais le composé isolé posséde un poids moléculaire triple; il &
recu le nom de bris-tétradécyleéténe.

Les chlorures des acides pélargonique et laurique, subissent
une décomposition du méme genre. La nature exacte des produits
formés n'est pas encore établie avec certitude, mais I'hypothése
émise par Bistrzycki trouve un appui dans le fait que Staudinger
a pu mettre en évidence la dissociation par la chaleur du chlo-
rure de diphénylacétyle en acide chlorhydrique et diphénylcé-
téne (p. 110):

CoHA

oS
>L:H-{:UUL = HOl-- >u.—.{:o
COHS (615

Se detion des bases lertiaires sur les chlorures d'acides. — Nous
avons déja mentionné (p. 3) l'action exercée sur les chlorures
d’acides par la triéthylamine, la tripropylamine, la pyridine ; elle
est confparable & celle de la chaleur en ce qu'il y a mise en liberté
d'acide chlorhydrique aux dépens du chlorure d'acide; I'antre
terme de la décomposition doit étre, an premier moment, un
céténe: !

Iy Hy .
>m[-c}ncu =HCI4 = SC=C0
R, 3 R

Ce dernier n'apparait pas comme tel au nombre des produits
isolables, car, sous I'action polymérisante des bases, il se condense
rapidement avec lui-méme,

(1) Bistreveks el Lanvrwioy D el G, Lo42, p. 4520 5 1909,
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Sa formation ne peut étre mise en évidence que dans le cas o,
comme cela se produit pour. le chlorure de diphénylacétyle
ip.111 ), le céténe n'est pas polymérisé & {roid par 'amine ter-
tiaire.

Le chlorure d'acétyle, traité par la pyridine, se transforme en
acide déhydracétique, produit de polymérisation du céiéne sous
I'influence de la méme base. Le chlorure d'isobutyryle, dans des
conditions analogues, conduit directement au tétraméthyldicéto-
cyclobutane, ¢'est-d-dire au dimére du diméthyleéténe.

La réaction ne s'effectue donc pas toujours suivant la méme:
direction : elle peut se réaliser selon trois modes distincts,
suivant que le polymére formé résulie de l'entrée en jen de
quatre, de trois ou de deux molécules du céténe supposé,

Le premier mode se trouve réalisé pour le chlorure d'acétyle
dont la transformation en acide déhydracétique sous l'influence
de la pyridine résulte de l'intervention de quatre molécules :

4CHICOC] = AHCI 4 4CH2=CO
4CH*=C0 = CPHEO"
Les homologues monosubstitués du chlorure d'acétyle : chlo-
rures de propionyle, de butyryle réagissent suivant le deuxiéme
mode en donnant naissance 4 des produits cétoniques du groupe

pyronigue dont le poids moléculaire est triple de celui du céténe
intermédiaire::

JCH-COCl —= BCH:-CH=CO -» (2HI20?

Enfin, pour les homologues dialeoylés du ehlorure d'acétyle,
la réaction engendre, aux dépens de deux molécules du chlorure,
des fdicdtones eyelobutaniques :

(CH)2C—C0

3(CHHHCH-COCT —> 2(CHWIC=00 —» B ]
CO—L(CH?

\
II. — ProPRIETES DES POLYMERES DES CHTENES.

§1. — Dérivés du cyclobutane.

L'étude des produits de polymérisation des céténes a apporté
une contribution importante 4 1'histoire du groupe dueyelobutane
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dont les représéntanis sont, encore aujourd'hui, peu nombreux ;
leurs propriétés les rattachent éiroitement aux g-dicétones acy-
cligues, mais leur scission par voie d’hydrolyse se trouve facilitée
par le fait qu'elle correspond & la décyelisation d'une chaine
fermée qui par elle méme est peu stable.

A. — Propriétés chimiques.

a) Action de lo chalewr, — Les cyclobutane-diones subissent
de la part de la chaleur une véritable dissociation en deux molé-
cules de céténe, suivant un processus inverse de leur formation :

Ry,

o—co R,

R/ | | Ry=2 >(l:-.GD
CO—4 < R,

Ry

On doit, d’aprés Staudinger, regarder comme un caractére
essentiel de toutes les chaines fermées & quatre atomes la pro-
prigté de se dédoubler ainsi sous l'influence de la chaleur en deux
molécules non saturees,

La facilité de dépolymérisation est assez variable. La tétra-
méthyleyelobutanedione (1) distille sans modification sous la
pression ordinaire ; il faut pour la dissocier avee retour au dimé-
thylcéténe faire passer sa vapeur sur une spirale de platine
chauffée électriquement. L'éther didthyldicétocyelobutanedicar-
bonigue (2) est beaucoup moins stable, il ne peut étre purifié par
distillation que dans le vide absolu, il se dédouble quand on le
distille sous un vide médioere.

La dépolymérisation de la diphényleyclobutanedione avee
retour au phényleéténe n'a pas été observée ; les f-dicétones dé-
rivees du méthylphényleéténe et du diphényleéténe sont moins
stables (3). '

Ce mode de décomposition constituerait une méthode précieuse
pour la préparatian des etténes si I'on savait obtenir directement
les g-diedtones cyclobutaniques.

i1} H. Staupmnern, Do ch. (i, 4 44, p. 521, 2212 1911,

[2) H. SrTavpivcer et St. Bereza, D. of. G, {42, p. 4008 ; 1911,

i8) H. Sraupixeer, D, k. 65, t &4, p. 521 et 538; 1911, — H. STavDix-
6ER t L. Ruzicka, Lieb, Ann., 1. 380, p. 278 ; 1811,
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20 Aetion de U'hydrogéne. — Elle n’a été observée que pour le
dicétocyclobutane (1) qui fixe'hydrogéne, en présence de platine
colloidal, pour se transformer en aldéhyde n-butyrique; il y a
donc 4 la lois réduction compléte d'une fonction eétonique et dé-
eyclisation par fixation de H?:

CH-CO
| | +S8H?=H20 |- CH-CH2-CHI-CHO
(:0—LH?

Willstaetter (2) a constaté que le cyclopropane et le eyclobu-
tane subissaient de la part de 'hydrogéne, en présence du nickel
réduit, une transformation analogue qui conduit au propane et au
n-butane,

J° Action du brome. — Elle est comparable 4 la précédente et
peut étre rapprochée de la décyclisation du triméthyléne avec
production du dibromo-1.3-propane et de celle du dibromao-1.2-
cyclobutane en tétrabromo-1.1.4. 4-butane.

Chick et Wilsmore ont obtenu le bromure d'acétacétyle v-bromé
en faisant réagir le brome en solution tétrachlorocarbonique sur
le dieétocyelobutane.

CH2-CO CH2-COBr
]+ B
GO—(H? CO0-CH*Br

Ce bromure réagit sur I'alecol et sur 'aniline pour donner
I'éther et 'anilide y-bromoacétylacétiques, ce qui ¢tablit sa cons-
titution.

4° Aetion de l'eau. — A température plus on moins élevée,
I'eau provoque la rupture de 'anneaun et sature par ses éléments
les valeneés qui deviennent libres. Le premier produit est done
un acide f-cétonique, puis celui-ci se décompose rapidement en
une cétone et en anhydride carbonigue.

Le diecétocyclobutane se dissout lentement dans l'ean en
donnant une solution acide qui se colore en violet par addition de

(1) Fr. Cimick et N. T. M. Wissmonrg, {hem. Soc., t. 87, 1978 1010
2 R. WiLLstartrer et J. Bruck, D ol G, t. &0, p. 3950 el 4450 5 1907,
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perchlorure de fer et qui, & chaud, donne de I'acétone et de I'anhy-
dride carbonique :

CH2-CO CHY COOH CH?

| ] +HI©O — ] J; i
CO—CH? CO—CH? (:0-CH?

0
A 160-180°, le tétraméthyldicétocyclobutane se transforme de
méme en isobutyrone.
L'éther diéthyldicétocyclobutane-dicarbonique (1), qui est g-di-
cétone et deux fois éther f-cétonique réagit sur 'eau, 4 froid, en
donnant I'éther diéthylacétonedicarbonique :

C2H5-0-CO0DCHS C2[15-CH-CO0CHS
o Ny + H20
(l\':i /L‘,-[) —_— GO cooH
N
CAH5-C-CO00IHS C3H3-L1-/D(]CIE}2H5
C2H3-CH-COOC2HS :
—= A0 |-l“‘.f]l2
C2H3-CH-10002H5

6° Aetion de P'aleool. — L'alcool seul est sans action sur la

cyclobutanedione et sur I'éther diéthyldicétoeyelobutanedicarbo-
nique ; en présence d'une trace d'acide sulfurique, il donne lieu,
avec le premier de ces composés, 4 une réaction comparable & la
premiére phase de Phydrolyse ; il y a formation d'éther acétyl-
acétique :

CH®-CO CH®  COOC2HS

||  LCHs-0H= |

CO—UH? GO—LH*=

6* Action des alcalis. — Elle produit une hydrolyse, mais plus
profonde, en général, que celle qui est due 4 l'ean seule,
La cyclobutanedione, & chaud, se transforme en acétate

alealin:
CH-CO CH2-CO0K CHA*-COOK
L e ROH +KOH —» E:
CO—LHE (0-—CH3 KOOC-GH?

{1} H. Sravomixaer, L ch, G, G 4, pe 3205 D11
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la dicétone se trouve ‘done ramenée # l'acide d'olt dérive le eé-
téne,

La soude, en solution aqueuse, dédouble la tétraméthyleyelo-
butanedione en isobutyrone et en acide isobutyrique ; la potasse
en solution méthylique agit de la méme fagon sur le dérivé tétra-
phénylé correspondant.

Le diphényldicétocyclobutane ne fournit, ‘sous I'action de la
soude aquense, que de la dibenzyleétone et de 'anhydride car- -

bonique :
CAH5-CH-—-CO CeH5-CH?
l | +2Na0OH= 1 (03 Na?
CO—CH-CORS CO-CH2-CAH3

Au départ de I'éther diéthyldicétoeyelobutanedicarhonique, les
résultats obtenus difféfent suivant le réactif employé: I'ean de
baryte le transforme en butyrone:

CHH5-C-CO0CHA C2H 5*:/le H?
o
GQ\ /L'-'D +-8H¥W = GO =+ 2CIH30H +- 3C0?
C2H5-C-COOCIHS CEHS-CH?

la soude, en solution alecoolique, le dédouble en deux molécules
d'acide éthylmalonique :

(2H3-C-CO0C2HA

N (:O0H
66 o AN <20ms,0H4 -zL:ﬂHs-uH<
o COOH
| C2HP-U-CO0C?HS

En dehors de leur action hydrolysante, les alcalis exercent
parfois sur les f-dicétones cyclobutaniques une action isoméri-
sante; il en est ainsi, par exemple, pour le diphényldicétoeyelo-
butane qui prend alors la forme de diphényleyelobuténolone ou
forme aci beaucoup plus stable vis-d-vis des alcalis

CSH3-Cl l-(.;.l.) CeH3-C =C0oH
GO-CH-CAHS. CO-CH-CEH5

7° Action de l'ammoniaque. — Elle conduit, par voie de décy-
elisation, aux amides acétylacétiques : la cyelobutanedione réagit
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en solution éthérée & la température de — 10 & — 15° en dennant
I'amide acétylacétique :

CHI-CO CH2-CO.NH?
| - NH? =
bo—tre bo-cip

La dicétone diphénylée réagit de méme en solution méthy-
liqque : '

CSHA-CH-CO CEH-CH-CO.NH?
P b NH? = |
CO-CH-CSHS C0-CH2-C5H3

Le tétraméthyldicétocyelobutane (1) ne se déeyclise pas ;quanci
on le traite par 'ammoniaque, il fournit une imine :

{CHY2— 00 (CH)2C—C = NH
] + NH# = 120 -+ Jz]
LGO-L{CHY)2 CO-C(CH3)2

8* Action de l'aniline. — Elle se rapproche de celle de I'am-
moniaque tout en étant parfois plus profonde.
La eyclobutanedione se décyelise avec production de l'anilide

acétylacétique :
CH2-C0O CH* CO.NH-COHS
| | 4 CSHS-NH? = & |
(0—UH? 20 — GH?

Mais son dérivé tétraméthylé, qui est stable vis-a-vis de I'am-
moniaqua, se dédouble complétement en donnant naissance &
I'anilide isobutyrique :

(CH32C—C0

i L 9COHS-NH? = 2(CH3PCH-CO.NH. CSHS
10-C{CHY?

Il en est de méme pour l'éther diéthyldicétoecyclobutanedicar-
bonique qui conduit & I'anilide-éther ¢thylmalonique; dans des
conditions identiques, la diméthyldiphényleyelobutanedione, au
lieu de réagir sur 'aniline, se transforme en un autre polymére.

(1) E. Wepekisp et M. MiLLer, D. ch. G 1. 43, p. 8344 1910,
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9 Action de la phénylhydrazine et de la semicarbazide. — Ces
deux réactifs ordinaires des cétones peuvent soit fournir les dé-
rivés normaux : diphénylhydrazones et disemicarbazones, soit
produire une rupture de la chaine fermée. Ce dernier résultat est
obtenu pour la. cycluhumnsdmnu et I'éther diéthyldicétoeyelobu-
tanedicarbonique ; la premiére fournit une phénylhydrazido-
phénylhydrazone et une semicarbazido-semicarbazone dérivées de
I'acide acétylacétique :

CH?-CO CH* CO-NH-NH-CEH5
1 -2COH5-NH-NH? = H20 4 ] ,
O—3H2 COH-NH-N=-0. — GCH?
CH2-CO NH-NH?* CH? (lj(:! -NH-MH-CO-NH?
+200{ |
tT:'—-—i'.Jli? MNH2 lldN-LU' [\H Nol — CH2

L'éther dicétonique ne donne qu'une semicarbazide :

C2H5-(-CO0CHS C2H3-CH-CO0CAHS
. NH-NH? s
co Co + uu< = €O CO-NH-NH-CO-NH?
N NH* e
CIH3-(-CO0C2H CHHA=C=C00 02

B. Constifution des combinaisons du groupe du cyclobutane,

Ces diverses propri¢iés s'accordent bien avec la constitution de
B-dicétones cyclobutaniques attribuée par Staudinger aux produits
de polymérisation des céténes; nous allons signaler quelques faits
qui augmentent encore la valeur de cette hypothise.

Chick et Wilsmore (1), aprés avoir démontré que le céténe
ordinaire se transforme par polymérisation en une combinaison
de poids moléculaire double, admirent que celle-ci posséde une
chaine linéaire et proposérent pour elle I'un ou 'autre des deux
constitutions suivantes :

CHA-CO-CH=CO ol CH*=COH-CH=(0,

Ils considéraient la premiére comme s'accordant le mieux avec
les propriétés optiques du polymére ; comme elle contient encore
"le groupement fonectionnel céténique, elle rend compte de la facile
transformation en dérivés acétylacétiques sous l'influence de

i1y Proe. Chem. Soe., {34, p. 100; 108; Chem. Soc,, t. 93, B6; 1008,
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'eau, de 'ammoniaque et de I'aniline: ils donnérent au polymére
le nom d'acélyleéténe.

Cette opinion [ut combatiue par Staudinger et Bereza (1) : 8'il
constituait réellement 'acétyleétine, ce polymére se rattacherait
aux dérivés monosubstitués du céténe etil devrait, comme cenx-cj,
s'unir directement aux aleools et aux phénols et se préter facile-
ment & une polymérisation plus avancée. Or, il n'en est pas ri-
goureusement ainsi: l'acétyleéténe ne réagit sur 'alcool qu'en
présence d'un acide minéral, il est de plus relativement stable.
Cette inertie particulitre vis-i-vis de l'alcool existe aussi pour le

: UD*C"I-I“‘I*
co
et il est, dans ce cas, difficile, étant donnée la constitution du mo-
nomere, d'admettre, aprés la polymérisation, la persistance de la
fonction céténique. ;

De plus, le dimére du céténe distilled 124-125° sous la pression
ordinaire, ¢'est-i-dire & un point beaucoup plus élevé que le corps
qui répondrait réellement 4 la constitution de l'acétyleéténe; un

cétine E'}C:CD en effet, possédant toujours un point d'ébulli-
2

tion inférieur & celui de la cétone E'}C:O, I'acétyledtine devrait

2

bouillir plus bas que l'aldéhyde pyruvique CH3-CO-CHO; le point
d'éhullition de cette aldéhyde, il est vrai, est inconnu, inais
il est certainement situé au-dessous de celui du diacétyle
CH3-CO-CO-CH?, qui distille & 87-88¢, ¢’est-i-dire déja plus bas
que le polymére de Chick et Wilsmore, En conséquence, Stau-
dinger et Bereza attribuent & ce dernier I'une ou l'autre des
constitutions suivantes :

polymére de I'éther éthyleétine-carbonique I.C*HS—CQ

CO—CH? COH=CH
il it WA
CH2-CO CH—(CO

La premiére est la plus vraisemblable; Chick et Wilsmore
ont en effet reconnu que le dimére du céténe n'entre en réaction
ni avec le sodium, ni avec le chlorure d'acétyle, ni avec l'iso-
cyanate de phényle, réactils ordinaires de la fonction hydroxylée.

La transformation des céténes en polyméres est analogue i -
celle de certains composés éthyléniques en dérivés du cyclobu-

(1) H. Sravpinaer et S8t BErgza, D.oeh. (., t 42, p. 49085 1909,
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tane: c'est plus spécialement le cas pour certains acides a.§-éthy-
léniques ou pour leurs éthers : éther méthyléne- malonique, éther
dicarboxylolutaconique, ete.

L'éther méthyléne-malonique (1) CH?2=C{CO2C2H%2, prend
naissance par condensation de l'aldéhyde lormique et de I'éther
malonique avee élimination d’une molécule d'eau; il se polymérise
spontanément en donnant un produit solide, I'éther para-méthy-
léne-malonigue ; celui-ci, soumis 4 la distillation, régénére I'éther
méthyléne-malonique sous sa forme simple et, saponifi¢, donne
naissance 4 I'acide eis-cyelobutane-1.3-dicarbonique :

CH-COOH
L:Hﬂ< NCH?
CH-COOH

Le produit de polymérisation est done bien un dérivé du cyclo-
butane et I'action de la chaleur produit une dissociation en deux
molécules non saturées selon le mode méme de décomposition
des polyméres des eéténes,

L'éther dicarboxylglutaconique (2) se préte 4 des transforma-
tions du méme genre. Quand il vient d'8tre préparé, il répond &
la formule simple (CO2C3H52C = CH-CH (CO2C2H## ou C/WH(S.
Bion le laisse en contact, 4 froid, en solution benzénique avee
une petite quantité de pipéridine, il se transforme en deux éthers
isomériques de poids moléculaire double, qui sont capables
de repasser & la forme simple sous l'influence de I'éthylate
de sodium. D'aprés Guthzeit il s'agit ici d'une polymérisation
par la double liaison avee production d'une combinaison eyclo-
butanique .

Parmi les polyméres des acides éthyléniques de la série eyeli-
que, 'exemple le mieux connu est celui des acides « et § truxilli-
ques (3), isolés en 1888 par Liebermann des produits de la sapo-
nification des alcaloides accessoires de la céeaine ; ves deux acides
répondent & la méme composition que I'acide cinnamique, mais
leur poids inoléculaire correspond & une formule double C'#H!180%,

(1) Zirinsky, D, ch, G, & 22, p. 3205; 1808 HaworrH et PERIGN jun., Chem.
Soc., v. 73, p. 341, — Borromiey et W. H. PeriwmN, Chent. Soe., 1. 77,
pe 243 1900 i

(4 M. Gurnzsir, D, el G L 34 p, 675 5 1901, — M. Guruzerr, A. Weiss
el W. Somerer Jowen, prakt. Ch., 6. 80, p. 393 ; 19049,

4) Ligperatasy, D, ch. €, 60 2, p. 2342 1888,
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Liebermann leur attribua la constitution d'acides diphényleyclo-

butane-dicarboniques :
CEHE-CH-CH-COH CoHs-CH-CH-CO*H
Avide = £t Acide p [l
COH-CH-CH-CEH? COHs-CH-CH-C02H

celle-ci s’accorde bien avec le fait qu'ils se comportent vis-\-vis
du permanganate de potassium comme des corps saturcs, et de
plus, pour 'acide §, aved la formation de benzile par oxydation.
Or, ces deux acides soumis & la distillation se transforment en
acide einnamique et inversement, l'acide cinnamique, par inso-
lation, reproduit l'acide a.

On peut encore rapprocher des exemples précédents la poly-
mérisation du phénylbutadiéne en bis-phénylbutadiéne sous l'in-
fluence de la chaleur (1}, la transformation de l'anthracéne par
insolation en un produit dimoléculaire, le para-anthracéne qui
redonne la forme simple 4 sa température de fusion, et enfin
le fait qu'un dérivé acétylénique, I'acide phénylpropiolique, donne
naissance, quand on le chaufle avec 'oxychlorure de phosphore,
4 un acide bibasique que Th. Lanser (2) considére comme un dé-
rivé du eyclobutadiéne :

i:ﬁﬂﬁ—('.:{,‘[ C0*H
I
COH?-0=C-COH

Au surplus, la propriété des combinaisons cyclobutaniques de
se dissocier, dans des conditions convenables, en deux molécules
non saturées, se manifeste déja chez les plus simples : d’aprés
Perkin et Colman il y a formation d'éthyléne quand on soumet &
la distillation séche le eyclobutane-carbonate de caleium :

CH2-CII-COH CH:=CH?
| -
(lJH?-[}E 12 CH2-CH?

et Willstaetter et W, von Schmédel (3) ont montré que le dibro-

{1y Lignenyans el Ruper, B.ock. G, 4 36, p. 92607 ; 1902. — Rusur, id.,

i. 37, p- 2272; 1904.
[2) Tn. Laxsgr et B, ¥F. Havvorsen, Do of. G, . 36, p. 1407 1902,
() WILLSTAETTER ¢t W. von ScumspiL, [h efi. G, 1. 38, p. 1002 1005.
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mure du eyclobuténe se décompose, au contact de la potasse pul-
viérisée, 4 température supérieure 4 2000, avec production d'a-
cétyline :

’ CH*-CHBr CH=CH
| —

|
GH2-CHBr CH=CH

Teutes ces polymérisations et dépolymdrisations sont analogues
aux faits observés pour les céténes dont les diméres doivent étre,
par conséquent, regardés comme des diedtones cyclobutaniques,
mais il fant remarquer que, dans cette hypothése, on peut
concevoir l'existence de deux fisoméres : une z et une B-dicé-
tone :

=0—C0 =C—C0
[l ol
={—00 CO-Ue

On doit & Wedekind et Weisswange (1) la preuve de la nature
p-dicétonique du téiraméthyldicétocyclobutane. L'o-phényléne-
diamine réagit, comme on sait, sur les dialdéhydes ou dicétones a,
molécule & molécule, en dfliminant deux moléeules d'ean pour
former des quinoxalines ; cette réaction est tout a fait caractéris-
tique ; or la dicétone cyclique s'unit bien a4 une molécule
d'o-phényléne-diamine, mais il n'y a qu'une molécule d'eau
produite, ce n'est donc pas une dicétone .

Les dicétones dérivées des céiénes sont done bien des B-dicé-
tones cyclobutaniques, comme nous I'avons admis. Cependant
Schroeter (2) avait proposé de les regarder comme des combinai-
sons moléculaires de deux cétones simples.

Il ne pent gouére s'agirici de combinaisons moléculaires, puisque

i les polyméres des céténes sont transformables en produits dont
la chaine carbonée ne peut s'étre formdée que par enchainement
direct, carbone & carbone, de deux molécyles du eéténe primitif,
D'ailleurs le produit de la polymérisation du méthylediéne s'est
montré identique & une dicétone cyclobutanique préparée synthé-
tiquement par Schreeter et Stassen (3). Ces savants, en traitant
par l'acide sullurique conceniré le dérivé diméthylé symétrique
de I"éther acétone-dicarbonique, le transformérent par condensa-

(1) Weprkixn et Weisswaxae, D, oh. G, 1. 30, p. 1631 ; 1906.
(#) Seurarer, Zedsehr. f angew, Chem., G 34, p. 232 1911,
i) G. SeHraTER eb O, Svasses, D ch. G, G 80, p. 1604 5 1907,
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tion interne, avec élimination d'alcool, en un éther f-cétonigque,
I'éther diméthyl—1.3-cyeclobuténe—-1ol-2-one-carbonigue :

CHI-CH-CODC2H? GHS;U\
/ o
¢o —(?HOH 4 (0 COH

e
GH3-CH-CO0GHS GIl3-L_:—GDDC9H-'-

Quand on saponifie cet éther par 'eau de baryle, il subit le dé-
doublement cétonique et conduit & une dicétone ou plutot & la
forme monoénolique d'une dicétone, la dimethyl-1.3-cyclobuténe-
1-0l-2-one-4 : :

C-CH?

s

Lo /E:LJ[I

N :
C:H-CH?

dont les propriétés sont les mémes que celles du dimére du meé-
thyleétine, \ L

Parmi les polyméres des céténes, il n'y a que les dérivés des
céténes disubstitués qui affectent invariablement la forme died-
tonique et cela, en vertu de leur constitution ; les dicétones déri-
vees des céténes monosubstitués sont susceptibles d'exister,
*omme nous venons de le voir, sous la forme aci. Ces formes
enoliques sont acides et par eomséquent solubles dans les alealis
vis-a-vis desquels elles sont stables & chaud ; elles décolorent le
brome et la solution de permanganate de potassium comme les
composés non saturés. Leur stabilité vis-i-vis de la chaleur est
heaucoup plus grande que celles des dicétones vraies,

§ 2. — Dérivés du groupe de la pyrone.

Nous avons mentionné que le céténe (1) se transforme sous
linfluence de la triéthylamine ou de la pyridine en un produit de
poids moléculaire quadruple, 'acide déhydracétique; ce méme
compost résulte du traitement du chlorure d'acétyle par la pyri-

(1) Sravpmisoer et Kuever, 0. oh, G, 4 4, p. 209 ; 1908,
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dine (1). Il répond suivant Feist (2] A4 la constitution de la méthyl-
fi-acétyl-3—pyronone :

CH-CO-CH-CO-1H3
| I
CH3-C—0—00

et suivant J. N. Collie (3) a celle de 'acétonyl-G-pyronone:

r.!i-L:u-Cl,Il?
I
CH3-CO-CH2-C—0— G0

Les combinaisons obtenues par Wedekind (p. 41) 4 partir des
homologues monosubstitués du chlorure d'acétyle sont regar-
dees par lui comme des érialcoyl-3.5.6-pyronones

I-{-G-CD-(ll-H—l{
Il
R-(3-0—00

Le chlorure de phénylacétyle, par exemple, conduit i la diphé-
y nyl-3.5 -benzyl-6-pyronone :

i :EH.’:-!,]—EU—?H*CEl 15
Il
COH-MH2-C-0— 00

Celle-ci, chauffée avec ammoniaque, se transforme en une
base pyridique, I'a-benayl—p. f'-diphényl-a-—-dioeypyridine :

CeH-C-C0H :fi!— COHA
|
CEHA-CH3*-U—N=UUH

Sous Paction de la potasse, elle est hydrolysée cn dibenzyled-
tone, acide phénylacétique et anhydride carbonique :

COHP-C-C0-CH-COHS CEHS-CH2-CO-CLI2-COH5
I | L aH20 = L ¥
CiRs-CH-C -0 -C0 CeH3-CH2-COOH  C02

(1) DexxsTEDT et ZiMMERMANN, D ol G, 108, p. T6; 188G,
2 Feisty Lieb. Ann., 1. 257, p. 261 1580,
8 CoLiie, Chem. Soe , t. TT, p. 97131900,
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Le céténe et ses dérivés monosubstitués.

Cirine (1), — CH2=CO.

Le céténe a été découvert en 1907 par Wilsmore et Stewart
parmi les produits de la décomposition de certains dérivés acé-
tiques réalisée au moyen d'une spirale de platine chauffée élec-
triquement ou de I'arc électrique; les premiéres préparations,
traitées par l'eau, donnaient une solution renfermant, 4 cité
d'acide acétique, un produit aldéhydique qui fut regardé comme
de l'aldéhyde glycolique et considéré comme l'un des produits
normaux de la transformation du céténe. De nouvelles recherches
montrérent que ce dernier, en réagissant sur 'eaun, fournit exclu-
sivement de I'acide acétique, la réaction aldéhydique étant due
4 de l'aldéhyde formique qui souillait les premiers échantillons.

Mudes de formation. — Le céténe prend naissance :

1* Par action de la chaleur sur un mélange de dinzométhane et
d'oxyde de earbone. — Ce mode de [ormation du céténe, di &
Staudinger et Kupfer, présente un certain intérét théorique
parce qu'il peut étre considéré comme une synthié:se totale résul-
tantde la soudure de deux restesbivalents, |'un instable, le méthy-
léne CH2<Z, I'autre stable, 'oxyde de carbone.

(1) WinsMonRe el STEWART, Proc. clem. Soc., 1. 23, p. 229; 1907; Chem.
Soc., L 81, p. 1938, 19075 Neture, t. 75, p. 510; 1907; Proc, efem. Soc.,
i. 23, p. 309; 1907. — SravniNcer el Kegven, [, oh. €5, i &, p. 504; 1908,
— WiLsMORE el STEWART, [) ch, G, 1 81, p. 1025; 1908, — STavDiNoer et
Kigver, D. efi, G2, 1. 41, p. 15163 1908, — Cuick el WiLssmong, Proc. chem.
Soc., L 24, p. 77, 1005 1908; Chem. Soc., 1 93, p. M6; 1908, — STAUDINGER
et Kumxsky, 0. e¢h, G., 1 &2, p 4213; 1909, — Deakix oo WiLsMone, Chem.
Soc., 1. 87, p. 1968; 1910. —Ciick et WrLsMore, Chem. Soc., 1. 97, p. 1978
1910, — ScuminLin et BErosmans, . ch. G, 1 43, p. 2821; 1910, — Svau-
piNGER el Kuprer, D. ch, €5, L 45, p. 501 1912, — Stavniscer el EXDLE,
D. ch. (., L. 46, p. 1437: 1913.
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Le diazométhane ne peut étre conservé qu'i 1'état dissous;
4 l'état de pureté, il se détruit spontanément avec mise en
liberté d'azote, ce qui semble indiquer une dissociation s'effec-
tuant suivant le schéma : '

N
o > CHI<+ N
N

c'est-i-dire avec production du méthyléne 4 'état naissant. En
mettant en. présence, dans des conditions convenables, l'oxyde
de carbone avec les produits de la décomposition du dinzomé-
thane, on pouvait done espérer réaliser la réaction :

CH? =7 4~ CO = CH2:=CO0

Le résultat obtenu [ut conforme aux prévisions. Si l'on fait
passer dans un tube de quartz chauffé 4 400-500° un mélange
d'oxyde de carbone et de diazométhane dilué¢ de vapeur d'éther,
on constate que le gaz qui =e dégage 4 la sortie de l'appareil
donne de 'acétanilide an contact d'une solution éthérée d'aniline,
ce qui démontre la production du céténe.

2 Par réduction du bromure de bromacétyle au moyen du
sine. — Dans un appareil distillatoire disposé de fagon {4 pouvoir
&tre maintenu constamment rempli d'un gaz inerte, hydrogéne
ou anhydride carbonique, on introduoit des copeaux de zine, puis
un mélange de 50 gr. de bromure de bromacétyle et de 250 ce.
d'éther absolu ou de 200 cc. d'éther acétique. La réaction se
produit avec une vive ébullition ; le céténe formé passe avec
I’éther & la distillation et peut &tre dosé dans le distillat par pré-
cipitation sous forme d'acétanilide. Si on emploie I'éther, le ren-
dement est de 12 4 13 0/0 de la théorie, si on emploie I'éther acé-
tique, il est de 8 4 10 0/0. E

Le rendement en eéténe purifié par rectilication 4 basse tem-
pérature est de b ce. pour 400 gr. de bromure d'acide.

Le résidu de la distillation retient du bromure de zine et des
produits de polymérisation du céténe; il est exempt d'acide déhy-
dracétique et Staudinger et Klever n'ont pu en isoler qu'une
petite quantité d'un produit huileux donnant avec le perchlo-
rure de fer la réaction f-cétonique.

3 Par laction du platine chaud sur les dérivés acétiques. —
L’éther acétique, 'anhydride acétique, I'acétone donnent nais-

Les cétenes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 61 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=61

RIS

sance au céténe quand on fait éclater 'are électrique an sein de
ces liquides ou mieux quand on y plonge un fil de platine chauffé
par le courant électrique. L'anhydride acétique fournit un ren-
dement de 10 0/0 ; I'acétone estencore plus facile 4 décomposer,
mais le eéténe qu'elle fournit est plus impur. En méme temps que
le céténe, il se forme de 'anhydride carbonique, de 'acétyléne
et d'autres hydrocarbures gazeux.

Il s’agit vraisemblablement ici d'une véritable décomposition
pyrogénée, le fil de platine formant avec le liguide qui l'entoure
un systeme comparable au tube chaud et froid de H. 8. C. De-
ville.

L'appareil est constitué par un ballon disposé 4 reflux et dont
le fond est muni d'une armature supportant une spirale de (il de
platine qui sera traversée par le courant électrique. Les produits
gazeux qui prennent naissance, aprés avoir traversé le réfrigé-
rant ascendant, sont conduits dans un premier condenseur,
refroidi par la neige carbonique et 'ncétone, qui retient les traces
du composé liquide mis en ceuvre qui ont échappé & l'action du
premier réfrigérant. Le céténe se condense lui-méme dans un
second récipient refroidi & — 180,

4° Par décomposition pyrogénée de l'acélone. — Schmidlin et
Bergmann ont indiqué un procédé de préparation du eéténe qui
a l'avantage de ne nécessiter qu'un dispositif expérimentul peu
compliqué et d'uiiliser 'acétone comme matiére premitre. Celle-
ci, vers B00-600°, se décompose en eéténe et en méthane :

CH?-CO-CH? = CH?=(0 -+ CH»

Barbier et Roux (1) avaient déja montré que les vapeurs d'acé-
tone, passant dans un tube de cuivre chaunffé au rouge blane,
c'est-ii-dire vers 1000°, se décomposent en oxyde de carbone,
éthyléne et méthane :

2CH3-CO-CH? = 200 4 2CH" - CH2=CH?
D'aprés Schmidlin et Bergmann, cet état final ne se réalise

qu'avec production intermédiaire de céténe et on doit considérer
deux phases successives : vers 500° formation de céténe et de

(1) Barpier el Roux, Bull. Sec, ehim. (2,1, 46, p. 208; 1886,
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méthane; puis, aux températures supérieures i 600" décomposi-
tion du céténe en éthyléne et oxyde de carbone,

2CH3-C0-CH® —» 2ACH* - 2CH? = CO —» 2CH'-|- CH2=CH?{-2C0

La transformation du céténe est un processus inverse de celui
que nous avons déji signalé : CH?= |- CO —» CH2: C0O, et qui,
dés lors, apparait comme réversible.

Les résultais de la décomposition pyrogénée de l'acétone ont
conduit Schmidlin et Bergmann 4 penser que, dans le procédé de
Wilsmore et Stewart qui utilise 'anhydride acétique, la produc-
tion du céténe dtait précédée de celle de I'acétone :

CH3-CO-0-CO-CH? = CHA-C0-CH? GO

et en fait, l'anhydride carbonique prend naissance en méme
temps que le ecéténe.

Pratiquement, on dispose sur une grille 4 analyse un tube en
verre peu fusible, rempli de I'ra.gment.b de poreelaine, on le porte
au rouge sombre et on y fait passer les vapeurs d'acétone
entrainées par un courant d'azote, de facon & utiliser 50 gr.
environ d'acétone 4 I'heure. L'acéione non transformée se con-
dense dans un récipient refroidi & —20°. Le céténe lui-méme
se ligquélie dans un deuxidéme récipient refroidi & — 80°, par un
mélange d'éther et de neige carbonique. La transformation en

« céténe porte sur 10 4 14 0/0 de I'acétone mise en ceuvre.

Purification. Le céténe obtenu par I'un des trois derniers pro-
cédés précédents peut étre purifié par !distillation fractionnée &
basse tempdrature.

Propriétés physiques. — Le céténe est gazeux dans les condi-
tions ordinaires; son odeur est insupportable et rappelle  la fois
le chlore et I'anhydride acétique; il est trés toxique et il pro-
vogque, une fois inspiré, de trés vifzs maux de tite,

Par un refroidissement suffisant, il se liquélie, puis se soli-
difie ; au moyen d'un couple thermoélectrique constantan-fer, on
a déterminé sa température de liquéfaction égale 4 — 567 et son
point de solidification égal 4 — 151",

Considéréd sous les trois états, le céténe est incolore,

A la température ordinaire, il est peu soluble dans le benzéne,
le chloraforme, le tétrachlorure de carbone, I'éther, plus soluble
dans l'acétone et I'anhydride acétique.
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- A T'état liquide, il se mélange 4 la plupart des dissolvants
organiques.

Propriétés chimiques. — La formule C2H20 a été établie par la
voie de I'analyse organique et de la combustion eudiométrique
ainsi que par la détermination de sa densité de vapeur.

Il se transforme facilement sous Uinfluence de 'ean, des aleools,
des amines en dérivés de 'acide acétique.

A basse température, il se combine directement 4 'acide
eyanhydrique pour donner naissance au nitrile a-acétoryacrylique
CH2=C({0.COCH®-CN, liquide huileux incolore bouillant 4 173°
sous 772 mm., 4 110-110=,4 sous 100 mm.; celui-ci se solidifie
par le refroidissement en une masse incolore ui fond de— 196" 4
— 1959, il est pea soluble dans I'eau froide et miscible aux sol-
vants organiques. Sa densité est donnée par l'expression :

D, ==1.0685-0,00112 (¢— 15°) pour les températures comprises
entre 10 et 30°. Sa réfraction moléculaire est, pour la raie C,
R =26.79 et on a caleulé la dispersion Dg:— 0.89 : ces valeurs
s'accordent avec la constitution admise. Ce nitrile est peu stable
et semble, sous U'influence des réactifs, se dissocier d'abord, de
sorte (u'en isole, & cdté de 'acide cyanhydrique, les produits
susceptibles de se former directement 4 partir du céténe; c'est
ainsi que, traité par I'eau, 'alcool ou l'aniline, il donne naissance
a I'acide, 4 'éther ou A anilide acétiques.

Le chlorure de nitrosyle réagit énergiquement sur le céténe
avec formation de chlorure d'acétyle et de substances rési-
neuses,

L'iodure d'éthyle, le chlorure d'acétyle, l'acétyléne liquéfié, le
nitrile d'amyle sont sans action sur le céténe,

Polymérisation duw eéténe. — Le eéténe amené 4 'état liquide
puis abandonné i lui-méme se polymérise en devenant brun. Du
produit de la transformation, on isole par distillation fractionnée
la eyclobutane-dione :

CH2-CO0

255 7|
CO—CH?

Celle-ci est liquide, elle distille & 126-127° sous la pression
ordinaire en se décomposant faiblement et 4 69-71° sous 100 mm.;
elle fond de — 7°,9 4 —7°.5.
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Elle a pour densité 4 18° D=1.0939 et pour les températures
comprises entre 10 et 30°: D} = 1.100-0.00118 (¢t — 15). A 18,7 et

pour la raie C, sa réfraction moléculaire est R=20.02; on a
caleulé sa dispersion Dgc = 0.67 4 18,7,

MiravreeriNg (1) CH2 -CH =CO.

Le méthyleéténe a été préparé par Staudinger et Klever en
réduizant le bromure de propionyle a-bromé au moyen du zine,
en présence d'éther ou d'éther acétique.

Les rendements de cette opération sont trés faibles, sans
doute par suite de la polymérisation facile.

Ce céténe n'a pas &té isolé 4 1'état de pureté; on I'a employé
sous la forme de solutions éthérées qui peuvent étre enrichies en
cétéme par distillation & basse température sous une pression de
14 mun. Ces solutions sont incolores.

Le méthyleéténe se polymérise déja & —40°; en solution
éthérée & la température ordinaire, il se polymérise instantané-
ment en dégageant assez de chaleur pour déterminer 1'ébulli-
tion du liquide, Le produit qui en provient contient un composé
liguide d’odeur piquante qui constitue vraisemblablement la
diméthyl-1.3-cyclobutane-dione (I) et un composé solide qui n'est

~ GH3-CH-CO CH3-CH-COH
(I | é (1) il W 14
Li0-CH-0C13 CO-L-CH?

autre que la forme monoénolique de eette dicétone, la diméthyl-
1.3-cyclobuténe-2-ol-2-one-4 (11); cette dernitre se dépose de sa
solution benzénique en cristaux fusibles & 140°; elle donne, au
contact du perchlorure de ler, une coloration violet foncé et se
dissout dans les alcalis vis-i-vis desquels elle se comporte
comme un acide monobasique ; contraiveinent anx dicétones
vraies, elle est stable vis-A-vis des agents de décyolisation et ne
se dédouble pas par la chaleur. Nous avons indiqué qu'elle est
identique au produit préparé synthétiquement par Schroeter et
Stassen ( p. 5l).

(1) H. Stavoivcer et H. W, Kuever, [0 ofr. G 1 &1, p. 606; 1908, —
H. Stavpiscer, [, ch, G., 1. &, p. 533; 1911, "
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Ernvrciring (1) C2H-CH=CO.

De méme que son hﬂmologue inférieur, ce céténe est tris
instable et n'a pas pu &tre isolé a I'état de pureté & cause de sa
facile altération. On 'obtient sous forme de solution éthérée con-
tenant de 0.2 a 0.5 00 de céténe en réduisant rapidement le
bromure d'a-bromobutyryle par le zine ; il se forme avec un ren-
dement de & 4 6 0/0.

Sa solution éthérée est incolore: elle réagit instantunément sur
I'aniline avee production d'anilide butyrique.

L'éthyleéténe n'est pas spontanément oxydable, f

Prinvrcirine (2) C6HY-CH=CO.

Le phénylcéiéne a &té préparé en réduisant au moyen du zinc
le chlorure de phénylacétyle a-chloré obtenu en faisant réagir le
pentachlorure de phosphore sur acide phénylglycolique,

13 gr. du chlorure chloré en solution dans 100 cc. d'éther
absolu sont versés peu 4 peu sur 10 gr. de zinc. En chauffant, on
délermine une vive réaction et le liquide se eolore en jaune, ce
qui pourrait étre di & ce que le phényleéiéne est coloré ; dans la
suite, la liquenr, initialement limpide, se trouble et se décolore,
peut-étre i cause d'une polymérisation du eéténe forme, sous
I'influence du chlorure de zine. On chauffe finalement pendant
b minutes, puis aprés refroidissement, on précipite le chlorure de
zine en ajoutant 200 cc. de pétrole léger. La solution, filirée,
donne par addition d'eau de 'acide phénylacétique et par I'ani-
line, I'anilide phénylacétique dont la quantité formée indique un
rendement de 13.5 0/0 en eéténe; si 'on essaie d'extraire, par
distillation dans le vide, le céténe de cette solution, on n'obtient
que des produits de sa décomposition ou de sa polymérisation.

En opérant en présence d'éther acétique ou en remplagant le
chlorure d'acide chloré par le bromure bromé correspondant, les
résultats n'ont pas éié plus favorables.

Polymérisation. — Lorsqu'on abandonne 4 elle-méme la solu-
tion éthérée provenant de la réactipn, aprés 'avoir additionnée
d’éther de pétrole, le céténe dissous est entiérement polymérisé
au bout de 2 heures. On peut alors isoler en méme temps que de

i) H. Seavpixaer et H. W. Kievew, D, eh. G, 1. 44, p. 908; 1008,
2 H. SravpiNcer, D, ofi, G, 38, p. 1735 1903; . &4, po 5843, 1911.
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Paldéhyile benzoigque, de I"éther phénylacétique et de la dibenzyl-
cétone, deux diméres du phényleéténe.
Lun d'eux est la diphényl-1.3-cyclobutane-dione-2.4 (formule T)

CoH3-GH-CO CiH*-C = COH S

) ] 1 UM
CO-CH-CIHS CO-GH=-U8HS

qui cristallise en feuillets fusibles & 73°; elle est assez soluble
dans les solvants usuels et distille en partie vers 1332 dans le vide
absolu, L'action de la chaleur ne la transforme pas en phényl-
céténe.

Abandonnée 4 elle-méme, la dicétone s'altére en donnant
maissance 4 un produit huileux jaune, d'odeur d'aldéhyde ben-
zolque,

La dicétone, en solution méthylique, ne donne ancune eolo-
ration avec le perchlorure de fer; elle ne réagit pas sur l'isocya-
nate de phényle et ne décolore pas une solution de brome.

L'ammoniaque en solution méthylique réagit rapidement en la
transformant en partie en amide diphénylacétylacétique fusible a
160-162" et en partie en son isomére act (formule 11), Celui-ci se
forme encore 4 cdté de la dibenzyleétone quand on chaulfe la
dicétone avee la soude 4 5 0/0.

Cet autre dimére du phényleéténe ou diphényl .3-cyclobuténe-
-0l-2-one-4 forme des cristaux fusibles 4-160°; il est soluble dans
les alealis et les carbonates alealins qui ne le modifient pas 4
chaud. Il donne, en solation méthylique, avec le perchlorure de
fer, une coloration violet foneé; il décolore instantanément les
golutions de brome et de permanganate. Il est trés sensible 4
I'action de 'eau et des acides.
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CHAPITRE 1V

Préparation et réactions d'addition des dérivés bisubstitunés
du céténe.

Parmi les céténes qui dérivent du céténe proprement dit par
une double substitution hydrocarbonée on connait actuellement :

T dimelhyleélene . ...cnivaeisinaneaes (UH2C=C0
Lo didthyleténe . ..o coeevrevwrinsiiva, (CEHH =00
Le diphényleéténe ......ovvuevtovanva. (COHAPC-CO
CAHY
Le diphényléne-céléne . ,..... P o) >c=m
y (\8H

lls possédent les mémes propriétés zénérales (transformation
en acides et dérivés d'acides, polymérisation) que les dérivis
monosubstitués, Mais, tandis que chez ces derniers, la tendance
i la formation de combinaisons d’addition avec des composés
non-saturés n’apparait que dans leur transformation’ en poly-
méres, cette propriété se manifeste & un trés haut degré, chez les
deérivés disubstitués, vis-i-vis de substances dont le caractére de
non-saturation est assez varie et se rattache 4 l'existence des
groupements C=0, C=N ou N=0. L'intensité de cette propriété
varie suivant le céténe considéré; elle est trés faible pour Téther
éthyledténe-carbonique. Celui-ei se rapproche d'ailleurs des
céténes monosubstitués, étant comme eux incolore et non spon-
tanément oxydable; les céténes disubstitués, & fonction simple,
au contraire, sont tous plus ou moins fortement colorés et spon-
tanément oxydables.

Les dérivés bisubstitués du eéténe peuvent étre obtenus, sui-
vant la méthode générale de Staudinger, en réduisant au moyen
du zinc les chlorures ou les bromures d’acides a-halogénés ter-
tiaires; ils ne possédent en propre qu'un seul mode de prépara-
tion un peu général. Nous le déerirons tout d'abord, puis nous
étudierons les diverses réactions d’addition aux corps 4 doubles
liaisons.
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1. — PREPARATION DES DERIVES BISUBSTITULS DU CETENE. .

Lia méthode est due 4 Staudinger; elle consiste dans la décom-
position par la chaleur des anhydrides maloniques dialcoylés
simples ou mixtes. :

Parmi les acides bibasiques, seuls les acides des séries succi-
nique et glutarique et, moins nettement ceux de la série adipique
présentent la propriété d'engendrer des anhydrides monomolé-
culaires par déshydratation interne :

= H20 + ;

G-COOH -CO
: : >U
-0

G-COOH

C'est Einhorn (1) qui, le premier, a réussi 4 préparer les
anhydrides dérivés des acides maloniques et il a montré qu'on
pouvait obienir certains d'entre eux en traitant par 'ean les
dichlorures des acides maloniques disubstitués, en présence de
pyridine. 1l est probable que la transformation s'effectue en deux
phases successives, 'ean intervenant d'abord pour donner nais-
sance au monochlorure, la pyridine éliminant ensuite une molé-
cule d'acide chlorhydrique aux dépens de la fonetion acide régé-
nérée et de la fonction chlorure d'acide non modifiée :

Cocl COOH
nﬂu< -+ H20 = lizc< 4-HCI
cocl COCl

COOH co
1-:1u< 1 GOSN = CSHAN, HCI + mc< >u
Cocl co

Cette réaction n'est appliquable, ni au chlorure de malonyle
lui-méme, ni & ses dérivés monosubstitués.

Les anhydrides dialcoylmaloniques préparés suivant cette
méthode ne répondent pas i la formule simple Riﬂ{gfr‘}?[), ils
en sont les polyméres, mais se comportent cependant comme des
anhydrides & poids moléculaire normal vis-i-vis de I'eaun et de
I'ammoniaque qui les transforment respeetivement en acides libres

et diamides.

(1) Eisuorx, Lieb. Ann., (, 368, p. 145; 1908,
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H. Standinger et E, Ott (1) ont constaté que ces anhydrides
dialeoylés se décomposent, sous linfluence de la chaleur, en
perdant de I'anhydride earbonique et en donnant naissance 4 un
dialcoyleéténe :

o
|{={*< >0 — €07 4 RIC=C0
o

Cette méthode n'est d'ailleurs pas sans présenter une grande
analogie avee celle de G. Blane (2) qui a montré que les homo-
logues de 'anhydride malonique appartenant aux séries adipique
et pimélique sont décomposés par la chaleur avee formation de
cétones des séries cyclopentanique et eyclohexanique :

C—CO o-C
u< >0 = (0% | >{::n
(-0 G-

=

En vue d'étendre ce procddd de préparation anx céténes des
différentes séries, Staudinger et Ott ont cherché 4 préparer les
divers anhydrides maleniques par enlévement d’acide chlorhy-

drique aux monochlorures COCI-C-COOH gqu'on peut obtenir en
I ;
[aisant réagir & chand le chlorure de thionyle sur les aecides libres

en présence d'éther. L'hydracide se dégage sous Uinfluence d'une
faible élévation de température et d'un abaissement de pression :

CO0H L0
H!C< :HGI+H“G< >o
CocCl (8]
Mais cette réaction ne se produit pas seule, on observe en
méme temps un dégagement d’anhydride carbonique qui corres-
pond & la transformation du monochlorure en chlorure d'acide

monobasique suivant un mécanisme analogue & celui de la
décomposition normale des acides maloniques par la chaleur.

COOH
F.?C< = C0? 4 R*CH-COC]
coal

Le monochlorure malonique COOH-CH®-COCI se décompose
exclusivement suivant ce dernier mode, ce qui a empéché d'at-

(1) H: Sravoinger et . Ovr, Dy oh. Gt 8, p. 2208; 1008,
(2) G. Branc, Bull. Sae. ehim, (4), t. 3, p. T78; 1908,
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teindre l'anhydride malonigque proprement dit; son dérivé dimé-
thylé COOH.C(CH#*2.COCI fournit avee un rendement de 60 &
75 0/0 un anhydride diméthylmalonique identique i celui qu'on
peut obtenir par la méthode d'Einhorn; le dérivé didthylé COOH.
C(CrH5)2. COCI fournit principalement le chlorure de didthylace-
tyle. Il n'existe donc pas encore de méthode teés générale
pour la préparation des anhydrides maloniques dont 'emploi,
en vue de la préparation des céténes, se trouve actuellement
limité aux eas du diméthyleéténe et do diéthyledténe.

La décomposition de I'anhydride est réalisée dans le wide &
160-180°. En vue de préparer le diméthyleétine, on peut effectuer
en une seule opération d'abord la transformation du chlorure-
acide diméthylmalonique en anhydride en chauffant doncement
jusqu'a eessation de dégagement de gaz chlorhydrique, puis la
transformation de l'anhydride en céténe, en élevant la tempé-
rature.

Staudinger et Bereza (1) ont encore indiqué pour le diméthyl-
eéténe un autre mode de formation que l'on peut imputer i
lanhydride diméthylmalonique. On pouvait espérer obtenir les
anhydrides maloniques en faisant réagir sur les dichlorures
maloniques l'oxyde ou l'oxalate d'argent; dans ce dernier cas, il
devaity avoir production d'un anhydride mixte oxalique et malo-
nique-susceptible de se décomposer en oxyde de carbone, anhy-
dride carbonique et anhydride malonique. C'est bien ce qui
semble se passer au premier moment guand on traite le dichlo-
rure diméthylmalonique par 'oxalate d’argent, mais alors 'anhy-
dride diméthylmalonique aussitot formé se transforme en eéténe.

Nous pouvons encore signaler le cas suivant oi un céténe
semble se former transitoirement ; 1. Leuchs (2) en cherchant &
transformer 'acide dibenzylmalonique en monochlorure par la
méthode de Staudinger, a pu isoler en méme temps que les chlo-
rures dibenzylmalonique et dibenzylacétique et la B-benzylhy-
drindone une g-dicétone eyclobutanique, la tétrabenzyleyelobu-
tane-dione qui doit trés yraisemblablement trouver son origine
dans la polymérisation du dibenzyleéténe :

(COHS-CH)C—CO0
2 (CSHS-CH22C=CO0 = |
CO—C(CH2-CSH)

(1) H. Sravoiseen et St. BErgza, D. el G, L 8, p. ML 108,
(2} H. Leucus, J. Wurke et B, GiEsgLER, D, ch. (i, 1. 46, p. 2200; 1913,

i
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Ce céténe lui-méme proviendrait de 'anhydride dibenzylinalo-
mique formé transitoirement.

Nous avons indiqué (p. 29) que le diphénylcéténe donnait,
en se combinant & divers acides malpniques disubstitués, des
anhydrides mixtes maloniques et diphénylacétiques de formule
générale :

R2(C=|C0-0-CO-CH(COH5)72

11 était & prévoir que ces composés, comme beaucoup de com-
binaisons dissymétriques de ce genre, subiraient de la part de la
chaleur une dissociation en deux molécules symétriques, 'une
d'anhydride diphénylacétique, 'autre d'un anhydride malonigue
disubstitué ; c¢'est bien ainsi que les choses se passent et 'anhy-
dride malonique qui prend naissance se décompose aussitot formé
en donnant suivant le mécanisme déji envisagé, de 'anhydride
carbonique et un dérivé disubstitué du céténe. L'anhydride mixte
¢thylehlorpmalonique et diphénylacétique conduil ainsi & I'éthyl-
ehlorocéténe :

CMH3C0-0-CO-CH(CEHa)?
>u< = [(CPHE2CH-COJ0
il C0-0-CO-CH(CSH?)?

(C2H3 Co
S
(| (M8
CIH® (0] 2H5
>q~< >0 = (0 4 >u =G0
il Gl Cl

Staudinger a pu prépaver, suivant cette méthode, le dimethylee-
téne et le didthyleétine.

La décomposition s'effectue le mieux sous pression véduite.

Les céténes qui auraient di se former a partir deg anhydrides
mixtes dérivés des acides dichloromalonique, benzylidéne-malo-
nique, et isopropylidéne-malonique n'ont pas pu étre isolés.

La décomposition de 'anhydride malonique est accompagnée
de celle de 'anhydride diphénylacétique si la température de la
réaction est assez élevée ; le second se dissocie alors en acide
{]i[lhény]ucétiql.lle et diphénylcéténe : ; ;

[(CSHAECH-CO O = (COH5)2C = CO -+ (CSHYPCH-COOH
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II. — RiiacTioNs 1'ADDITION DES DERIVES BISUBSTITUES
DU CETENE.

Nous passerons successivement en revue ;

1° Le cas du carbone doublement 1ié & l'oxygéne;
2° Lie cas du carbone doublement lié A 'azote ;
4 Le cas de I'azote doublement lié & l'oxygiéne.

§ 1. — Addition a la double liaison C-0.

Les dérivés bisubstitués du céténe et plus spécialement le
diphényleéténe s'unissent, molécule 4 molécule, & diverses com-
binaisons carbonylées (ald¢hydes, edtones, quinones). Le méca-
nisme de cette réaction d'addition doit étre, d'aprés Staudinger,
regardé comme analogue d celui de la transformation des cétines
par polymérisation, en dérivés du eyelobutane : les doubles liai-
sons C=C du céténe et C=0 de la combinaison carbonylée deve-
nant liaisons simples, il y aurait production de deux restes biva-
lents qui se satureraient :

R : R i
>(:—; co >c—|:.u >u-| 0
R R7| } R
g
R R H
>c -0 >u_o >c—u
R R R

Le produit de I'addition est un composé hétérocyclique dériveé
d'une chaine fermée 4 quatre maillons; c'est une B-lactone. Les
composés de ce type ne sont pas isolables comme fels dans tous
les cas; on n'a pu les mettre en évidence que pour 'addition des
céténes aux quinones. Pour les aldéhydes et les cétones, on ne
voil apparaitre que l'anhydride carbonique et un hydrocarbure
éthylénique, produits de la déeomposition de la p-lactone tran-
sifoire :

R2C—|—C0 R
| & | =004 |
HQU—E—U R3G
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Le résultat correspond done au remplacement du reste =CO du
céténe par un groupement _(i{lg*

Les g-lactones qu'on peut obtenir au départ des quinones
subissent d'ailleurs la méme déconiposition dans des conditions
convenables. Les quinones offrent une autre particularité : étant
dicarbonylées, elles peuvent s'additionner & deux molécules d'un
céténe et donner naissance 4 des eorps renfermant deux fois la
fonetion B-lactonique; ces dilactones, contrairement aux mono-
lactones, n'ont pas pu étre isolées,

L’hypothése émise par Staudinger au sujet du processus d'ad-
dition des céténes aux aldéhydes et aux cétones semble done
justifiée par le résultat obtenu avec les quinones; elle est d'ac-
cord avec les faits connus de I'histoire des g-lactones,

La premiére mention d'une g-lactone a été faite 4 l'occasion
d'une transformation des acides phénylpropioniques g-halogénés
qui, comme l'avaient montré Fittig et Binder (1), se décom-
posent, au contact d'une solution agqueuse de carbonate de sodium
i 'ébullition, avee production d'anhydride carbonique et de
styroléne :

CPH3-CHX-CH?-CO2Na = CPH3-CH=CH? 4- GO? -f NaX

Em. Erlenmeyer (2) supposa, pour interpréter cette réaction,
que les ¢léments du sel halogéné étaient pris 4 la méme molécule,
donnant lien 4 la formation d'une B-lactone, et que cette der-
niére, en se décomposant, engendrait le styroléne :

COH3-CHBr-CH? Br  COH3-CH-CH? CPH3-CH=CH?
e, s L o e
NaOQ-C0 No 0—00 i

Cette maniére de voir a été complétement justifiée, dans la
suite, par les résultats des travaux d'Einhorn (3). Etudiant I'acide
o-nitrophénylpropionique 3-bromé, ce savant put isoler, comme
produit de son action sur le carbonate de sodium, la f-lactone
suivante

Nm-usll-ul“.li-{:llz

0—0C0

i1} Frrrig et Bixper, Lieb. Aan., t. 185, p. 1353 1834, :
2 Em. Envesuever, D, ¢h, 6., b 13, p. 3053 1850,
(%) Emsnons, D. ch, G, L 18, p. 22005 1883,
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A vrai dire, celte p-lactone n'est pas trés stable et il suffit de
la traiter par l'ean bouillante pour la voir se décomposer en
anhydride earbonique et o-nitrostyroline; l'existence de cette
f-lactone est vraisemblablement rendue possible par la présence
du groupe NO?2, car on n'a pas pu isoler de g-lactones 4 partir
des acides ortho- et paraméthoxyphénylpropioniques g-indés.

Dans la suite, Einhorn isola d’autres f-lactones et leur reconnut
encore le méme mode de décomposition. L'acide quinolyl-g-bro-
mopropionique (1), par exemple, se conduit comme P'acide nitré
déja signalé et conduit 4 une f-lactone :

CAHSN-CH-CH?2
D—é{}

qui, en perdant de 'anhydride carbonique, engendre le §-quino-
lyléthyléne; ¢'est encore & une §-lactone qu'on arrive en traitant
par le carbonate de potassium le bromhydrate du dibromure
d'anhydroecgonine (2); cette f-lactone est bromée, elle se décom-
pose aussi quand on la chauffe 4 170° en présence d'acide acétique
en anhydride carbonique et en un composé éthylénique, la bro-
motropidine.

Toutefois, ce mode de décomposition semble étre spécial anx
8-lactones de la série cyclique, car les différentes §-lactones acy-
cliques que 'on a pu préparer, -lactones diméthylmalique (3) et
triméthylmalique (4), ne subissent pas de transformation identique
sous l'influence de la chaleur.

L'instabilit¢ des B-lactones formées par l'addition des combi-
naisons carbonylées au diphényleéténe a permis & Staudinger de
suivre quantitativement la transformation. Si on effectue la réac-
tion 4 basse température, elle progresse lentement, tandis qu's
température sufllisamment élevée, elle donne lieu & un dégage-
ment plus ou moins vif et mesurable d'anhydride carbonique. Or,
ce dégagement peut fournir une mesure de la vitesse d’addition :
il suffit pour cela que la décomposition de la f-lactone intermé-
diaire s'effectue avee une vitesse infinie par rapport & la réaction
d'addition; c'est 14 une condition qui semble bien étre réalisée A

(1) Ad. Emvaorx et I'. LEHXKERING, Liet. Ann., t. 246, p. 160: 1888,

{2} Ad. Einuory et A, Fiengxsnus, D, ch. G, L 23, p. 287067 1890,

3 Ad. BEver et V. ViLueer, D eh. G, 030, p. 1954 1897; Fr. Ficu-
TeR et 8. Hirscu, ibid., t, 33, p. 3270; 1900

(4] G, Kosprea, D. ch. G., | 38, p. 55 1902,
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haute température puisque, dans aucun eas, il n'a éie possible de
mettre la B-lactone en évidence.

Ainsi conduite, I'étude quantitative de ces réactions a montré
qu'elles n'étaient pas toujours réguliéres, leur irrégularité pou-
vant étre due, suivant les cas, soit 4 la polymérisation d'une
partie du céténe mis en ceavre, soit 4 la production de combinai-
sons d'addition différentes des -lactones et, par suite, inaptes i
se décomposer, dans les conditions de l'expérience, avec produc-
tion d'anhydride carbonique, Toute anomalie dans le dézagement
gazeux mettait done en évidence une anomalie dans le processus
réactionnel.

Cependant, dans le plus grand nombre des cas, en effectuant
la réaction entre molécules égales du céténe et de la combinaison
carbonylée i la température constante de 131° et en ne tenant
compte que de la quantité d'anhydride carbonique dégagée au
cours de la premitre heure, Staudinger a constaté que les résul-
ints obtenus étaient comparables entre eux. Il en a tiré quelques
conclusions eoncernant la réactivité du carbonyle chez des eom-
posés différents, aldéhydes, cétones, dérivés d'acides et pour des
composés appartenant & une méme série, il a pu déterminer 'in-
fluence exercée par les particularités de stricture et par la nature
des groupements substituants.

Nous étudieronsg successivement 'addition des cdténes aux
composés monocarbonylés (aldéhydes, cétones, dérivés d'acides)
puis aux composés dicarbonylés (quinones).

A. — Cas des composés monocarbonylés.

\
Staudinger a étudi¢ de fagon approfondie leur addition au
diphényleéténe (1),

n) Aldéhydes a fonction simple. — La réaction est la sui-

vante :
(G‘-"H"}’('. =00 (C8H5C — CO (CEHA)2C - CO2
T i I
R-«CH = 0 R-CH-0 R-CH

et conduit aux dérivés monosubstitués du diphényléthyléne dissy-
métrique,

(1) H. Stavmixeer, D. eh, G., t. #4, p. 1498: 1908 ; t. 42, p. 4249; 1900, —
Sraupinaer et N. Kox, Lieb, Ann, . 384, p. 88; 1811,
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Les aldéhydes acyeliques dont le caractére fonetionnel se mani-
feste d'ordinaire de fagon énergique s'additionnent cependant trés
peu an diphényleétene. On a étudié I'action de I'aldéhyde for-
mique pris sous la forme de polyoxyméthyléne, celle de T'aldé-
hyde acétique, celle ne I'tenanthol.

Les deux premiéres déterminent une forte polymérisation du
eéléne dont une faible proportion se transforme en f-lactone.
L'aldéhyde formique devait conduire au diphényléthyléne
(CEH%2C = (CH2 ; eelui-ci n'a pas été isolé en nature mais sous la
forme d'un dimére qui est peut-éire le tétraphényleyclobutane :
(COH%2C—H*

(I}H'-&J(Cﬁﬂ“ﬁ
i eelui de la polymérisation des edténes. >

La vitesse d'addition angniente pour une substitution halogé-
née : le chloral réagit plus vite que l'acétaldéhyde, et conduit au
trichlorométhyldiphényléthyléne CI3C=(CO1I3)2,

D'une fagon trés générale, cette vitesse augmente aussi quand
on passe des composés de la série grasse 4 cenx de la série
cyclique et I'acéélération s'accentue encore pour les aldéhydes
eyeliques non-saturées, Alors que la proportion d’aldéhyde entrée
en réaction aprés une heure n'est que de 3,8 (/0 pour I'aldéhyde
benzoique, elle est de 38 0/0 pour 'aldéhyde cinnamique. Il y a for-
mation pour la premiére de triphényléthyléne COH5-CH=C(C6H=)2
et pour la seconde de 1'a.a.3-triphénylbutadiéne C8H3-CH=CH-
CH=C(CoH*)2, ;

Cette tendance plus ou moins prononcée des aldéhydes a
engendrer des combinaisons d'addition est atiribuée par Stau-
dinger au degré variable de « non-saturation » du groupe-
ment CO.

engendré snivant un mécanisme identique

b) Aldéhydes a fonction complexe. — La vitesse d'addition
an diphényleéténe s'accroit, pour la benzaldéhyde, par le fait
d'une substitution par 1'un des groupements CH230-, CH3-, Cl-,
CH3-C00-, (CH%2N-, et cela, de fagon particuliérement marquée
pourCH30- et (CH*N-, comme le montre le tableau suivant
qui indique les proportions d'aldéhyde transformée en une heure ;

Aldéhyde benzoique .. ...ooiitreatoriiaii. 3B Of
e p.-méthoxyhenzoique,...... e s d R
—  p.-diméthylaminobenzoique...... 53,
—  p.-acétoxybenzoique............. 5.9
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Selon la maniére de voir de Standinger, les deux groupements
CH30- et (CH¥)®N- exercent done une action marquée sur la non-
saturation du groupement carbonylé, et en tenant compte de
l'influence qu'ils possédent aussi sur la couleur ou le pouvoir
colorant des substances organiques, Staudinger a été conduit 4
un rapprochement fort intéressant,

On admet avjourd’hui, avee 0. N. Witt, que la couleur des
combinaisons organiques est en relation avee |'existence dans
leurs formules de constitution de groupements atomiques particu-
liers, les groupements chromophores; ces groupements n'exer-
cent toute leur action que dans les substances riches en atomes
de carbone, raison pour laquelle les corps colords se rencontrent
davantage parmi les combinaisons aromatiques. Si on arrive, par
un procédé quelconque, 4 intreduire un groupe chromophore
dans la molécule d'un composé aromatique, on obtient un corps
plus ou moins coloré que Witt appelle molécule chromogéne.
Celle-ci peut devenir matiére colorante par l'introduction de subs-
tituants appropriés: les awwvochromes. Les chromophores sont
essenticllement des groupements non-saturés; leur saturation
par I'hydrogéne les rend inactifs et par 14 méme la molécule
chromogéne devient incolore, Précisément, le groupement CO est
un chromophore et son pouvoir comme tel doit étre, d'aprés Stau-
dinger, en rapport avee son caractére de non-saturation. En sorte
que, la ol son effet est le plus marqué au point de vue de la cou-
leur, 14 anssi est plus grande sa tendance 4 s'additionner au
diphényledténe ; en méme temps, toute influence qui vient ren-
forcer son action chromophore doit ézalement renforcer ses pro-
priétes d'addition, i

En fait, les résultats déjd ecités justifient cette hypothése,
puisque la vitesse d’addition au diphényleéténe se trouve aug-
mentée par les deux restes -OCH?® et -N(CH*)* qui sont des
auxochrome$ et dont le dernier, en cette qualité, est le plus
actif.

En outre, pour une matiére colorante, l'introduction d'un reste
acide dans un groupement auxochrome détruit ou amoindrit son
action et Kauffmann considére un tel reste comme un antiauxo-
chrome. Or, on voit, d'aprés les exemples cités, que la vitesse
d'addition au céténe diminue dans une forte proportion par le
fait du remplacement du groupe CH®0 par CH3-COO-; une
action qui diminue le pouvoir chromophore du CO diminue donc
en méme temps sa non-saturation.

On trouve encore, pour les composés aromatiques, qu'un auxo
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chrome agit sur un chromophore de facon variable suivant les
positions relatives occupées par eux sur le noyau benzénique; or,
pour un dérivé bisubstitué du henzéne dont les deux groupements
substituants sont différents, leur influence réciproque est en
général la plus forte chez les dérivés bisubstitués ortho et la plus
faible chez les dérivés méta, Sion compare entre elles les vitesses
d’addition du diphénylcéténe aux trois aldéhydes méthoxyben-
zoiques, on observe des résultats de cet ordre : le dérivé ortho est
plus réactil que le dérivé para et le dérivé méta differe peu de
I'aldéhyde benzoique elle-méme 4 ce point de vue,

c) Cétones cycliques & chaine latérale saturée. — L’acétophé-
none agit sur le diphényleéténe comme les aldéhydes formique et
acétique, c'est-d-dire en le polymérisant. Ses dérivés de substitu-
tion, ainsi que la dibenzyleétone ne 'y additionnent qu’aves une
faible vitesse. Celle-ci angmente quand on passe de acétophe-
none 4 son dérivé trichloré CI*U-C0O-C8H® ou i ses produits de
substitution sur le noyau par les auxochromes CH30- ou (CH#2N-.

L'addition est faible pour des eétones & fonction mixte telles
que les benzoylacétates de méthyle et d'éthyle ; par contre, elle
se produit dans une forte proportion pour le nitrile benzoylfor-
migque COH*-CO-CN qui conduit ainsi au nitrile triphénylacry-
lique (C8H*)2C=C{C5H%)-CN.

Pour la benzophénone et pour ses dérives, l'addition est plus
rapude que pour les eétones du groupe de I'acétophénone. Le
remplacement du CI? par un CSH% produit un effei analogue a
celui que 'on observe déji en comparant la réactivité de 1'alde-
hyde acetique 4 celle de I'aldéhyde benzoique. Il y o production
du tétraphénylethyléne (CPH*)2C=C(C8H%)2 et de ses dérives,

Ici encore; la substitution par Cl-, CH3- modifie peu la vitesse de
réaction, la substitution par CH?0- et (CH®2N- se fait énergi-
quement sentir; les quantités transformées en une heure sont :

Pour ln benzophénone........ ........... 1.4/, .
— méthoxybenzopheénone............ 4.4
— diméthylaminobenzophénone ...... 37.8

L'existence simultanée de deux noyaux benzéniques a permis
de noter linfluence d'une, puis de deux substitutions auxo-
chromes situées sur I'un et 'autre noyau: deux auxochromes
agissent plus forlement qu'un seul, ainsi qu'il résulte de la com-
paraison des dérives dimethoxylé et bis-diméthylaminé aux
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dérivés monosubstitués correspondants ; il ne semble cependant
pas y avoir additivité.

i) Cétones non saturées. — La vitesse d'addition du diphényleé-
téne aux cétones acétylénicues est trés faible ; on a examing le cas
du méthoxybenzoylphénylacétyléne CoH5-C=C-CO-COHS-OCH?®.
Les resultats les plus nombreux et les plus nets ont été obtenus
au deépart des cétones appartenant aux deux groupes des al-
coylstyryleétones CSH® - CH=CH-CO-R et de la distyryl-
cétone [CPH*-CH=CH]2CO.

La réactivité du carbonyle vis-d-vis du diphényleéténe aug-
mente, comme nous l'avons indiqué, quand on passe de l'aldé-
hyde benzoique & I'aldéhyde cinnamique. Dansle cas des eétones,
cette influence de la liaison éthylénique apparait déja pour éthy-
lidéne-acétophénone CH3-CH=CH-CO-COH% et pour le dérivé
irichloroéthylidénique eorrespondant ClI3C-CH=CH-CO-C6[®
mais elle est beaucoup plus prononcde chez les composés hen-
zylidéniques. :

Les cétones monoéthyléniques de ce dernier groupe, la benzy-
lidéne-acétophénone et ses dérivés de substitution, offrent
I'exeniple dun processus anormal d'addition au diphénylediéne.
Ainsi, si 'on oppose ce céténe 4 la benzylidéne-acétophénone,
on observe la formation d'un hydrocarbure éthylénique, le
tétraphényl-1.1.2.4 -butadiéne ; celui-ci constitue le produit nor-
rmal résultant de la déecomposition d’une p-lactone, la cétone
n'intervenant que par sa double liaison C=0:

CoHS -
(}'H5>G:GD (CSH#2C — CO

b
CEHS-CH=CH CSH3-CH=CH
C=0 >C —
E‘.‘-’i—l5> CEHE
(CSH3)2C = G(CSH%)-CH = GH-C8H5
e
+ 002

mais, en méme temps, il y a formation d'une 3-lactone, ce que

Staudinger explique en admettant qu'il y a alors addition en 1-4

le complexe CH:GHwbzﬂ de la cétone non-saturée étant con-
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sidéré comme un systéme conjugué de deux doubles liaisons :

(COH3)C = €O (COH? 20 GO
| e \\{'}
WMHS O — ] 0
CGPH5-CH=CH "[-"ffnﬁ 5 CiHA-CH-GH = C-C8HA

La formation de #-lactones a été observée pcur la benzylidéne-
acétophénone elle-méme et pour ses dérivés p-méthoxyld’ et
p-diméthylaminé. La constitution que leur attribue Staudinger se
trouve justifiée par I'ensemble de lears proprictes (1),

La saponification de ces #lactones par la potasse en solution
dans 1'aleool éthylique, les transforme en acides @-cétoniques:
cette réaction suppose la production transitoire de 1'acide 4 fone-
tion alcool éthylénique qui correspond 4 la lactone ét qui, &tant
instable, s'isomérise en dérivé cétonique. En prenant comme
exemple la é-lactone qui provient de I'addition du diphényl-
céténe i la p-méthoxybenzylidéne-acétophénone, cette transfor-
mation peut étre représentée de la facon suivante ;

CH0-CPH-CH-GH = G(C8H?) CH30-CH-CH-CH = COH-CSH5
:é >0 -H20-» J;
(COHS): co (CSHSRC-COOH

CH*O-CSH - CH-CH2-CO-(5H3

I ] |
(COHP)C — COOH

Lorsque la saponification est elfectuée en solution méthylique,
elle conduit directement & 1'éther méthylique de 'acide céto-
nique. Cet éther se comporte vig-i-vis du brome comme un corps
saturé, contraivement 4 la lactone qui peut fixer une molécule de
ce métalloide; il n'est pas hydroxylé car il ne réagit pas sur l'iso-
cyanate de phényle, et sa fonction cétonique est mise en évidence
par la produdtion d'une oximie et d'une phénylhydrazone.

L'acide 3-cétonique repasse 4 la forine de é-lactone quand on le
chauffe en solution éthérée avec le chlorure de thionyle, Sous
I'action de la ehaleur 4 250°, il se scinde en méthoxybenzylidéne-
acétophénone et en acide diphénylacétique :

CH3Q-COH-CH-CH2-C0-CSHS  CH)-CSH-CH = CH-CO-C5H3

| -+
(COH3)C-CO0H (LOHSCH-CO0OH

(1) H. Sravoixcer et R, ExoLe, Ligd. Ann., t. 404, p, 263; 1918
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La d-lactone, traitée par 'ammoniaque en solution méthylique,
donne naissance 4 un &lactame :

CHA*O-C5H%-CH-CH = G-C0 1>
(C8 H-"j?(!".—[lU—tI}I
CHAQ=CEH%-CH=CH=(=CfH5

(EGI-FJR:IJ—CO—:ld H

+ NH?
=

La décomposition que ces é-lactones subissent sous 'influence
de la chaleur fournit, chose curiense, les mémes produits que la
décomposition des f-lactones formées simultanément. Dans le cas
déja mentionné, la &-lactone méthoxylée se dissocie lentement 4
sa température de fusion (180°) avec production d’ anhydrlde car-
bonique et de méthoxytétraphénylbutadidne

CH¥0-COH-GH-CH = G-C8HP CH?0-C8H4-CH = CH-C-CoHS
| ) = COo? | I
(COH3) 20— GO — (COH5)C

Ce résultat se tronve complétement en désaccord avee la cons-
titution attribuée & la é-lactone. Pour concilier ces faits, Stau-
dinger admet que 'action de la chaleur sur la &-lactone a pour
premier effet de la dissocier en cétone non-saturée et en diphé-
nylcéténe, puis, que ces deux composés se recombinant avec
production d'une B-lactone, celle-ci se décompose suivant le mode
normal.

En fait, I'hypothése de la scission de la é-lactone avec mise en
liberté du diphénylcéténe semble justifiée par la production d'ani-
lide diphénylacétique que l'on observe quand on chaulfe cette
a-lactone avec I'aniline a 220-230-.

Les cétones biéthyléniques, en réagissant sur le diphényleé-
téne, conduisent A des hydrocarbures caractérisés par trois
doubles liaisons conjuguées ;

R-CH=CH\ R-CH=CH (oS
Jofe > <
“-—['.ll'_(.'.“> R-CH=CH (A

La substance-mére de ces carbures est le diphénylméthyléne-

pentadiéne EH{SE}C C(C*H*$2. Leur constitution les rap-

proche des carbures cycliques du groupe du fulvéne, nom donné
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par Thiele ( 11 au plus simple d'entre eux, le méthyléne-cyclopenta-

CI
diénu o I>(, CH?. Ces carbures posstdent, en relation

aves leurs doubles liaisons multiples, quelques propriétés spé-
ciales : ils sont, en général, fortement colorés et susceptibles de
g'oxyder spontanément en donnant naissance &4 des peroxydes
qui résultent de l'addition de quatre atomes d'oxygéne & une
molécule de carbure.

Les carbuves préparés par Staudinger sont ¢galement autoxy-
dables, mais beaucoup moins énergiquement que les fulvénes;
ils sont de plus colorés.

La mesure de la vitesse d'addition des cétones biéthyléniques,
au diphénylcéténe a montré qu'elles sont éminemment réactives ;
pour la dibenzylidéne-acétone (CSH*-CH=CH)2CO, par exemple,
la proportion transformeée en une heure est de 69 0/0; cette
réactivité dépend & la fois de la présence des liaisons d¢thy-
léniques et de la nature des groupements phénylés, car la pho-
rone [(CH¥AC=CH]2COréagit dix fois moins vite.

Ici encore, il faut remarquer, avec Staudinger, le parallélisme
entre l'inttuence des liaisons éthyléniques multiples sur la non-
saturation du carbonyle et sur la couleur. Lessubstances 4 deux
doubles liaisons conjuguées sont plus colorées que les subs-
tances monodéthyléniques et les substances & trois doubles liai-
sons le sont encore davantage. De plus, les cétones qui entrent
le plus facilement en combinaison avec le diphényleétéine, sont
celles qui ont le plus d'aptitude & la produetion de phénoménes
d’halochromie et 4 la formation de sels d'oxonium.

Les cétones biéthyléniques cycliques réagissent également sur
le diphényleéténe. La benzoeycloheptadiéne-one de Thiele et
Weitz (2) se transforme ainsi en benzhydrylidéne-benzocyclo-
heptadiéne :

CH=CH CH=CH Pt
r..‘.ﬁm< —CO > CSHS < >C=0{
GH-CH CH=CH  NC°HS ‘

il en est de méme pour ses dérivis diméthylé et diphénylé.
Il en est de méme encore lorsque le groupement CO, compris

(3 Twmere, D, ek G, 33, p. B67 5 1900,
(# 1. Tmene et E. Weirs, Lieb. Ana,, . 377, p. 75 1910,
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entre les deux liaisons éthyléniques, fait partie d'une chaine
fermée hétérocyclique. La pyrone conduit & I' oa}de de y-benzhy-
drylidéne-pentaméthyléne

CH=CH LHHLH CEHA
u< ;:L,{} = ﬂ< _C‘.<
CGH=CH CsHE

Son dérivé diméthylé se comporte de la méme maniire. Mais
ces cétones sont peu réactives, ce que Staudinger rapporte 4 la
nature hétérocyelique de la chaine, Stobbe (1) avait déjia montré
que les composés hétérocycliques sont en général faiblement
roloris, '

Chose curieuse, la présence de substituants auxochomes ne
-semble pas renforcer la non-saturation du CO chez les cétones
bi¢thyléniques; on observe au eontraire une diminution de la
proportion d'anhydride carbonique dégagée dans la premiére

heure :
Dibenzylidéne-acétone, ............ s A 6g. of,
Di- (p.-chlorobenzylidéne) aeélone. ... ..... 63.6
13i- {p.-méthoxybenzylidéne) acélone.. ..... b6,

i~ (p.-diméthylaminobenzylidéne)acétone . 35,4

et I'auxochrome le plus fort posséde la plus forte action retarda-
trice. Mais, en réalité, cette diminution a pour cause I'allure
anormale de la réaction qui conduit aux deux résultats possibles :
formation de §-lactone et de #-lactone,

e) Dévivés de la fonglion acide. — Les combinaisons de ce
groupe dont Staudinger a étudié la maniére d’étre vis-A-vis du
diphénylectene sont des éthers-sels et des amides. Cette étude
n'a conduit 4 l'isolement d'ancune combinaison nouvelle, mais
elle a fourni quelques résultats d'ordre quantitatif conecernant la
réactivité du CO. Les éthers examinés étaient des éthers méthy-
liques et les amides, des diméthylamides, c'est-i-dire que chro-
mogéne et chromophore se trouvaient rapprochés en liaison
directe dans les groupements -C0,OCH? et -CO.N(CH?)?, con-
trairement aux cas précédemment envisagés ol leur liaison se
trouvait réalisée par l'intermédiaire de noyaux benzéniques. En

{li Svoose, Liek. Ann., t. 348, p. 343 ; 1906..
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warrélation avec cette disposition des radicanx, on constate
immédiatement un abaissement considérable de la réactivité du
CO. Voici les proportions de gaz carbonique dégagde au cours de
la premiére heurs de réaction :

[(CHON-COHI]! GO.... 49.69(, (CH30-CSHY2 CO.... 6.6Y/,

(Gl-laj3N-L*.ﬁllﬂ>mw‘ ity f_:usu-usﬂ'->d“‘lw v
(GH3)2N R
{mmm>cu.... 3.4 GHJU>:{J,,.. 0.1
(CHIN CH0O

Ces résultats se trouvent d'accord avec le fait que, par ['union
directe de chromophore & auxochrome, la couleur s'atténue ou
disparait par suite d'un phénoméne auxquel Kauffmann donne le
nom d'inversion du chromophore.

B. — Cas des composés dicarbonylés.

Parmi ceux-ci, les seuls qui aient ¢t¢ l'objet d'une étude
approfondie sont les quinones.
— En prenant pour type de ces combinaisons la quinone ordi-
naire COH4)2, elles se rattachent 4 'une ou a l'autre des lor-
mulesg de constitution suivantes :

/GH= LIT\ CH=CH
(I e Dt cod >[:U ()
NCH- CH/ CH=CH

La premiére, proposie par Greebe, rapproche les quinones
des peroxydes, la seconde, due a Fittig, en fait des combi-
naisons dicétoniques dérivées d'un paradihydrobenzéne et établit
une relation dtroite entre les quinones et les cétones des groupes
de la dibenzylidéne-acélone :

(5H5-CH - CHL
>lﬁ.[}
COH-CH=CH

et de la pyrone; c'est cette analogie de constitution qui a con-
duit Staudinger 4 examiner I'action des céténes sur les qui-

;  nones. _
Il a constaté que ces dernitres pouvaient fournir des vombi-
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naisons d'addition avec le diméthyleéiéne (1), le méthylphényl-
ceténe (2), le diphényleéténe (3) et le diphényléne-céténe (4). Ces
vombinaisons sont, comme nous l'avons indigqué déja, des
fHactones stables, 'addition portant sur le CO quinonigue.

C'est 14 un fait d'assez grande importance théorique, car les
fuinones ne réagissent sous la forme edétonique que dans
quelques cas : elles se comportent ainsi vis-d-vis des dérivés
organomagndsiens en donnant naissance aux quinols ou
alcools dérivés des (uinones regardées comme dicétones.

La p-xyloquinone, par exemple, fournit avec liodure de
méthylmaeniésinm un produit d'addition que 'ean décompose
avee formation du triméthyl-2.4.5-quinol (5) :

(H3-C==CH |-CHMgl CH-C = CH TH?
G0 =00 ——— G0 - 0
CH=(-CH? CH=-C-CH?* OMgl

L HO CH}*-C=CH CH?
—r G0 =0
CH=C-CH? “OH

Cest, d'ailleurs, suivant un mécanisme analogue que s'elfectne
la formation d'une g-lactone : & partir da diphényletténe et de
la quinone; on aura :

co? N WH2C =00 — “>G<>'U
“\=>i )+ (CSHEPC-CO m<: c
CH o GH CH CtH O

La f-lactone formdée dérive de l'oxyacide suivant :

CH=CH C(CoHsE )2
'-:":-< =l e
CH=CH OH COOH
lequel résulte d'une substitution diphénylée et carboxylée
portant sur le groupement CIH? du méthylquinol : ¢’est le diphé-
nylcarboxylméthylquinol.

(1) H. Sravmxeer ot H. W, Kuever, D, e¢h. (., 39, p. D68 1906: 1. 40,
po 11495 1907,

(2) H. Srtavnixeen et L. Ruzicka, Lieh. Ann., 1. 380, p. 278; 1911,

@) H. Sravpiwcer et H. W. Kuever, D. ch. ., t. 40, p. 1145; 1807
Lieb. Ann., t. 356, p. 51; 1907

) H, Stavmixagr, D. ch, €., 1. 38, p. 3062; 1N6.

B Bamperoer el Buaneey D, eh. G., 1. 38, p. 1627; 1903,
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Les p-lactones ainsi formées se décomposent, sous l'action de
la chaleur en anhydrile carbonique et en un carbure éthylé-
nifue :

H=CH C(CH)? GH =G
m)<{ >0¢ >C0" =00t ¢ u:n< _ gl
CH=CH

Les carbures diphénylés qu'on obtient & partir de§ produits
d’addition du diphénylcéténe aux quinones sont des carbures

quinoidiques et se rattachent & la  p-méthyléne-quinone

CD{%E EE}L CH? qui a recu aussi le nom de quino-

méthane, Cette substance elle-méme n'a pas pu étre isolde, mais
ses dérivés diphénylés sont stables et susceptibles, d'ailleurs,
d'étre obtenus par d'autres procddés,

Certaines quinones, plus particulierement réactives, peuvent
réagir encore par lear deuxieme fonction carbonylée et conduire
i des f-dilactones,

CH=CH
o 00 - 2ACHIIC=CO

(L8H)2C LH -CH C(CoHA)?
= u:!q:: >C.< G< (u '
CH=CH

Mais ces nouveaux produits d’addition sont, contrairement
aux monolactones, beaucoup trop instables pour pouvoir étre
mis en évidence ; aussitot formés, ils se décomposent suivant le
méme mode que les f-lactones, en donnant des carbures dijui-

noidiques :
(COH G CH=CH [FGH 5
CHCH
GH=CH
2007 - {U‘Hﬂjib E< }L [.{LEH";’
a) Monolactones dérivées des quinones. — L'étude la plus

compléte, effectuée par Staudinger, a porté d'une part sur le
diphtnyleéténe et d'autre part sur des (uinones de constitution
varide : quinone ordinaire, et ses dérivés monochloreé, méta- et
paradichloré, métadibromé, trichloré, tétrachloré, toluquinone,
xyloquinone, naplitoguinone, anthrajquinone. Il a constaté que

[
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comme pour les combinaisons carbonylées ordinaires, les grou-
pements substitnants interviennent, par leur nature et par leur
nombre pour modifier le sens et la vitesse de la réaction.

La quinone est celle qui réagit le plus vite ; la réaction se
ralentit pour son homologue immédiat la- toluguinone et plus
encore pour son dérivé monochloré ; de plus, le voisinage d'un
buhstlt:mnt. diminue la réactivité nl‘un carbonyle, car la trans-
formation’ porte sur celui qui est t..-:)mpns entre deux groupe-
ments =CH-=,

Si le nombre des substituants augmente, lu vitesse de la trans-
formation s'alfaiblit encore : il en est ainsi lorsqu'on passe des
dérivés monosubstitués de la quinone A ses dérivés disubstituds,
xyloquinone et p-dichloroquinone, et de ces derniers 4 la trichlo-
roquinone, Dans ce dernier cas, I'addition porte sur le -CO-
voisin du -CHz= resté libre et s'il n'y 'a plus d’hydrogéne substi-
tuable, comme chez la’ tétrachloroquinone ou chloranile, il n'y a
plus du tout d’addition au céténe.

L'influence exercée sur la réactivité des quinones parle degré de
leur substitution apparait d'ailleurs dans d'autres circonstances.
('est ainsi que, d’aprés Kehrmann (1), la quinone ordinaire est
celle qui se transforme le plus facilement en oxime, la transfor-
mation devient de plus en plus difficile pour une substitution de
plus en plus avancée et elle cesse d'étre possible quand il n'y a
plus d'hydrogéne substituable. Kehrmann rapporte cet effet 4 un
empéchement stérique provoqué par les substituants,

Il en est de méme pour la formation des quinhydrones qui
cesse d'avoir lien quand il y a substitution chlorée de la qui-
none. M. Richter (2), qui considére les quinhydrones comme des
dérives de 'oxonium, admet que introduction d'un substituant
négatil détermine un atfaiblissement de la basicité de l'oxy-

ne.

Stewart et Baly (3, qul ont étudié les spectres d’absorption
fournis par les quinones, envisagent I'existence, pour ces combi-
naisons, de denx spectres différents, I'un (ui correspondrait 4 la
structure dite « benzénoide » de Groche, l'autre 4. la strocture
dite  quinoidirue » de Fittizg. Chez la quinone ordinaire, un état
d’équilibre existerait entre les deux formes, pendant rue chez ses
dérivés tri- et tétrachloré, la forme peroxydique semblerait pré-

(1 Kenumaxs, Jouwrn, f. pralt. chiem, (2), 1. (40, p. 257; 1889; D. eh. (i,
LM, p 3315 188N,

(M. Ruwewrrer, D0 ch. £, 10 43, po 36035 1910,
43 SrEwART et Bany, Cherm. Soc., L 80, p. 50T et 618; 1906,
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dominer. Suivant cette maniére de voir, il faudrait rapporter 4
I'absence de carbonyle ou & son établissement lent l'inertie plus
ou moins grande de ces combinaisons vis-i-vis du diphényl-
céténe.

Enfin, pour Standinger, le facteur important est pour les qui-
nones, comme pour les combinaisons carbonylées, I'état plus ou
moins prononcé de non-saturation du carbonyle, état qui s'atté-
nue qquand on passe de ]a quinone 4 ses produits de substitution.

Propriéiés et constitution des monolactones.

1° Action de la chaleur. — Les f-lactones obtenues an moyen
du diphényleéténe se décomposent déja & une température infé—
rieure & leur point de fusion; il y a alors, comme nous I'avons
dit, formation de diphénylquinométhanes. C'est la comparaison
des produits obtenus & partir des différentes quinones avec ceux
qu'on peut obtenir par une auire voie qui a permis 4 Staudinger
de fixer la constitution des §-lactones et par suite les régles sui-
vant lesquelles I'nddition s'effectue.

2 Action dé la phénylhydrazine. — En tant que cétones, les
frlactones reéagissent sur la phénylhydrazine avec formation
d'hydrazones ;

_ AH=CH ,C(CoH5)?
Co >0{ >C0 - CSH-NH-NH?
CH=CH ™0

CH=CH ,C{CSH3)?
s (‘,ﬁHLNH—N:L}< >c¢ =00
CH=CH 0

Cés hydrazones, contrairement i celles des quinols (1) ne
s'isomérisent pas en dérivés azoiques, La chaleur les décompose
avec mise en liberté d’anhydride carbonique.

3° Isomérisation des -lactones. — Bamberger (2) a indiqué que
les quinols et leurs éthers-oxydes s'isomérisent de fagon carac-
téristique sous 'influence de certains réactifs,

L'acide sulfurique transforme les quinols en alcoylhydro-

1) Bamneroer, 0. ch. (., L35, 5. 142065 1902,
{2 BampercEr, 0. ch. (., L 40, p. 1808 ; 1907,
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e
quinones : le diméthyl-2, 4-quinol conduit ainsi & la p-xylohy-
droquinone :

CH¥: CH ©C# CH3-¢ CH
cod >:< g lil)(k\{\ ool
CH GH OH CH C-CH?
Le méme réactil, en solution aleoolique, fait subir aux éthers-

oxydes une double isomérisation en deux monoéthers-oxydes
dérivés I'un d'une hydrogquinone, I'autre d'une résorcine :

CH _C-CHY
200 eon
CH3-0  CH_C-CH? /ﬁ‘ A T,
P W
CH! CH CH S CH_C-CH
N CH-C ool
C2H-0-G CH

Pour l'exemple cité de 1'éther-oxyde éthylique du diméthyl-
quinol, il y aurait, dans sa transformation en éther-oxyde de la
p-xylohydioquinone, déplacement du groupe CH?® et dans sa
transformation en éther de la diméthylrésoreine, déplacement dn
groupe OC2HS,

Les monolactones dérivées des « jumoneq et du diphényleéténe
subissent une isomérisation du méme genre sous l'inflluence de
~la lumiére. En vertu de anulogie de constitution qui existe entre
ces fi-lactones et les quinols, on pouvait prévoir pour les pre-
miéres I'une ou l'autre des deux transformations suivantes

CH CH
(0 EI(]L'<' }n-r:{cﬂﬁb}ﬂ
HG G E
// 0-L0
GH-CH L{WH-'JJ N
< ‘-< b CH GH
CH=CH % .

ay noed __/‘\{ L|1
G G
(=0

AT
CSHS  L6HS

¢'est-d-dire que pour la §-lactone provenant de I'addition de la
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quinone au diphénylcéténe, il pourrait y avoir production d’une
ylactone dérivée soit de l'acide dioxy-2.4-triphénylacétique
(formule I), soit de l'acide diox}'——ﬂ.h-tripllény}_acéﬁque (for-
mule 11,

En fait, c'est le second cas qui g'est trouvé réalisé @ la lactones,
résultant de l'isomérisation, a pu étre complétement 1dentlﬁés
avec le produit qu'on obtient synthétiquement en condensant
I'acide benzilique avec I'hydroquinone en présence du chlorure
stannique (1) :

(CoH3)
I
G-Co
cH CH ca ¢
Lﬁ[—p}
noc? §Lm«1 ' llot//{ — a2 n+Ho({7\ >‘~c—u
Cif o 8 CIT CH

&0 Produits d’addition des f-lactones. — Les f-lactones, traitées
par l'acide sulfurique en solution méthylique, fournissent des
produits d'addition avec l'alcool méthylique. Au départ de la
lactone provenant de 'addition du diphényleéténe 4 la quinone,
on obtient ainsi une combinaison CHH180% résultant de 'addition
moléeule & molécule de la lactone et de "alcool.

L'acide acétique par simple ebullition avec la g-lactone fournit
un produit d'addition analogne.

Ces produits sont plus stables vis-d-vis de la chaleur que les

= f@lactones d'on ils dérivent; ils sont solubles dans les alcalis
vis-i-vis desquels ils restent pendant quelque temps inaltérés;
une action prolongée les décompose, le premier en hydrogquinone
et éther-oxyde méthylique de I'acide benzilique, le denxidme en
hydroquinone, acide acétique et acide benzilique.

Leur constitution n'est pas encore établie avee certitude:
Standinger admet que leur formation correspond 4 une transfor-
mation des §-lactones en composés diliydrobenzéniques :

CH CH  C(CSH3)? CH C.0.CHY C(C5H3)2
(:n<~> </)cu ,_L,Httm—cuu/’ >:(> :
ci CH © : {H. CH

la présence d'un oxhydryle phénolique rendrait compte de leur
solubilité dans les alealis.

b) B-Diluctones dérivées des quinones. — Nous avons déjd’
mentionne leur formation transitoive dang la réaction de deux

(1] Bisrreyck! et NOWAKDWSKI, Dol Gt 34, po 30659: 190
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molécules de diphényleéténe sur une molécule de quinone, L'é~
quation suivanie en rend compte:

CH=-CH /?E:FH:EH CH /Emﬁﬂﬁ),
sH=0 JH=C
r.o< >l_,0 4 2(C5HA 20=C0 = CO < >{; oo
CH=CH N eH=en N
0O i

Leur instabilité ne permet pas de les saisir. Dans les conditions
mémes ol elles se produisent, elles se détruisent suivant le mé-
canisme, deux fois répété, de la décomposition'des monolactones;
il y a mise en liberté d'anhydride carbonique et formation de car-
bures diquinoidiques on quinoediméthanes (1).

En partant du diphényleéténe et de la quinone on arrive ainsi
au tétraphénylquinodiméthane :

(.(Cf‘l{ )2 f qu Hay

CH= (, CH=CH
L< G m = 20024 (CHHH0=C < =(=C(CoH)

CH= LH \/ CH=CH

La facilité d'entrée en réaction des quinones dépend, ici en-
core, de leur degré de substitution, les moins substituées étant
les plus réactives. Une substitution par Cl exerce une action
empéchante plus marquée qu'une substitution par CH?.

Les tétraphénylquinodiméthanes résultent encore de I'action
du diphényleéténe sur les quinométhanes; ils se forment aussi
«quand on chauffe les mono-j-lactones en solution dans un liquide
4 point d'ébullition élevé on 4 sec 4 une température voisine de
leur point de fusion.

Dans le premier cas, le quinométhane donne vraisemblable-
ment, an premier moment, une monolactone dont la décomposi-
tion engendre le quinodiméthane :

CH=CH
(CSH32C=C (0 + (CEH52C=CO
CH=CH

CH=CH  C(CSH3)?
= (COHMC= c< S0 SC0
CH=0UH 18]
LII C{LEH‘P

CH=
(COH%2C (;<
{_,H II.}

CH=CH
>c=t:{(:f-H5)=

= 00?4 (CFH5 ﬂu-.-.u<
S CH-=CH

(1) TuigLe et Barnorx, D, eh. G, t. 37, p. 14635 1004,
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Dans le second eas, il est vraisemblable, comme 'admet Stau-
dinger, que la mono-g-lactone, en méme temps qu'elle se trans-
forme en gquinométhane avee mise en liberté d’anhydride carbo-
nique, se dissocie en quinone et en diphényleéténe et que ce
dernier s'unit 4 la monolactone non modifice pour la transformer
en f-dilactone, puis en quinodiméthane.

§ 2. — Addition a la double liaison C=N,

Les composés azotés présentant la double linison C=N qui sont
capahbles de donner des produits d’addition avec les dialcoyleé-
ténes sont les imines dérivées d'aldéhydes ou de cétones (bases
de Schiff) et les bases eyeliques (pyridine, quinoléine, ete.).

Staudinger (1) a constaté que, méme aprées un contact prolongé,
le diphényleéténe ne s'additionne pas 4 la liaison C=N des com-
binaisons suivantes : isocyanate et isosulfoeyanate de phényle,
carbodiphénylimide, phénylbenzylhydrazone de ['aldéhyde ben-
zoique, certains éthers d'oximes tels que la benzylacétoxime et
I'éthyl-a-benzaldoxime, chlorure d'imide C8H*-CCl=N-C&H3.

Nous étudierons successivement 'addition aux bases de Schiff,
puis 'addition aux bases hétérocyeliques. '

A, — Addition des célénes aux imines.

Imines et eéténes s'additionnent moléeule 4 molécule, suivant
un mécanisme analogue 4 celui de la Tormation des g-lactones 4
partir des combinaisons carbonylées, en donnant naissance 4 des
f-lactames.

Ainsi, le diphényleéiéne et la benzylidéne-aniline conduisent
au f-lactame ou anhydride interne de l'acide a.ﬁﬂntriphényl-[i-
anilinopropionique : g
(COHP 51_.: co (CSHY2(C—CO
COHP-CH-N-C°H® (S H-'*—[‘.ll l-I\ll-(l"'l‘I-"

Les imines dérivées des amines ac}rniiques pcuvent, outre le
f-lactame, engendrer des dérivés pipéridiques.

a) Addition des céténes auwr tmines démvées damines acycli-
ques. — Staudinger a surtout étudié 'addition du dimeéthyleéténe

(1) H. SrauniNgERr, Liek. Ann., t. 358, p. G0; 1907.
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d-la benzylidéne-méthylamine CSH5-CH=N-CH? et 4 la benzyli-
déne-benzylunine C6H*-CH=N-CH?-C¢H% 1), La seconde fournit
trois composés distinets, un f-lactame et deux produits isoméri-
ques résultant de 'addition de denx molécules du céténe 4 une
molécule de l'imine,

Le g-lactame, en qualité d'amide, se déeyelise par hydratation,
avec retour 4 'aminoacide correspondant

(CH3C=0GO (CH*C—C0
R e i o el
CALP-CH =N-CH2-CRH 3 (FHA-CH-N-CH*-C8Hs
(CHNC—CO00N
]
CrHA-CH-NH-CH =GR H®

l'acide g-benzylamino—g-phénylpivalique ; cet amino-acide, inver-
sement, s'anhydrise quand on le traite par le chlorure d'acétyle
ou par l'anhydride isobutyrique.

Cet acide, chauffé au-dessus de son point de fusion, subit une
véritable dissociation en acide isobutyrique et en benzylidéne-ben-
zylamine : 0

{CH*2C-CO0H

| = (CHYCH-COOH 4 COH3-CH = N-CH2-CoHS
CAH3-CH- NH-CH2-C°H>A :

Ce mode de scission de la melécule est caractéristique pour
certains f-amino-acides substitués 4 I'azote ; il en est ainsi, par
exemple, pour les acides que R. Blank (2), puis Goldstein (3)
avaient préparés en utilisant une réaction indiquée par
Anschiitz (4) ; I'éther benzylidéne-malonique donne par addition
4 l'aniline et & la phénylhydrazine les éthers des deux acides sui-
vants que leur fonstitution rapproche de l'acide g-henzylamino-
f-phénylpivaligue '

CH(COH)? ' CH(LCO™H

al
COH3=UH-NH-COH? COH5-CH-NH-NH-CH

Si l'analogie des propriétés existe corrélativement 4 celle des.

iy H: Seavoiscer, H. W, Keever et P, Konen, Lieb, Ann., t. 304,
p: 13 1810,

@ R: Buasg, D. ch. (., 1. 28, p. 1455 1885,

{(3) 13 Govrpsvex, D, eh. G., t0 28, p. 1450 ; 1805,

(4) Axsenvrz, Lieh. Ann., t. 330, p. 1505 1887,
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constitutions, ces acides doivent, dans des conditions convena—
bles, se dédoubler, le premier en acide malonique et benzylidéne-
aniline, le deuxiéme en acide malonique et phénylhydrazone de
l'aldéhyde benzoique : '
(FH{(]D“H}?
CoHA-CH-NH-CEH>

CH{CO2H)2

— CH2COH)? -1 CSH5-CH =N-Cs

| — CHYCO™M)? - COH5-CH=N-NH-CSHs
(SH3-(H-NH-NH-(OH5

En fait, on observe que 'éther de I'acide phénylhydrazing, par
fusion ou par chauffage de sa solution aleoolique, se seinde en
éther maloniijue et en phénylhydrazone de 'aldéhyde benzoiijue ;
sa saponilication conduit an méme dédoublement.

Quant aux deux combinaisons formées en méme temps que. le
f-lactame, I'une gu'on obtient avee un rendement de 80 4 85 0/0,
répondrait, d'aprés Standinger, a la formule de constitution sui-

vante :
(0 — (G CHY2
o g
(CH3)( co
B ol i,
COH5-UH — N-CH2-(8H5

Ce serait donc un dériveé dicétopipéridique. Sa formation s'ex—

* pliquerait par un mécanisme d'addition comparable & celui qui
conduit au f-lactame, mais s'effectuant aux dépens de deux molé-
cules du céténe déja associées 'une avec 'autre pour réaliser un

| P g :
enchainement > C-C0O-C-CO analogue a celui qui se trouve chez

|
les dicétones dérivées du eyelobutane. D'aillenrs, bien que ee
composé pipéridique ne donne pas les réactions ordinaires des
combinaisons carbonylées, on y retrouve gquelques-uns des carac-
téres de dédoublement spéeiaux 4 ces dicétones, Les acides et les
alealis dilués 'hydratent avee rupture de la chaine eyclique :

(0 — C{CH?3)? /90011 CH(CHY?
(CHAS 0 4+ H20 = (C Ha}ng\ Co
uﬂH;\-‘cu = l(l/—EHJ- ] L CPHS-CH—— h‘{[:H?—CEI-lﬁ

L'acide ainsi obtenu est 'amide isobutyrique dérivés de l'acide
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B-benzylamino-g-phénylpivalique, il posséde tous les caractéres
des acides vrais: il peut étre éthérifié par les alcools en présence
d’acide sulfurique et transformé en anilide.

Comme pour les eyclobutane-diones, la décyclisation peut étre
réalisée hors de la présencede l'ean par 'aleool, par 'acide brom-
hydrique, par I'aniline, par la phénylhydrazine, on obtient alors
I'éther, le bromure, l'anilide ou le phénylhydrazide de I'acide
obtenu par simple hydrolyse.

L'nniline donne lieu, par exemple, 4 la réaction suivante :

G0 - G{CHY)? CONH-C*HS CH(CH?)
FAREIE . o
(CH)? GO - CPHS-NH?=(CH3?2C G0
s i

ums-vu-ﬁfuwc.eus ~ (SHA-CH- N-CH2-C*H?

analogue & la transformation de la cyclobutane-dione en acétyl-
acétanilide (voir p.46).

Quant 4 la constitution attribuée a l'acide libre par Staudin-
wer et sur laquelle est fondée celle méme du dérivé pipéridique,
elle se trouve d'accord aver les rézultats de la décomposition par
la chaleur, de I'hydrolyse et de la synthése, .

L'acide, sous 'influence de la chaleur, fournit de 1'acide isobu-
tyrique et le f-lactame de l'acide B-benzylamino-f-phénylpiva-
liqque :

COOH  CH(CH3)?
sl e
(GG /_uu
o urrua\-\uu—ﬁ-cuz-nﬁﬁs
(CH3)2—CO

=(CH3}?)CH-COOH ! | i}
CoH3- GH-N-CH2-CSH5

La forination du p-lactame est due 4 une véritable saponifica-
tion interne et ne peut avoir lien que =i la fonction acide est libre,
car ni I'éther, ni I'anilide ne dennent lien 4 cette transformation.

Le p-lactame pouvant lui-méme se dissocier en arcide isobuty-
rique et benzylidéne-henzylamine, on peut done revenir procres-
sivement du mmpchsé pipéridique & la base de Schilf tmtmle par
une voie exactement inverse de sa formation.

L'hydrolyse de 1'acide isobutyryl-f-henzylamino-p-phénylpiva-
lique au moyen de l'acide chlﬂrhyquue cuncentrﬂ s'effectue
suivant deux modes :
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1° Il y a saponificaiion de la fonetion amide avec séparation
d'acide isobutyrique et production de l'acide f-benzylamino—§-
phénylpivalique qui se décompose lui-méme en acide isobuty-
rique et benzylidéne-benzylamine :

COOH  CH{CH)?
™

o
{CH») o
\
CSHA-CH — I{I{L:l-iﬂ— e
/{ A0H
= (CH%*: 4 (CH*CH-CO0H

>
(SH5-CH-NH-CHICSHS
COOH

¥ o
(CH3RG — (CH¥CH-COOH + CSH3-CH = N-CH2-(SH3

(SHACH-NH-CH2-(CPH5
2 L'acide se dédouble en isobutyrylbenzylamide et acide f-oxy-

f-phénylpivalique :
COOH  CH{CH3)?
P
(GH3 ]lzh/ 120 -+ H20O
COH5-0H —— N-CH?2-(6H3
COOH  CH{CH3?
o s

= (CH3)2C 5y

//
CeH3-CHOH ~ NH-CH2-(8H =

L'ac. B-oxy-f-phénylpivalique ne peut d'ailleurs pas étre isolé
en nature, car 'acide chlorhydrigque le décompose avee produe—
tion de diméthylstyroléne : |

CEHA-CHOH-C{CH?2-CO0H = GO? 4 H20 + CEHA-CL = CiGHY)?

La synthése de l'auidﬂ isobutyryl-g-henzylamino-g-phénylpiva-
lique a été effectuée en chaulfant avec I'anhydride isobutyrique

I'acide benzylaminé,
Enfin, pour le deuxiéme produit formé par entrée en jeu de
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deux molécules du céténe pour une de la hase, Staudinger consi-
dére la formule suivante comme la plus probable :

(CHI2C— C(CH32

o o

; BN
COH-(}H-N-CH2-CoHs

Ce serait done encore une dicétone pipéridique, mais apparte-
nant au groupe des composés y-dicarbonylés.

b) Addition des céténes aux imines dérivées des amines phéno-
liques. — Ces imines fournissent avee les céténes exclusivement
des fi-lactames d'acides f-phénylaminés:

RIC = CO R*C—CO
+ AT
COR3-CH = N-CoHs ! CPHACH-N-CoH5 |

Cette propriété a éte reconnue chez le diméthyleéténe (1), chez
le méthylphényleéténe (2), chez le diphényléne-céténe (3) et
étudice de fagon particuliére chez le diphényledténe (4) qui fournit
des combinaisons d'addition avec les phénylimines de l'aldéhyde
benzoigque et de ses dérivés, de l'aldéhyde cinnamique et de la
benzophénone.

La vitesse de I'addition dépend de la nature de 'aldéhyde et de
la base engagées dans U'imine. Pour des solutions décinormales,
Staudinger a constaté que la quantité transformée en une heure
&lait:

Ponr ¢ (PHA-CH = N-CEH 00 i, o 100,84
(CEHRG = N=-0CFHb Ll 3.
COHA-GH = N-COH*-NO .0 i 7.3
Une substitution par un anxochrome augmente la vitesse d'ad-
dition au diphényleéténe comme pour les combinaisons carbony-

(1) H. Sravmsore el H. W, Kuever, D, eh. (L, t. 40, p. 11495 1907,

(2 H. Sravniveer et Lo Ruzicka, Lied. Ann., t..380, p. 278 1911,

(8 H. Seavmxaer, D eh. G, L 30, p, 3062 1006, ) ,

(1t H, Svavpiveer, 1. ef. Gt 40, p. 1145 1907 ; Lieb. Ann., t. 356,
p- 51; 1900, — H. Brvavmincer et 8. JELacix, D. ofi. G., L. 84, p. 865 ; 1911
— H. Sravpiwaen et NoKox, Lieh - Ann.; t. 384, p. 385 1911,
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lées : la henzylidéne-aniline réagit moins vite que ses deux dé-
rivés diméthylaminds

(CH3PN-COH'-CH = N-UfHS et CEH-CH = N-COH4-N(CH3)?

La réaction n'est pas catalysée par la pyridine ou la guino-
léine, contrairement 4 ce qui se passe pourla réaction des céténes
sur les aleools,

Les fi-lactames obienus posstdent les mémes propriétés que ceux
qu'on obtient & partir des imines dérivées des amines acycliques,

. Les alealis en solution alcoolique les translorment en amino-
acides libres :
(COHEPC—CO : I:C“HSJ'A’T{‘.-{‘.UUI[

2 Al

] g
G- CH-N-CSH3 COMP-GH-NI-COH?

la chaleur dissocie, comme nous l'avons vu, ces amino-acides en
imines et acide diphénylacétique dans le cas des produits d'addi-
tion obtenus au moyen du diphényleéténe :

(CSH®2C-COOH

= (GSH52CH-CO0H -} CSH3-CH=N-C8H3
(6H3-CH-NH-COHS :
ces lacfames sont assez stables vis-d-viz de 'acide chlorhydrique,
méme & 150°, mais 4 200, ils sont dédoublés en aldéhyde, amine
et acide diphénylacétique. Ils ne réagissent ni sur la phénylhy-
drazine, ni sur le pentachlorure de phosphore.

B. — Addition des célénes aux bases cycliques.

Les bases cycliques (pyridine, quinoléine, etc.) transforment
les céténes monosubstitués en’ polyméres ; elles se combinent &
froid, en présence d'un solvant indifférent, aux céténes disubsti-
tués dans la proportion d'une molécule pour deux molécules de
cétine ; Staudinger nomme bases céténiques les produits d’addi-
tion ainsi obtenus et les range d'aprés leurs propriétés essen-
tielles en deux groupes : lesbases dtméthylcétémques et les bases
dtphénylcétémquea

Au premier groupe appartiennent las prudmts d'addition des
bases cycliques au diméthyleéténe, au diéthyleéténe, ainsi qu'an
méthylphényleéténe. Ce sont des produits quelquefois liquides, lo
plus souvent solides et bien cristallisés, stables 4 sec ou en solu-
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tion, ne se dissociant qu'aux températures supérieures a 250° enr
base eyelique et en céténe qui se polymérise. La stabilité de ces
bases [ait, qu'en aucun cas, elles ne donnent directement les réac-
tions des céténes libres.

Le deuxiéme groupe comprend les bases dériveées du diphényl-
céténe et du diphényléne-céténe : ce sont des combinaisons in-
eolores, solides, peu nettement cristallisées, se dissociant 4 leur
point de fusion on en solution; elles présentent alors les réactions
des céténes libres. Elles sont spontanément oxydables.

a) Bases diméthylcéténiques. — Les mieux étudides sont celles
qui ont été obtenues en combinant le diméthyleéténe aux bases
suivantes : pyridine, collidine, quinoléine, quinaldine, p-toluqui-
naldine, acridine (1).

Staudinger admet que le premier résultat de I'entrée en jeu de
deux molécules du eéténe est la formation du chainon -{CH3)2(-
CO-C{CH®%-C0-; et suivant sa premiére maniére de voir, il y
aurait eu soudure 4 'atome d'azote d'une base cyclique, celui-ei,
de trivalent, devenant pentavalent ; par suite, le produit d’addi-
tion de la quinoléine au diméthylcéténe devait répondre & la for-
mule de constitution suivante :

CH=CH -
(‘ﬁ[—I‘< !
N=UCH

e
:uﬁa;ﬂflz §|‘.0
C0-GICHY?

Mais, le fait que le diméthyleéténe n'entre pas en réaction avec
les combinaisons azotées tertiaires telles que la tri¢thylamine, la
iribenzylamine, la diméthylaniline, la triphénylamine, la triacé-
tamide semblait indiquer que la nature tertiaire des bases cycli-
ques n'est pas la seule raison qui détermine la production de
ces combinaisons d’addition.

La formule de constitution des bases cycliques présentant,
pour le plus grand nombre d'entre elles, une linison C=N, Stau-
dinger attribua, par la suvite, aux bases diméthyleéténiques un
mécanisme de formation et une constitution analogues & ceux que
nous avons indiqués pour le produit d'addition du diméthylcéténe
i la benzylidéne-benzylamine. La diméthyleéténe-quinoléine peut

(1) B, Sravmxcer o H. 'W. Kiever, D. ofi. G., 1, 88, p. 968 1906

t. 40, p. 1149 ; 1907, — H. STAUDINGER, H."W. Kreven et P, Koner, Lieb.
Ann., t. 374, p. 1} 1910.
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done étre regardée comme se formant d’aprés I'dquation théo-

rigque :
' LCH=Cl
CH=CH CEH"'< |
[;u|.1«< | -2CHHC=CO=  “N—CH
N=CH CO<Z  =0(CHY)?

(CHYIE — CO

Cette formule de constitution rend suffisamment compte des
propriétés essentielles de la base céténique : cependant, ici
eomme pour les produits daddition aux aldimines dérivées des
amines aeycliques, les deux fonctions cétoniques ne sont pas
sensibles aux réactifs ordinaires du carbunyle; il faudrait done
‘admettre que ges fonctions se comportent de lagon anormale
comme dans quelgues cas déja signalés et en particulier pour un
carbonyle voisin d'un atome de carbone tertiaire.

En tant que §-dicétones, les bases diméthyleéténiques peuvent
subir, de la part des acides et des alealis, une scission hydroly-
tique. Si l'on emploie un acide, la nature du résultat obtenu
dépend de la concentration.

Une base telle que la diméthyleéténe-quinoléine, traitée par
un acide dilué, fixe une molécule d'ean et donné un acide ecris-
tallis¢ dont la eomposition correspond a4 1 mol. quinoléine |-
2 maol. céténe + 1 mol. eau ou encore & 1 mol. quinaléine -1 mol,
ecétene - 1 mol. acide isobutyrique. Cet acide est bien caracté-
‘risé, on peut le titrer, I'éthérifier, le fransformer en anilide; il
n'est pas basique et ne donne ni chlorhydrate, ni picrate; il ne
réagit ni sur I'hydroxylamine, ni sur la semicarbazide; guand on
le distille rapidement, il régénére la quinoléine avec formation
d’anhydride isobutyrique. Cette derniére dicomposition ne con-
duit pas 4 un g-lactame comme cela se produit au départ de
I'acide g-benzylamino-g-phénylpivalique.

En admettant pour la diméthyleéténe-quinoléine la formule de
constitution indiguée plus haut, sa transformation par hydmly&c
doit étre représentée par le schéma suivant :

CH - CH CH CH

He? Nos NeH HeZ e/ o
I 4 H20 = J |

gok L0 loH-groHp ST (o CH-C(CH3)?
H( /IN/MLQ ) /¢ L&H)

CH [\'\\ _/L}O CH N COOH

0-ClCH)? CO-CH{CHY):
L]
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Si on traite la base céténique soit par l'alcool chlorhydrique,
soit par l'aniline, on obtient directement I'éther ou I'anilide de
'acide précédent, produits suivant un mécanisme analogue 4 celui
de I'hydrolyse elle-méme,

Lorsqu'on hydrolyse la diméthyleéténe-quinoléine au moyen
d'un acide plus concentré, elle fixe deux molécules d'eau et se
résout en un molécule de quinoléine et deux molécules dacide
isobutyrique; cette décomposition s'effectue sans doute avec
production transitoire de I'acide obtenu dans 'hydrolyse par un
acide faible, car ce dernier, traité par un acide fort, fournit les
mémes produits que la base diméthyleéténique elle-méme.

Le processus peut alors étre interprété en admettant que les
deux molécules d'acide isobutyrique sont éliminées successive-
ment ! le départ de la premiére donnerait lieu 4 la production
d'un f-aminoacide, qui serait un acide dihydroquinolyliso-
butyrique, puis celui-ei, instable, se dissocierait, suivant le
méme mécanisme que les B-aminoacides déja cités (p. 84) en
donnant naissance & la quinoléine et 4 la deuxiéme molécule
d'acide isobutyrique :

CH  CH
HeZ e/ Ne

Il i —
H( i CH-GICH3 2-COMT 4 H*0
L AN St

b s
GO-CH(CH)?

CH  CH ’ CH  CH
.
Hj‘/ 'wT'/\uH He?Z N/ N
I - Il
Hd. G L‘.H-UGH”EDGH Ii;k Go Jon
: N (QEF) g ‘\r/
U Nu
+ (CH32CH-COOH - (CHYC-COOH

L'acridine ne présentant pas dans son schéma ;

CH
E“H< | >C‘ﬂH"
N

de double liaison C=N, la diméthyleéténe-acridine doit posséder
une constitution différente de celle de la diméthylcéténe-quino-
léine, Staudinger admet que sa formation eorrespond 4 la rup-

L
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ture de la liaison transversale : >CH - N<C et il attribue au pro-
duit d'addition la constitution suivante :

CH
Hed S c— ""ffi‘x““ “’ NeH

i (CIBE—CO i

I Co-GeHep |}

: Tol [ S <
L{l E“x'q”// Cu

On trouve, d’ailleurs, d'antres exemples de rupture de liaison
cntre des atomes situés l'un par rapport & l'antre en position
para: ¢'est ce qui se produit pour I'anthracéne quand on le trans-
forme en dérivé y.y-dihydrogéné par I'amalgame de sodium ou
en anthraquinone au moyen des oxydants et pour 'acridine elle-
méme, qui est hydrogénée par le zine et I'acide chlorhydrique en

dihydroaeridine :
CH?
t‘.ﬁl{*< >l SHY
NH

La diméthylcéténe-acridine oocupe d'ailleurs une place a part,
au point de vue de ses réactions : elle ne se transforme pas en
acide par fixation d'eau et, par hydrolyse prolonde, elle ne
fournit pas d'acide isobutyrique.

b) Bases diphényleéléniques. — Les combinaisons d'addition
que lournissent le diphénylcéténe (1) et le diphényléne-céténe (2)
avec les bases tertinires hétérocycliques sont difficilement iso-
lables, & cause de leur instahilite,

Lorsqu'on ajoute de la pyridine 4 une solution de diphényl-
ciéténe, celle-ei garde la coloration du céténe et on n'en isole
qu'une huile indistillable, méme sous pression réduite, dont les
réactions sont celles du céténe libre. On ne réussit pas davan-
tage en s'adressant i la quinaldine, 4 la p-toluquinaldine, 4 l'a-
phénylquinoléine, 4 la f-naphtoquinoléine ou & l'acridine. La
combinaison la mieux délinie est la diphényleéténe-quinoléine
formée par addition de deux moléeules du céténe 4 une molécule
de la base. Elle est peu stable et ne distille que sous pression

(1) H. Sravpiveer, Do ek, €2, 1, 38, p. 1735 1905; 1. 40, p. 11457 1907,
Lieh. Anr., 1. 388, p. B1; 1907; (. 374, p. 1; 1910,
#) H. SravpiNaer, £ el (i t. 38, p. 306G2; 1906.
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réduite; par distillation sous la pression ordinaire, elle se disso-
cie en céténe et quinoléine,

Elle réagit sur l'eau, les alcools, les amines comme le céténe
libre en donnant naissance i l'acide diphénylacétique, et 4 ses
dérivés.

Les résultats des déterminations de son poids moléculaire par
ébullioscopie dans le chloroforme ou dans le benzéne indiquent
une dissociation compléte; ceux de la méthode eryoscopique,
pour des solutions benzéniques et nitrobenzéniques indiquent
une dissociation de 30 0/0). Des mesures effectuces par cette
derniére voie pour les autres bases diphényleéténiques condui-
sent & admettre pour les combinaisons d’addition 4 :

p=Toluquinaldine ... 36-610/, de dissocialion
RO e aa s e w s b =
a-Phénylgquinoléine. ... ... L —_

Les bases héiérocycliques, comme nous l'avons vu (p. 27),
sont capables d’accélérer par leur présence la réaction d'addition
du diphényledtine aux aleools, mais elles sont sans action sur
l'addition du méme eéténe aux imines. Doit-on les considérer
oomme entrant en jeu, dans le premier eas, sous la forme de
bases diphényleéténiques?

En fait, les bases ecycliques qui catalysent le plus fortement
'addition du diphénylcéténe aux aleools sont celles dont les
combinaisons avee le céténe, tout en étant dissocides, sont déce-
lables par voie eryoscopique; I'action catalytique est faible pour
des bases, telles que l'a-phénylquinoléine, qui entrent faiblement
en réaction avec le cétiéne.

Toutefois, 1'activité catalytique n'est pas en rapport avee le
nombre des moléeules du composé d'addition susceptibles d'exis-
ter en solution; la diphényleéténo-ptoluquinaldine, par exemple,
qui, en solution nitrobenzénique, est dissociée pour 60 00, agit
plus fortement que In céténe-quinoléine dissocide seulement
pour 3 00, : !

Il semble donc que chacune des bases hétérocycliques réagit
ici sous forme de hase céténique et sous cette forme, avec une
vitesse propre.

Staudinger attribue aux bases diphényleéténiques, la méme
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constitution qu'aux bases diméthyleéténiques. L diphényleéténe
quinoléine répondrait done au schéma suivant :

CH CH
E
1-lu/ '~G/‘\‘1:u

Il
HC LW TH-C{U5HA)?
b T N :
i N Neo

b A
CO-ClCoH)2
.

1l n'y aurait de différence que dans la stabilité des deux
roupes de bases eéténigques. Les transformations que subit la di-
phényleéténe-quinoléine de la part de 'ean, ete. deviendraient alors
tout & fait comparables aux transformations correspondantes des
bases diméthylecténiques el n'en différeraient que par leurs
vitesses beaucoup plus grandes. Cette hypothése se trouverait
aussi rendre compte du fait que les bases eycliques ne catalysent
pas 'addition du diphényleéténe aux imines.

§ 3. — Addition 4 la double liaison N=0,

Le diphényleéténe (1) réagit sur les combinaisons nitrosées
dont le groupement NO est rattaché directement au carbone,
mais non sur celles ot il se trouve relié 4 un atome d'azote,
comme la nitrosodiméthylamine (CH3*N-NO ou la nitrosodiphé-
uylamine (CUH5EN-NO. L'étude a porté sur le nitrosobenzéne
COH5-N=Oetsur la p-nitrosodiméthylaniline (CH#)2N-C8H4-N=0;
elle a permis de reconnaitre ici, comme pour le cas des combi-
naisons carbonylées, l'influence du groupement chromophore
{CH#2N-; le second composé est, en effet, beaucoup plus réactif
vig-i-vis du diphénylcéténe que le premier.

Le diphényleéténe et le nitrosobenzéne se combinent lentement
en solution éthéréde en donnant naissance aux deux produits
d’addition théoriquement possibles :

(CAHARG=CO  (CPHA2C—CO
CH-N-0  CSHN—b
ol (CIH320=C0 (COHPC—CO
0-N-CHS O—N-CSH>

(1) H. Sraveisakr of 5, JELacix, [, oeh G, 1 86 p. 3653 1911,
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La premiére réaction s'effectue pour une faible part; le pro-
=== duit gu'elle donne est instable et se décompose, méme & froid,
en anhydride carbonique et en anile de la benzophénone :

[l ‘.'311-"}3[|1— (C°H"C  CO

| J = e el |
[15H5N—5— ) CEHA-N O
{ .

suivant le méme processus que les B-lactones.

La deuxiéme réaction est la principale : le produit. qu'elle
donne est Panhydride interne de Uacide diphénylglycolphényl-
hydrozamigue, composé stable dont la constitution résulte de
ses propriétés mémes, :

Chauffé 4 170° en présence d'éther, il se transforme en ben-
zophénone et en isocyanate de phényle :

((SH520—i—C0

| | = (COH3J2C0 - (PHA-N=(=0
: (0—|—N-CeH?

A 150, en présence d'aniline, il subit une décomposition ana-
logue, mais l'isocyanate de phényle formé se combine alors 4
I'aniline pour donner la diphénylurée symétrique.

Chauff¢: avec l'acide chlorhydrique concentré, il se décyclise
en fixant les ¢léments de 'hydracide et en donnant l'acide diphé-
nylehloracétyiphénylhydrozamique :

(COHSPRC—CO (C6H r-y!(:--—-—ai'u
|
O—N-CFH3 Cl HO-N-CoHS

On peut reproduive synthétiquement ce dernier acide en fai-
sant réagir le chlovure de diphénylehloracétyle sur la phénylhy-
droxylamine; il y a en méme temps formation de l'anhydride
interne.

Quand on fait réagir deux moldcules de diphényledtiéne sur
une moléeule de nitrosobenzéne, les résultats sont un peu diffé-
rents : l'anhydride diphénylglycolphénylhydroxamique reste
inaltéré en prisence de I'excés du céténe, mais son isomére don-
nant, par sa dissociation, naissance 4 I'anile de la benzophénone,
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L | I g e
celui-ci s'additionne an diphiényledténe pour former le - Er:cmw f i'te
de lacide a.q.8.p-tétraphényl-g-anilinopropionique : K o

(CPH3)2C=C0 (COH32C—C0

e i [ SO
(COHS2G=N-CSH3  (COH3)2C—N COHD

La p-nitrosodiméthylaniline réagit principalement suivant le
premier mode: son produit d'addition au diphényleéténe se dis-
socie, aussitot formé, et conduit au p-diméthylamino-anile de la
henzophénone :

(CSHARG=C0 (GeH 5}'3[|1— Ll“.! )
5
(CH32N-CSHI-N =0 (GH3)2N-CSHI-N—0
(CoH52C GO
_ (R ]
(CH3N-CSHI-N O

L'anile lui-méme s'additionne au diphényleéténe pour engen-
drer un f-lactame.
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CHAPITRE V

Dérivés bisubstitués du céténe.

Dimirnyrcirine (1) (CH®)2C=C0.

Le diméthyleéténe a été préparé pour la premiére fois en 1906
par Standinger et Klever!

Modes de formation et de préparation. — Il prend naissance :

1* Par péduction du bromure de bromisobutyryle. — On fait
tomber sur 30 gr. de zinc en copeaux plact dans un ballon
disposé pour la.distillation un mélanze de 100 gr. de bromure de
bromisobutyryle avec 100 ce. d'éther absolu; on amorce la
réaction en chanffant doucement, s'il en est besoin. Elle est
assez vive et doit étre maintenue telle pour que 1'éther distille
sans chauffage en méme temps que le eéténe produit. On doit
opérer dans une atmosphére d'anhydride earbonique.

En condensant dans un réeipient bien refroidi, on obtient un
distillat jaune verdatre contenant 11 4 12 gr. de céténe ce qui
correspond 4 un rendement de 38 4 40 0,0,

La réduction peut aussi étre elfectude au sein de 'éther acé-
tique.

2 Par décomposition de Uanhydride diméthylmalonique. —
L'anhydride est introduit dans un ballon distillatoire suivi de
deux récipients refroidis I'un & — 30°, I'autre 4 — 80" ; la décom-

(1 H. Sravmixcer et H. W, Keever, D. ol G, 39, p. 068 3 1006 ; 1. 40,
p. 1149; 1907, — H. Sravpineer et E. Orr, D. eh. G, . #, p. 2208 ; 1908
— H. Sravmxaer H. W, Kiever ot P, Kongr, Lieb. Ann., . 374, p. 1
1910, — H. Stavmxcer, 0. el ., t. 44, p. 521 ; 1911, — H. STAUDINGER
et H. W, Krever, D. ch, G., 1. 4§, p. 2212; 1911, — H. STavpixceEr et
R. Exprg, D. eh. (5, 1. 48, p. 1457 ; 1913, = H. Sravmincer, E. ANTHES
el H. Scuxeiner, [, ef. (., t. 46, p. 2539 ; 19013 — E, Ouvr, Lieb, Ann.,
1404, p. 159 1914
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position s'effectue i 160-180°, ¢'est-d~dire an-dessous du point de
fusion de 'anhydride ; le céténe se condense dans le deaxiéme
récipient.

3 Par décomposition de l'anhydride mixte diméthylmalonique
et diphénylacétique. — Le diphényleéténe se combine i 'acide
diméthylmalonique en donnant naissance & un anhydride mixte
{voir p. 29):

COOH (.0-0-C0-CH(COH?
{EHJFG<L 2 (COHH :.--.L:U:u:u:r;zu< |
00H CO=-0-CO-CH{CPH?)?

Cette réaction s'elfectue directement 4 froid, en milien éthéré,
dans une atmosphére d'anhydride carbonique. L'anhydride mixte
obtenu fond, en se décomposant, 4 -

Cet anhydride se dédouble, sous l'influence de la chaleur, en
anhydride diphénylacétique et diméthylmalonique :

Co
(CH*2C[CO-0-CO-CH{CSH) 2] = [(CPH=)2CH-COJ0 4= (C] 13)?(j< . >(_I
0

le dernier, étant instable, se détruit en donnant comme priécé-
demment, naissance i de l'anhydride carbonique et au dimé-
thyleéténe.

Le rendement en céténe est de 12.30/0 quand la décomposition
est effectuce sous la pression ordinaire dans un courant d'hydro-
gene ; il est de 46.6 (/0 sous une pression de 20 mm. (Staudinger,
Anthes et Schneider).

h* Par décomposition de U'éther méthylique de Uactde-a-méthyl-
8-isopropylmalolactonique. — L'acétone se condense avec l'acide
méthylmalonique, en présence d'anhydride acétique pour donner
naissance 4 la f-lactone de l'acide a-méthyl-g-oxyisopropylma-

lonigue :
COOH 0—C0
CH? | CH | |
>cu - CH-COUH = >u_u-c00u + 120
(MEE | CH? |
UiH3 CH3

A cette lactone 4 fonction acide correspond un éther méthy-
lique qui se forme quand on traite par l'iodure de méthyle le sel
d’argent de la lactone-acide non méthylée.

Ott a observé que cet éther distille sans altération dans le vide
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absolu, mais qu'il s'altére quand on le distille lentement dans un
courant d'hydrogéne sous la pression ordinaire en donnant de
I'acétone, de I'anhydride carbonique et du diméthyleéténe :

(|:—u0
|
(CH2C—C-CHY = (CH3200 4 CO? - (CH2)20=C0
COOCH?

Puprification. — La solution provenant de la réduction du bro-
mure de bromisobutyryle en présence d'éther acétique ne per-
met pas d'isoler le cétene pur par distillation fractionnée sous la
pression ordinaire, on n'obtient ainsi gqu'un liquide fortement
coloré en jaune distillant & 237 et constitué par un mélange de
céténe et d'éther acétique. La purification ne peut éire réalisée
qu'en répétant les distillations, sousune pression de 154 16 milli-
métres, d'un vase maintenu 4 — 20" dans un autre refroidi 4 —E(°,

On peut préparer le diméthyleéténe 4 1'état de pureté en dépo-
lymérisant le tétraméthyldicétoeyclobutane par le passage de sa
vapeur sur une spirale de platine incandencente,

Propriétés physiques. — Le diméthylcéténe est un liquide jau-
nétre dont la coloration s'atténue par le refroidissement. 11 hout
sans décomposition 4 34° sous 750 millimétres et & 48° 5 sous
12 millimétres ; il se solidifie par refroidissement en cristaux
jaunes fusibles 4 — 97°5.

Propriétés chimiques. — Chaulfé & 600-700¢, il se décompose
avec production d'oxyde de carbone, de propyléne et de tétra—
méthyléthyléne.

Il s'oxyde spontanément & l'air en donnant la combinaison
(CH3)2(C = CO4- 02,

L'eau, Valcool, I'aniline le transforment facilement en dérivés
isobutyriques.

Polymérisation. — Le diméthyleéténe n'est stable qu'a la tem-
pérature de — 20° ; en se réchauffant, il se polymérise en tétra-
méthyldicétocyelobutane. Celui-ci se forme d'ailleurs accessoi-
rement au cours de la préparation du céténe au moyen du
bromuore de bromisobutyryle en inéme temps qu'un autre dimére
liquide d’odeur de menthe poivrée, bouillant i 170-171° qui donne
une monophénylhydrazone fusible a 66-67° et que la soude
aqueuse transforme en un acide soluble dans l'eau.
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Le tétraméthyldicétocyclobutane est, comme on I'a vu, iden-
tique 4 la dicétone préparde par Wedekind et Weisswange (1)
en traitant le chlorure d'iscbutyryle par la tridthylamine en so-
lution sulfocarbonique; il forme des cristaux 4 odeur de menthol
et.de camphre, trés volatils, sublimables, peusolubles dans I'eau;
il fond & 115-116°, Son indice de réfraction, mesuré pour une so-
lution benzénique est n'*—1.4991, ce qui conduit pour la réfrac-
tion moléculaire 4 la valeur 37.4, alors que la théorie de-
mande 37.2.

11 donne une dioxcime fusible 4 281°, une bisphénylhydrazone
en feuillets incolores fondant 4 207-208" et une disemicarbazone
fusible a 206-207¢; il forme avee l'o-phényléne-diamine une com-
binaison Ct4H'*ON? qui fond 4 248-249°,

L'hydrogénation du tétraméthyldicétocyeclobutane par I'amal-
game de sodinm fournit un glycol bisecondaire (2); le bromure
d'¢thylmagnésium le transforme en un glyeol bitertiaire le tétra-
méthyldiéthyleyclobutane-diol

(GHJ;??—GUH{;!H:-
|
C2H3-COH-C(CH3)?

liquide distillant & 128-130° sous 10millimétres ; son éther diodhy-
drique réduit par le zinc et I'acide acétique donne le tétraméthyl
diéthyleyclobutane liquide d'odeur désagréable bouillant & 124-
12b°, stable vis-d-vis du brome, de l'acide sullurique concentré
et du permanganate de potassium.

Réactions d'addition aux doubles laisons. — Le diméthyleé-
téne donne avec la quinone une combinaison incolore fusible
4104°,5. En réagissant a froid sur la benzylidéne-méthylamine,
il donne naissance au lactame de Pacide g-méthylamino—f-phé-
nylpivalique liquide bouillant & 133,56 sous 13 mm., 4 la dimé-
thyleéténe-benzylidé ne-méthylamine C19H*1ON? non cristallisée
et & un isomére fusible & 115°.

Dans les mémes conditions, la benzylidéne-benzylamine four—
nit 10 0/0 d'un f-lactame C'SH'"ON ecristallisé, fusible 4 36° et
bouillant & 199 sous 13 mm., 80 & 85 0/0 de diméthyleéténe-
bensylidéne-bensylamine C32H*02N et un 1somére fusible d 117

Les produits d’addition du diméthyleéténe aux bases eycliques

(1) E. Wenekinp et Wrisswanar, D. eh, G, 1 38, p. 1638 ; 1006,
i2) E. WepekinD et M. MiLLer, D. ol G.o L 44, po 3285 1912,

Les céténes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 111 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=111

— 106 —

ont été préparéds en faisant arriver dans la solution de la base
(1 mol.) dans I'éther ou dans I'éther de pétrole un peu plus que
la quantité théorique du céténe (2 mol.), en sorte qu'aprés la
réaction il ne reste plus de base libre. QJuand la réaction d'ad-
dition est terminée la solution est déecolorée, ce qui demande
guivant les cas de une heure & quelques jours: on distille alors
le dissolvant qui entraine l'excés de céténe puis on purifie le
produit d’addition par distillation dans le vide ou par cristalli-
sation.

Diméthyleéténe pyridine C13H1702N liquide bouillant & 74" sous
11 millimétres.

Diméthyleéténe—collidine CWH2I02N liquide peu stable.

Diméthyleéténe—quinoléine C1TH1902N aiguilles fusibles 4 81-820,

Diméthyleéténe—isoquinoléine  CITH0N  aiguilles fusibles
a 105°.

Diméthyleéténe-f-naphioguinoléine C2HANO? eristaux fusibles
o 1630,

Dimétyleéténe-acridine CHHMNO? aiguilles fusibles 4 127-128¢,

Diméthylediéne-quinaldine  CUSH202N  aiguilles fusibles 4
119,5-1200,5,

Diméthyleéténe-p-toluquinaldine C19H®302N cristaux fusibles
a 129-130e.

DiirnyLeiring (1) (C2HS)2C-(0.

Staudinger et Ott ont isolé ce céténe en 1908 ; il provient de la
décomposition par la chaleur de l'anhydride diéthylmalonique
préparé suivant la méthode d'Einhorn (p. 63) : l'anhydride,
chauffé lentement de 80 4 180° fournit un mélange d'anhydride
di¢thylacétique et de diéthyledténe : ce dernier se condense dans
un récipient refroidi par un mélange de neige carbonique et
d'éther, on le purifie par une nouvelle distillation,

Le diéthyleéténe prend encore naissance 4 partir de 'anhy-
dride mixte diéthylmalonique et diphénylacétique (voir p. 66) ;
le rendement obtenu atteint 63 0/0 quand on effectue la décom-
position sous pression réduite 4 200-220¢, i

Le di¢thyleétene est un liquide jaune plus foncé que le dimé-
thyleéténe, bouillant & 91-92¢ sous 749 mm. ; on peut le congeler
au moyen de I'air liquide en une masse cristalline jaune pale.

(1) H. Sravoiscer et E. Orr, B, el G, L8, po 2208 1908, — H. Stau-
pisGER, E. AxtaAes et H. Scussiogr, D. el G, G, 46, p. 3550; 1913, —
H. Stavoixoenr et J. Magn, Lied. Ann., 1. 404, p. 202; 1013,
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Les réactions auxquelles il donne lien sont moins vives que
pour le diméthyleéténe ; il est aussi moins facilement polyméri-
sable. /

L'aniline le transforme en anilide di¢thylacétique.

Mis en solution éthérée et sonmis, 4 la température de — 207,
& un courant d'air, il fournit un perowyde (C2HRC— CO 402
blane, extrémement instable qui explose par simple contact, et
un monoxyde (C2H%)2C=C0- 0, amorphe, fusible a 158-160¢,
Le peroxyde, abandonn¢ & lui-méme, en présence, d'éther, se
décompose lentement avec production d'anhydride carbonique et
de diéthyleétone; il met en liberté l'iodede l'iodure de potassium
et donne avee I'acide titanisulfurique la réaction des peroxydes,

Polymérisation. — Elle n'est totale qu'aprés 6 jours de chaud-
fage & 100 et aprés plusieurs semaines 4 la température ordi-
naire, On isole ensunite, par distillation dans le vide du produit
de polymdrisation, la tétraéthyleyelobutane-dione :

(C2H32C—CO

|

I
CO—C(C2HY)?

bouillant 4 95-97° sous 156 mm. et fusible 4 25-24-,

Elle est hydrolysée par chauffage avee la soude agqueuse 4 1500
avee production d’anhydride carbonique et de di¢thyledtone.

La dépolymdrisation de cette dicétone n'a pas encore (té
observie.

Réactions d'addition aux doubles laisons. — Le diéthyledténe,
chauffé & 100 avee la dibenzylidéne-acétone se polymdérise en -
partie et fournit en outre un produit d’addition molécule & mo-
lteule. :

La quinone, sans action 4 froid, ne econduit pas 4 chaud 4 un
carbure quinoidique.

Le benzylidéne-aniline conduit & un f-lactame :

(GIH)2C—CO
I
(:ﬂH-ﬁ-uqucnu 15

fusible 4 72-73° que la potasse alcoolique transforme en anilino-
acide correspondant.

La quinoléine fournit avec le céténe la diéthyleéténequi-
noléine CUII¥0N fusible 4 76-77°; comme la base diméthyl-
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céténique, celle-ci est hydrolysée en donnant un acide quand on
la chauffe avec I'acide chlorhydrique dilud.

MeérayLrHiNyLoETENE (1) l'iii}:}(J:L}D.

L'étude de ce céténe a étd entreprise par Staudinger et Ruzicka
en vue de comparer ses propriétés 4 celles du diméthyleéténe et
idlu diphényleéténe entre lesquels il occupe, en vertu de sa cons-
titution, une position moyenne.

Préparation. — 11 résulte de la réduction par le zine du chlo-
rure de méthylphénylaedétyle a-chlord CEH3CH*)CCI-COCL Ce
chlorure réagit plus paressensement que le chlorure de diphényl-
a-chloracétyle; la réaction n'est terminde qu’aprés un chauffage
i reflux prolongé pendant une heure & une heure et demie. On
met & réagir 2053 du ¢hlorure, en solution dans 100 ce. d'éther,
sur ¥ gr. de laine de zine. On préeipite ensuite le chlorure de zine
par addition de 350 ce. d'éther de pétrole léger, puis on filtre et
on évapore ; au résidu d'évaporation on ajoute & nouvean 100 ec.
d’éther de pétrole. La solutior. obtenue finalement laisse, aprés
dévaporation du dissolvant, une huile qu'on purifie par distillation
sous pression réduite. Le rendgzment est de H0 4 90 0/0.

Propriétés physiques. — Leméthylphényleéténe est un liquide
orangé, plus clair que le diphényleéténe, mais plus foneé que le
diméthyledténe. Il bout 4 74® sous 12 millimétres, ¢'est-a-dire
plus bas que 1'acétophénone quibout & 90° sous la méme pression.

Propriétés chimiques. — L'eau et I'aniline le transforment en
acide et anilide méthylphénylacétiques.

Récemment préparé, il ne contient pas de polymére ; aban-
donné 4 lui-méme, en tube scellé, il est transformd aprés six
moig, en une masse & peu pros golide dont on compléte la trans-
formation par un chauffage 4 100°; un dépuisement 4 I'éther de
pétrole élimine le céténe non modifié ct laisse insoluble son
 polymére.

Le méthylphényleéténe se range, au point de vue de sa stabi-
lit¢ entre le diméthyleéténe facilement polymérisable et le diphe-
nyleétiéne relativement stable.

{1} H. Stavoincer ot L. Ruzicka, Lieb, Ann., . 380, p. 298§ 1011,
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Le |mlj.'.nu':re CUH102 ou diméthyl-2.4-diphényl-2.4-cyclobu-
tane-dione ;

-

forme des cristaux fusibles 4 161° 5-162°,5, solubles dans les dis-
solvants organiques usuels sauf I'éther et I'éther de péirole.

Il eat stable vis-a-vis de la chaleur jusqu’a la température de
250-260°; au-dessus de ce point il se dépolymérise partiellement
avec retour au méthylphényleétene. Chauffé aves I'aniline, il se
transforme en un autre polymere fusible & 267°.

Le méthylphényleéténe s'additionne 4 la quinone et & la ben-
zylidéne aniline: dans ce dernier cas il fournit deux produits
isomériques de formule CRHAWON fusibles 'un & 125-1262,
l'autre & 146-147°,

11 s'additionne également & la double liaison >C=N- des bases
cycliques ; la quinoléine conduit ainsi & une base céténique
C¥HB0N stable & l'air, non modifiée par I'alcool méthylique,
qui fond 4 175-175°,5 et fixe une molécule d'eau, quand on la
chauffe avec l'acide chlorhydrique dilué en donnant un acide
CaTH20N fusible & 94-06°, suivant un mécanisme analogue i
celui de Uhydratation des bases diméthyleéténiques

CH CH CH  CH
uv/\ /\\Ll{ Lﬁw N NG /ﬁ IL|.*’H
L H2O = I
1 HoL L Co JeH-G-com
\/ \‘ML(* i
0 CH N CH?
S :
CO-CLCH? . 0-CH-CH?
| I
(6HA (C8H5

Dieungnvrciring (1) (COH52C=CO,

Ce céténe, le premier connu de la série, fut isolé par Stau-
dinger en 1905.

() H. Sravpixaenr, D. eh. G, L 38, p. 1735; 1905, — H. STAUDINGER et
H. W: Krever, D). git. fi., 1. 39 P 908 5 1906 (note p. 970). — H. STAUDIN-
GER, D. ch. ., t. 40, p. 1145; 1007; Lieb. Ann., L 366, p. 51 1907, —
H. Srauminare, D, el G, to 81, po 1855, 1493 1908 t. 42, p. 4249 1909,
— H. Svaupinaer, H. W. Krever et P. Koper, Liel. Ann., 1. 374 p. 1;

Les céténes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 115 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=115

— 110 —

Modes de formation. — Le diphényledténe prend naissance

1 Par décomposition du benzilide. — L'acide benzilique,
chauffé vers 155-165°, sous pression réduite, pendant 12 heures
se transforme, par déshydratation, en un anhydride interne le
henzilide ; ce composé résulte, comme 'a montré Stollé (1) d'une
double déshydratation portant 4 la fois sur la [onetion aleoolique
ot sur la fonction acide de I'acide benzilique :

(CPH5)2C-CO

2((SH5)00H-COOH = 2H20 - 0/ \E‘j
B

{G“Hi)ﬂu-cﬁ/

Ce benzilide est stable jusqu'a la température de 250° et peut
atre distillé rapidement sans subir d'altération ; mais par distil-
lation lente dans un courant d'hydrogtne quientraine les produits
formés, il se décompose avec mise en liberté d’anhydride carbo-
nique; on obtient un distillat rouge brun formé de benzilide, de
benzophénone et de diphényleéténe. )

Pour Staudinger cette décomposition s'explique par la forma-
tion intermédiaire d'une cétone 4 chaine fermée tétratomique,
susceptible de se dissocier en benzophénone et en diphényleé-
téne :

(COHSC— CO—0 (CPH520—00
| ) =004 Pehilisg
0-C(CHH-CO O—C(CSH3)?
(CSHS2G—CO ‘
----I--—--l ------ — (CEH2C =00 - (COH)2C0
O—C(CFH5)?

2* Par décomposition du chlorure de diphénylacéiyle por la
chaleur., — La décomposition par la chaleur des ehlorures d'a-
cides gras élevés a fourni 4 Bystrzicki et Landtwig des composés
qui doivent vraisemblablement étre regardés comme les produits

10, — H. Stavoisoen et S, JeLaoin, 0. oh. (i, t. 44, po 3635 1911, —
H. SravoiNcer, D), eh, (7., 1. 44, p. 521, 543, 1619 ; 1911, — H. STAUDINGER
et Bt. BErEza, Lish. Ann., 1. 380, p. 2435 1911 — H. Sravoivoenr et N. Kow,
Liel. Ann., t. 386, p. 38 1911, — H. Sravoiveer ¢t B, Exoug, 5. ch. G.,
i. 46, p. LT 19135 Lieb. Ann., 1. 401, p. 263 ; 1913, — H. SrauDINGER,
E. Axtues et H. Scaxriper, D, o, ., 1. 48, p, 3539 1913,

(1} SronLe, D.oek, G, 1. 43, p. 2471 1911,
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de polymérisation de monoalcoylcéténes (p. i) ; Staudinger
rapporte ce résultat 4 la nature méme des céiénes formds transi-
toirement qui, comme les autres deérivés monosubstitués du
céténe sont facilement polymeérisés. En fait, le diphényledténe
qui, lui, est un céténe stable, peut étre obtenu en décomposant
par la chaleur le chlorure d'acide correspondant.

Le c¢hlorure de diphénylacétyle distille inaltéré dans le vide,
mais non pas sous la pression ordinaire; il se dissocie alors sui-
vant I'équation :

(CSH3CH-COCL = HCL 4 (COH5 )20 - CO

de fagon limitée, ear il y a recombinaison dans les parties [roides;
en méme temps, il subit une décomposition d'un autre genre en
oxyie de carbone et diphénylchlorométhane susceptible, lui-méme
de perdre de l'acide chlorhydrique en se transformant en tétra-
phényléthyléne. La formation de diphényleéténe peot étre mise
en évidence en réalisant la distillation dans un courant d'anhy-
dride carbonique.

J° Par décomposition du ehlorure de diphénylacétyle au moyen
des amines fertintres. — Les chlorures d'acides, sous 'action des
amines tertiaires, se translorment en général, par perte d'hydra-
cide, en produits de polymérisation des céténes (p. 40); le di-
phényleétine, dtant stable vis-i-vis de ces bases, Staudinger a
pn I'obtenir, dans ces conditions, & partir du chlorure de diphé-
nylacétyle.

Le céténe libre peut étre obtenu au moyen d’une amine ter-
tiaire acyclique telle que la tripropylamine qui ne fournit pas
avee lui de produit d'addition. La réaction est & peu pris com-
plite & froid en solution éthérée.

La quinoléine on la quinaldine doivent étre employées en excis,
mais le céténe formé s'y combine pour donner une hase cété-
nique. Ce procédé présente cependant un assez grand intérét
pratique car la base céténique obtenue, donnant les réactions du
eéténe libre, peut le-remplacer dans beaucoup de cas. 1l suffit,
en opérant dans une atmosphére d'anhydride carbonique,
d’ajouter, 4 une solution benzénique chaude du chlorure, un exces
de quinoléine ; I'élimination d’acide chlorhydrique s'elfectue rapi-
dement avee dépit de chlorhydrate de quinoléine qu'on sépare
par filtration. Le filtrat est additionné d'un excés d'éther de
pétrole qui précipite la eéténe-quinoléine.
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Modes de préparation. 1° Par réduction du chlorure diphényl-
acélique w-chloré. Le chlorure est mis & réagir sur le zinc en
solution éthérée ; la réaction une fois amorcée, par faible chauf-
fage, se continue d'elle-méme trés rapidement. On élimine le
le chlorure de zine formé en le précipitant par 1'éther de
pétrole.

2 Par décomposition de 'azibenzile (1). Le benzile en réagis-

CoHB-C=N-NH?*
I

CSHB-CO

(2) ; celle-ci, sous l'influence oxydante de I'oxyde de mer-

cure se transforme en une combinaison diazoique, 1'aziben-

sant sur 'hydrazine donne une monohydrazone

N
zile COHS-(= 1'!]{ . Curtius et Lang (3) avaient déji observé que ce

COH3- l!}f}
composé, abandonné dans un endroit sec, se transforme sponta-
nément par perte d'azote en une substance regardée par eux
comme étant le dibenzoylstilbéne.

(. Schroeter a reconnu que cette décomposition s'effectue
réguli¢rement vers 50-60° en donnant de 'azote et du diphényl-
eéténe; il Venvisage comme s'effectuant par l'intermédiaire d'un
produit instable le phénylbenzoyl méthyléne, premier résultat de
la mise en liberté d'azote :

N »
G- c< I COHs-( oM
NN = Nz | = >n::=un
(SH5-CO CFH5-GO CHS

ce mécanisme est comparable 4 la transformation des azides en
éthers isocyaniques :

N
C“H-’*-l‘.{'}—?&‘<,l,' == NILCSH3-CO-N< —» CHH-N=C=0D
N

Pratiquement, on chauffe 15 gr. d'azibenzile dissous dans
60 cc. de benzéne, dans un courant d'anhydride carbonique : le
dégagement d’azote s’établit et s¢ poursuit de lui-méme. On ter-

(1) G. Scun@ren, D. o, (7., . 43, p. 2336 ; 1909,

(2 Currivs, D. eh. G, 1 33, po 21615 1889, Journ. f. praft, ch, (2), 1. &,
p- 182; 1891. ‘

{4) Cumrius et Laxe, Journ. prakt. eh. (2, 1. 44, p. 54685 1801,
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mine par un chaulfage au bain-marie et on purilie le céténe par
rectification. Le rendement est de 10 gr. de céténe (Schrocter).

Staudinger a légérement modilié 'ce procédé et réalise la
décomposition de l'azibenzile & 100, Il reste, aprés la distillation
du eéténe, un produit d'addition molécule A molécule de ce
dernier avec 'azibenzile (1).

Purification. — Elle consiste a rectifier le céténe sous pres-
sion réduite. 8'il a été préparé an moyen du zine, il fandra éviter
avec soin toute trace de sel zincique.

Propriétés physiques. — Le diphénylcéténe est un liquide
ayant la couleur d'une solution concenirée de bichromate de
potassium; quand on le refroidit brusquement, il se transforme
souvent, avant de cristalliser, en une masse vitreuse ; il donne
de petits cristanx jaunes par refroidissement de sa solution
dans I'éther de pétrole.

Chauffé sous la pression ordinaire, il ne distille qu'en partie
vers 205-27(0¢ et le reste fe décompose ou se polymérise ; il dis-
tille inaltéré sous pression réduite & 146° sous 12 mm. et & 151°
sous 17 mm.

P'ropriétés chimiques. — La chaleur le décompose vers 650-
700° en oxyde de carbone et en fluoréne.

Il est trés oxydable ; 'air ou les oxydants le transforment en
benzophénone et anhydride carbonigue.

L'eau, l'alcool; lesamines le transforment en dérivés diphényl-
acétiques ; il donnv, avec 'acide azothydrique I'azide dtphényt
méthylearbamique (CSTIS)2CH-CO- NH-CO-N3,

) Le diphényleéténe se combine aux acides maloniques & froid
en présence d'éther et dans une atmosphére d'anhydride carbo-
nique pour former les anhydrides mixtes :

R2C = [CO-0-CO-CH(CBH5)2)?

Quand la réaction est terminée, il 8'est formé un deépdt eristal-
lin que l'on débarrasse, par un lavage & 1'éther de pétrole, du
céténe qu'il a pu retenir, Ces composés sont cristallisés; on a
ainsi preparé :

L'anhydride mizte diméthylmalonique fusible 4 91°;

(1) Voir aussi E. OnivEre-Masoara o K CALLERARO, Grss. chim. ital.,
L. 43 (1), p. 588,
¥
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L’anhydride mixte diéthylmalonique fusible a Y4°;
L'anhydride mixzte bensylidéne-malonique fusible & 1033
L'anhydride mixzte isopropylidéne-malonigue fusible & 101%;
L anhydride mixte dichloromalonique fusible & 747 ;
L'anhydride mixte éthylehloromalonique fusible i 95-96°,

Polymérisation. — Uonservé & l'abri de Uair, le diphénylcé-
téne est stable ; la triéthylamine, la pyridine ot la quinoléine ne
le polymérisent pas 4 froid; le chlorure de zinc ou l'acétate de
potassium, & 100°, le vésinilient.

Pour le polymériser, il faut le chauffer & 170° pendant 80 heures
en présence de quinoléine; on obtient ainsi deux diméres
fusibles, 'un & 176°, l'autre & 244-2000, ce dernier constitue la
tétraphényleyelobutane-dione

(LOHAH— G0
GO=C{CuH)2

Distillée dans un courant d'anhydride earbonique, celle-ci se
dépolymérise; chauffée avec la potasse alcoolique, elle se trans-
forme en acide diphénylacétique.

Ces deux polyméres prennent ¢galement naissance quand on
chauffe le diphénylcétine avec la paraformaldéhyde; quand on
le chauffe avec l'acétophénone, on obtient un autre polymére
fusible & 1889,

Réactions d'addition awe doubles linisons. — Erant facile i
préparer et a purifier, le diphényleéténe est, parmi les dérivés
bisubstitués du céténe, celui qui a fait 'objet de I'étude la plus
approfondie an point de vue de ses propriéiés d'addition.

Les aldéhydes et les cétones réagissent a4 température plus
ou moins élevée ; il y a formation de carbures éthyléniques et
d'anhydride carbonique que l'on doit, comme nous I'avons vu,
regarder comme les produits de destruetion de la combinaison
d’addition primaire qui est une 3-lactone. La formation de cette
derniére n'a toutefois jamais pu étre mise directement en.
dvidence, : :

La production de la g-lactone est accompagnée de celle d'une
&lactone stable quand on chauffe a4 130-140° la diphénylcéténe-
quinoléine avec la benzylidéne-acétophénone.
CtHS—CH-CH=C-CYHY

I fond i

Cette #-laclone de formule : |
(COHB)20— (0 -0
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189-190°, On a préparé de méme son dérivé p-méthoxylé fusible
a 170-1801 ef son dérivé p-diméthylaminé fusible a4 199200 4
partir des méthoxybenzylidéne-aciéiophénone et diméthylamino-
benzylidéne-acétophénone.

Les quinones, au contraire, fuurnissent avec le diphényl-
céténe des -monolactones résultant d’une addition molécule a
molécule ; elles sont relativement stables; le type de ces combi-

naisons est la f-lactone du diphénylearbozylméthylquinol déri-
vée de la quinone ordinaire :

CH=CH O (0 H5)2
LO< >0{ >Co
CH=CH 0

On a préparé les f-lactones suivantes :

Quimmes, -laclonos,
Quinone ordinaire...... C2HBOY fusible 4 1490
Toluquinone.. .. ....... CHH03 fusible i 1230
Xyloguinohe..........., OBHBOI fusible & 123-124¢
Chloroquinone ... ...... CHOHBOXCL fusible & 120-1300
m-dishloroquinone. . .. .. CCGAUH203C)2 fusible 4 1430
P e N T e — fusible 4 180-1920
m-dibromoquinone. ,.... CHMHI2020: fusible 4 1410
Trichlovogquinene ... ... IHMO3CER fusible 4 2300

a-Naphtoquinone........ CHI503 fusible 4 1270

Lorsqu'on fait réagir deux molécules de diphényleétine sur
une moléeule de quinone, la dilactone qui prend naissance ne
peut pas étre isolée i cause de sa grande instabilité.

Le diphénylcétine s'additionne & la henzylidéne-aniline pour
donner le B-lactame de Vacide f-aniling-a.a.g-triphénylpropio-
nigue Tusible 4 159-160°; la cinnamylidéne-aniline conduit de
méme & un luetame CHHMON fusible & 171-1720 et 'anile de In
benzophénone & un lactame CBHBNO lasible 4 190,

La seule base diphénylcéténiqueisolable est la diphénylcéténe-
quinoléine CYH™N,2C1HH100 fusible 4 121-122° soluble dans le
benzéne et le chloroforme, peu soluble dans I'éther, insoluble
dans I'éther de pétrole. Elle distille 4 145° sous 15 mm, et se
dissocie 4 200°. Elle ne s'oxyde pas 4 l'air;®mais elle se trans-
forme, & I'air humide, en diphénylacétate de quinoléine. En solu-
tion benzénique elle se transforme, au contact de 'eau, en anhy-
dride diphénylacétique. :
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: (EH4
Dipninviksg=citiNe (1) o >{ =00
YOO HS

Préparation, — Le diphényléne-céténe résulte de la réduction
par le zine du chlorure de diphényléne-chloracétyle :

Cos (o
>u41 00! - Zn=2a 01 |- | >L..u3
Lo

Le chlorare [ui-méme est préparé en traitant l'acide diphény-
lene-glycolique par le pentachlorure de phosphore en milien
chlorolormique ; on procéde pour la transformation en céténe
comme dans le cas du diphényledténe,

La solution dans I'éther de pétrole obtenue finalement donne
par concentration des cristaux pointus qu'on lave a I'éther de
pétrale, ot qu'on siéche sous pression réduite.

Propriétés physiques. — Il forme des prismes. jaune d'or
fngibles & 90-490°5 en un liquide rouge greua.t plus foneé qun le
diphényleéténe.

Il se décompose méme sous pression réduvite dis 1500 et ne
peut étre distillé ; il est soluble dans I'éther et le benzéne, moins
soluble dans le pétrole léger. Il se dissout dans l'acide sulfu-
rique en bleu indigo comme 'acide diphényléne-glycolique.

Propriétés chimiques. — L'ean, I'alcool, les amines le trans—
forment en dérivés diphényléne-acétiques. Mis en solution
benzénique, puis traité par I'eau, il fournit toujours I'acide et non
l'anhydride comme le fait le diphénylcéténe; cependant l'anhy-
dride peut étre obtenu quand on le traite par la quantité d'eaun
calculée. ;

Au contact de 'air, il s'oxyde.et se transforme en fluorénone
et en une combinuison peu soluble, fusible & 269-270°, (ue Stau-
dinger regarde comme U'acide dibiphényléne-téironique :

oy
=C—00
WHY || Co
UDL.n~<|
Cors

*
Les produ ts d'addition du diphényléne-céténe aux quinones et

(L . Sraveiscesn, £, el G, 139, p. 3062 TG,
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aux imines ont €t¢ peu étudiés. Ceux qu'il fournit avec la pyri-
dine, la quinoléine, la quinaldine sont assez instables.

La diphénylénecéténe-quinoléine C3TH®0N est une poudre
cristalline se décomposant & 1564-155°; elle est trés avide d'eau
et se comporte vis-i-vis de l'aniline et des imines comme le
céténe libre ; elle est stable vis-a-vis de l'oxygéne. Chauffée 4
120-130° avec l¢ diphényléne-acétate de quinoléine, elle engendre
un carbure de couleur rouge clair, fusible & trés haute tempé-
rature, le bis-diphényléne alléne :

(CFHAY2C= G =C(COHY)?

THs l
ETHYLCHLOROCETENE (1) ¢ !I;-]}l}{ =

Ce céténe a été obtenu tout récemment par Staudinger en
décomposant par la chaleur 'anhydride mixte obtenu en com-
binant I'acide éthylehloromalonique au diphénylcéténe,

L'anhydride est introduit dans un ballon & distiller chauffé au
bain d’huile et mis en relation avec un premier récipient refroidi
4 0°, puis, par un tube garni de coton de verre, avec un deuxiéme
récipient que I'on refroidit soit 4 — 80, soit 4 — 180°,

A — 80 se condense un liquide jaune huileux peu stable, car,
méme A celte basse température, il se transforme en une masse
solide incolore ; le résidu de la distillation est formé d'anhy-
dride diphénylacétique.

8i I'on effectue la condensation des produits volatils 4 — 180°
on obtient un mélange solide d'anhydride carbonique et du
céténe chloré; en laissant le tout se réchauffer lentement, on
détermine le départ de 'anhydride, mais, dans ce cas encore, le
céténe restant comme résidu se polymeérise,

L'éthylchlorocéténe recueilli dans I'éther fournit une solution
jaune qui est stable pendant quelque temps vers — 80°; le céténe
dissous se polymérise peu & peu, la solution devenant incolore.

Cette solution, traitée par une solution éthérée d'aniline donne
naissance 4 I'anilide chlorobutyrique.

Le produit de polymérisation de 1'éthylchlorocéténe constitue
une masse transparente fusible i 84-8f°, d’odeur’ particuliére,
soluble dans le sullure de carbone, insoluble dans l'alcool, I'éther,
A température assez élevée, il se décompose avec dégagement

(1) H. Sraumxcen, E. Axrues ol H. Scuxeiner, D. eh. Gr, L 48, p. 3539
1913,
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d'ncide chlorhydrijque et formation d’'un produit huileux qui est
peut-étre du chlorure d'a-chlorobutyryle. Au point de vue de la

nature de son polymére, I'éthylehlorocéténe s'éloigne des autres
céténes. :

Mérhvrerosoctting (1).

Ue céténe est encoré moins stable que le eéténe chloré précé-
dent. Il se forme, d'aprés Ott, quand on déeompose 'éther méthy-
lique de I'acide a~bromo-B-oxyisopropylmalolactoniqué en faisant

passer sa vapeur sur une spirale de platine faiblement incan-
descente :

COOGH?
|
Br-U—00 = GH*-C0-0H3 - GH2-Chr=C0 - 002
(CH2G ;

Ce mode de formation rappelle I'un de ceux que nous avons
déja mentionnés pour le dimdéthyleéténe. ;

L'éther est chauffé dans le vide absolu vers 95¢, ses vapeurs
se décomposent au contact de la spirale en perdant de I'anhydride
carbonique, 'acétone et le cétine se condensent dans des réei-
pients refroidis. Le céténe n'a pu en étre extrait que sous forme
d’un produit de polymérisation résineux.

Lie méthylbromocéténe ne semble pas réagir sur l'aniline.

irnen frrynoiTiNg-oarioNiQue (2).

C2H5-C(COCAN%) =GO

(est actuellement le seitl céténe i fonction dther-sel qui soit
connu; il a été préparé en 1909 par Staudinger et Bereza.

Préparation. — 1° Par véduction du chlorure éther éthylbros
momaloniue. — Cette réduction s'effectus suivant I'équation ;

2CIH5-CHy(COCIHY) -COCL 4 2%n = ZnCI? - Zolird
4 2O2HA-C(COXCTHY) = GO :
Pour la réaliser, on met en contact 26 gr. du chlorure éther
(1)'E. Orr, Lieh, Ann.,, 1, 401, p. 139; 1913,

2) H. BravniNaen et 5, Berrza, D el (7, 1 43, p. 4008; 1909, —
., H. Sravpisaen, D. ch, ., v, 44, p. 5215 1911,
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bromé en solution dans 200 ce. d'éther sec avec un exeés de
zing, puis on chaulfe pendant quelque temps. On laisse ensuite
l"Efiﬂjdlr on ajoute 600 cc. d'éther de pétrole léger pour pré-
cipiter le chlorure de zine et on filtre. La solution ainsi préparée
contient une quantité de céténe qui représente un rendement de
34 0/0 dn rendement théorique, mais il est impossible de I'ex-
traire en totalité car il se produit une abondante polymérisation
au cours des manipulations effectuées en vue de la purilication.

20 Par dépolymérisation du diéthyldicétocyclobutane«dicarbo
nate d'éthyle. — Lorsqu'apris avoir effectué la réduction du |
chlorure-éther bromé au moyen du zine, on maintient le pro-
duit de la réaction sur le bain‘marie pendant 4 heures, le céténe
se polymérise sous linfluence condensante du bromure de
zinc et I'on obtient I'éther di¢thyldicétocy clobutanedicarbonigue
avec un rendement de 80 0/0

C2HE-(-COEHS
™
2 CIHA-C(COGIHY) =C0 = f_‘.({ Co
e
C2H5-G-COAC2HS

Om isole ce polymére par les procédés ordinaires, mais il doit
étre purifié par distillation dans le vide absolu; quand on essaie
de le distiller en le chauffant 4 180-200° sous une pression de 15
4 20 mm. il se dépolymérise en donnant I'éther cétonique; il est
nécessaire de condenser celui-ei 4 la température de — Bik,

Propriétés physiques. — L'éther éthylcéténe-carbonique est un
liquide & odeur piguante, fumant & l'air; il bout & 48° sous
15 mm. et se solidifie & — 58°

 Polymérisation. — A I'état pur, cet éther est 1rés peu stable et
doit étre, pour rester inaltéré, maintenu vers — BU" il est plus
atable sous forme de solution dilude.
I'éther dicétonique qui résulte de la polymérisation bout &
{13-116° dans le vide absolu.
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DEUXIEME PARTIE

DICETENES

Le seul composé actuellement connu qui posséde deux fois la
fonction céténique est le sous-oxyde de carbone de Diels et
Woll, 0302 ou CO=C=C0. Il présente avec 'acide malonique les
mémes relations que le céténe proprement dit avec 'acide acé-
tique. On peut méme prévoir 'existence d'un monocéténe
COIH-CH=CO intermédiaire entre I'acide et le sous-oxyde; ce
monocéténe n'est pas connu, on ne peut mentionner que I'éther-
sel de son dérive éthylé déja décrit sous le nom d'éther éthyleé-
téne-carbonique.

Tous les essais tentés jusqu'ici en vue de préparer d'autres
dieéténes ont échoué, Le composé le plus simple susceptible de
présenter deux fois dans sa constitution le groupement fone-
tionnel eéténique serait 'oxyde de carbone sous sa forme bimo-
léculaire CO=CO0 (1). '

Staudinger (2] a effectué une série de recherches en vue de la
préparation de cette combinaison. Il s'est adressé au chlorure
et au bromure d'oxalyle dans l'espoir que leur réduction par un
métal y conduirait :

COCI-COCGH -+ M = MCP |- CO=00

(1) 11 faut remarquer iei que si lo compost CO=CO pouvait étre obteny,
il ne se comporterait veaisemblablement pas comme anhydride oxalique, ear,
on fixant les dléments de Feau, il donnerait comme premier produit d'addition,
Pacide glyoxylique CHO-COMOH.

(2} H. Sravpiveenr, K. CLan et Czako, . eh. G., t. #4, 1B ].E':-ﬁ; 14911, —
H. Stavpineer et E, Axrnes, [ el G, 1 46, p. 1426 1913,
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Le chlorure réagit peu sur les métaux ; en présence d'éther le
zinc est sans action; en présence d'éther acétique, la réduction se
produit, mais'on n'i-ole que de 'oxyde de carbone. La réduction
du bromure d'oxalyle tentée 4 l'aide du zine ou du mercure a
conduit au méme résultat.

Le chlorure reste sans action sur le sodium, l'argent, le
magnésium, le mereure 4 froid; 4 200° au contact de 'argent, il
se décompose mais il ne forme que de l'oxyde de earbone. Le
bromure est transformé par le potassium en une combinaison
qui semble étre le dérivé potassique du dioxyacétyléne
COK=COK.

Si l'oxyde de carbone bimoléculaire preﬁd naissance, il doit
done se dissocier dés la température ordinaire.

Staudinger (1) & également essayé sans succes de préparer le
dicéténe répondant a4 la formule de constitution suivante :
CO=C(COHS)-C(CSH*)=CO, en réduisant le chlorure diphényl-
fumarique par le zinc. Il n'a pas réussi davantage & réduire
le dichlorure de l'acide téréphtalique (2) COCL-CeH'-COCL
qui aurait conduit 4 un céténe correspondant 4 la quinone,
ni le dichlorure de l'acide dichlorodiphénylméthane-dicarboni-
que :

COCI-CEHI-CCR-CERI-C001,

Bous-oxybE pE cArpoNg (3) 0=C=C0,

Le sous-oxyde de carbone a été découvert en 1906 par Diels et
Wolf; ces savants, en soumettant les éthers carbamiques A 1'ac-
tion de I'anhydride phosphorique (4) avaient observé leur trans-

(1) H. Sraveisceen, Lieb, Ann, . 356, p. bi; 1007,

(2 H. Staumxcer ot K. Crar, D. ch, G., 1. 44, p. 1623; 1911,

(3 O. Dievs et B. Worr. D, gh. G., t. 39, p.” 680 1008, — A. MicHagL,
D. eh. G, t. 39, p. 1915; 1906, — O. Digns et G. Mevennev, D ek, G.,
A 40, p. 3565 1907, — 0. Diens et P. Buusmnens, 0. eh. G, . 81, p. 825
1908. — H. Sravoincer et H. W. KLevenr, ibid., p. 900. — A. MicHARL,
ibid, p. 925, — O. Digrs et P. Brusmprra, ibed., p. 1233 — 0. Digvs ol
0. Lavin, ibid.; p. 3426, — H. Stavoiscen et St Bereza, ibid., p. 4461, —
H. 0. Joxes et Ch. St. Romxson, Chem. Soc.,, t. 104, p. 985; 1913, —
H. StAvpincen et R. ExpLe, D. oh. G, b 4G, p. 1497 ; 1913, — E. Ovr, Lieb,
Ann., t. 8M, p. 159; 1913 4

{4 O. Duers et B, Wour, D. eh. 7, 1 38, p. 686; 1906

Les céténes. These présentée au concours d'agrégation (Section de chimie ... - page 128 sur 148


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1914x06&p=128

— 128 —

[ormalion en éthers isocyaniques: ainsi, le phénylcarbamate
d’éthyle donne naissance 4 l'isocyanate de phényle : :

(SH5-NH-COOCH? = GH3-N=G=0+4C2H5.0H

en méme temps que I'aleool formé se déshydrate en t':thyléne_.

Sous l'action du méme réactif, I'éther nitrilo-tricarbonique
subit une décomposition analogue, mais avec destruction d'une
fonction acide :

N(COWIHS = 802HA 4 C0? - COAQFH-N=C=0

En appliquant cette réuction & I'éther malonique dont la cons-
titution est voisine, Diels et Wolfl constatérent qu'il est décom-
posé par l'anhydride phosphorique en dthyléne et en un gaz
d'odeur piguante, qui présente les propriétés d'un anhydride

malonique.
On pouvait prévoir soit la formation de I'anhydride malonique
réel : ;
CODCIHY \ CO
GH’< = 3C2HY 4 H20 - {‘.H’< =0
COOCIHA | O

soit celle d’'une combinaison exempte d’hydrogéne, formée sui-
vant le méme mécanisme que les éthers isocyaniques.

CH?

Il

COOC2HS e pat
<coumu-¥ o ¥ N0

Mais la premiére hypothése était inconciliable avec les résul-
tats de la mesure de densité de vapeur, de 'analyse et surtout de
la combustion eudiométrique qui s'effectue exactement suivant
I'équation :

302 4 202 = 8C0?

c'est-d-dire sans vdriation e volume: le produit était done
exempt d'hydrogéne. De plus, ses propriétés, son odeur forte,
son instabilité, son point d'ébullition peu élevé, ne s'accordaient
pasavec celles qu'on devait attendre d'un anhydride malonique.

Diels et Woll dénommérent leur produit d'aprés sa composition
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comparée & celle de 'oxyde de carbone et le rapprochérent du

nickel-carbonyle :
o
oo

de (. Langer et I". Quincke ; dans les deux cas, I'union du reste
(0 & un atome relativement indifférent, U ou Ni, donne lieu 4 la
production de combinaisons peu stables vis-a-vis de la chaleur et
doudes d'une grande réactivité.

(ette constitution rapprochait en méme temps le sous-oxyde
de carbone des céténes que Staudinger venait de découvrir. :

Modes de formation. — L2 sous-oxyde de carbone se lorme:
1° a partir des éthers maloniques. En dehors de I'éther dic-
thylique, les éthers diméthylique, diphénylique et dibenzy-
lique de I'acide malonique sont capables, comme l'ont constaté
Diels et Meyerheim, de se décomposer sous l'influence de I'anhy-
dride phosphorique avee production de sous-oxyde de carbone.

Il en est de méme pour l'éther oxalacitique qui subit tout
d’abord la décomposition connue en oxyde de carbone et en
éther malonique :

COCIHE-CO0-CH2-COCIHA=CO0-+ COCIHA-CHE-CO202HA
et pour I'éther méthane-tricarbonique :
CH{CO(?H™? = C0? 4 3C2H 4-2H0 - C0=0=C0.

Cette derniére transformation rappelle dans une ceriaine mesure
celle que subit I'éther nitrilo-tricarbonique.

Signalons encore une observation de Jones et Rcrhmsnn qui
ont constaté que la chaleur décompose les dithiomalonates
d'éthyle et d'amyle CH*CO,8R)? en donnant le sous-oxyde de
carbone, mais sous forme polymérisée.

20 & partir du chlorure de malonyle. Nous avons vu (p. 64) que
les anhydrides dialcoylmalonicques sont décomposés par la cha-
leur en anhydride carbonique et dialcoyleéténes. On pouvait
done prévoir que lanhydride malonique lui-méme, s'il était
susceptible d’exister, conduirait au céténe proprement dit

/EO
{]llﬂ\ =0 = C0O? 4 CH*=CO
(i) ;
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Mais, en réalité, tous les essais tentés en vue de sa prépara-
tion n'ont jamais abouti qu'au sous-oxyde de carbone. Staudinger
fit réagir, dans ce but, le chlorure de malonyle sur les oxydes
d’argent, de zinc, de plomb ou sur le malonate d'argent; méme,
lorsqu’on traite le chlorure de malonyle par I'oxalate d’argent
oule malonate d'argent par un chlorure d'acide monebasique, ce

 n'est pas un anhydride mixte de lacide malomqua que l'on
obtient, mais du sous-oxyde de carbone.

Il est possible que, dans ces différents cas, il y ait production
de l'anhydride malonique vrai qui se décompose aussitot formd,
en donnant naissance au sous-oxyde :

0
CHY =0 =HD4+ C0=0=00.
Co

4 a partir de la p-lactone de ocide B-oxyisopropylmalonique.

Nous devons rapprocher des modes de formation précédents
celui que Ott a signalé tout récemment : 'acétone se condense,
en présence d'anhydride acétique avec l'acide malonique libre
pour donner la lactone de l'acide -oxyisopropylmalonique (1).
Cette p-lactone, lorsquon la chauffe, se décompose de fagon
curactéristique en acélone et en sous-oxyde de carbone:

G2 : (HIE
>t: L HC—CODH ¢ HC—CODH C=C0
CHY | 5> CHY ||+ I ~> | +HW
4 0 L0y (818

(n a caractérisé le sous-oxyde produit en le transformant en
malonanilide ; & la vérité les rendements obtenus sont faibles car
une partie se polymérise et une autre donne par hydratation de
l'acide malonique.

Modes de préparation. — Le sous-oxyde de carbone peut étre
préparé : 10 par déshydraintion de l'acide malonique. — Diels et
Wolf faisaient primitivement réagir 'anhydride phosphorique
sarl'éther malonique vers 300° ; le sous-oxyde formé était, aprés
liqguéfaction, séparé de I'éthylene formé en méme temps par
distillation & basse température.

i) MeLorus, e, Soe.: b 83, p. 601; 1908
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Comme Diels et Meyerheim I'ont observé, par la suite, 'éther
malonique peut étre remplacé par acide que I'anhydride phos-
phorique déshydrate d'aprés I'équation :

COOH-CH¥*-CO0H = 2H0 4 CO=C=C0

Le rendement obtenu est de 10 4 12 0/0 de la théorie, c'est-i-dire
faible en réalitd, mais suffisant pour la pratique, 4 causc de la
simplicité du proeédé.

En méme temps qu'il se déshydrate, 'acide malonique subit
sa décomposition habituelle par la chaleur en anhydride carbo-
nique et acide acétique ; cette décomposition prédomine, L'anhy-
dride carbonique se dégage avec le céténe ; quant 4 l'acide acé-
tique, l'anhydride phosphorique le transforme en partie en
produits de condensation avancde.

L'opcration est conduite de la fagon suivante : on pulvérise
20 gr. d'acide malonique desséché avec soin, on le broie au mor-
tier avec 2 fois son poids de sable de mer calciné, puis on des-
stche de nouveaun. Ce mélange, immédiatement avant de proed-
der & la préparation, est introduit dans un flacon avec 200 gr.
d'anhydride phosphorique; on agite le tout, puis on lintro-
duit dans un ballon spacieux reli¢ & une éprouvetie 4 dessécher
remplie de chaux vive, puis 4 un récipient refroidi par l'air
liquide. '

On fait alors le vide dans 'sppareil jusqu'd une pression voi-
sine de ("",1 4 02 et on porte le ballon 4 la température de
150-150°. Assez rapidement, le mélange se colore en brun, le
sous-oxyde se dégage et vient se condenser dans le récipient
refroidi oil il se solidilie. Quand l'opération est terminde, on
retire le récipient de l'air liquide et, aprés l'avoir mis en rela-
tion avec un tube en U refroidi & — 40", on le laisse se réchaul-
fer lentement; si le sous-oxyde contient de I'anhydride carbo-
nique, celui-ci, plus volatil, se dégage d'abord et traverse le
récipient refroidi sans se liquéfier, aprés quoile sous-oxyde
distille et &'y condense. On peut ensuite le purifier par de nou-
veaux traitements semblables. La présence d'une proportion
assez forte d’anhydride carbonique rend la purification difficile ;
l'acide acétique a le grave inconvinient de faciliter la décompo-
sition spontande; le passage sur la chaux débarrasse le sous-
oxyde de la plus grande partie de ces impuretés. j

40 gr. d'acide malonique fournissent 3 gr. de sous-oxyde
pur. i
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20 Pap véduction du chlorure de dibromomalonyle. Staudin-
ger, aprés aveir priéparé le bromure de dibromomalonyle par
addition du brome au sous-oxyde de carbone, avaic constaté que
le zine réagit sur sa solution éthérée en régindérant le sous-oxyde.
Plus tard, il obtint le chlorure correspondant par l'action du
pentachlorure de phosphore sur l'acide dibromomalonique; ce
chlorure est facilement réduit par le zine en présence d'éther ou
d'éther acétique

COCI-CB-COCI + 9%n = ZnBr? 4 ZnCl2 4 CO=C=C0

La réaction est aisée et donne vn rendement de 80 (/0 en
solution éthérée et de 40 4 5 0/0 en solution dans I'éther acé-
tique.

Propriéiés physiques. — A la température ordinaire, le sous-
oxyde de earbone est un gaz incolore, dodeur insupportable
rappelant l'acroléine et les sénevols; il irvite fortement los yveus,
les organes respiratoires et provoque des suffocations.

Il est facilement liquéliable en un liquide incolore houillant A
-+ 7 sous 761 mm.; il se solidifie dans l'air liquide en grands
cristaux groupés en masses rayonndes; son point de fusion
déterminé au moyen d'un thermométre & pentane est de 107-
1080,

A Tétat liquide, il donne Dy=1.1137, D.je=1.1135,
D_ja=1.116 et son indice de réfraction est pour la raie D
n® = 1.45384 et pour les raies « et v de I'hydrogéne n} = 1,45
et ng = 1.47354.

Propriéiés chimigues. — Au point de vue des transformations
auxquelles il se préte, le sous-oxyde de carbone est un céténe ct
il se range plus prés du céténe p-oprement dit que des céténes
disubstituds,

L'eau le transforme en acide malonique, 'ammoniaque en |
diamide malonique et une solution éthérce d'aniline réagit déja
au-dessous de (0 en donnant naissance 4 la dianilide malonique,

A la température de air liquide, il fixe deux molécules d'acide
chlorhydrique avec formation du chlorure de malonyle ;

GO=C=00 -+ 2HGI = COCI-CH2-C0C)

Il ne s'oxyde pas spontanément; il brile 4 Iair, au contact
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d'un corps enflammé, avec une flamme fuligineuse bordée de
bleu foncé.

11 est capable, comme le diphényleéténe, de donner des combi-
naisons d'addition avec certains acides organiques. Méme 4 trés
basse température, 1'acide formique pur est décomposé par le
sous-oxyde de carbone pris non dilué :

C0=C=C0-[-2H-COH = COOH-CH2-COOH 4 2C0

Mais si I'on opére vers — 40° & — 50° en employant le sous-
oxyde sous forme de solution dans 'anhydride sulfureux qui le
dissout sans l'altérer, I'acide formique 8’y combine lentement en
donnant un produit d'addition, (302 - 2H.COOH, en feuillets
incolores qu'on peut faire recristalliser dans le méthylal, I'éther
de pétrole, 'acide formique, le chlorure d'acétyle; ce composdé
chauffé, fond vers 78° en se colorant et en Jégageant des gaz; si
I'on continue de chauffer, il se solidifie vers 1(0)-110°, puis, il subit
une nouvel'e fusion & 133-134° c'est-d-dire au point de fusion de
I'acide malomique lui-méme. Cette décemposition donne lieu & la
production d'oxyde de carbone, d'anhydride carbonique, de sous-
oxyde de carbone, d'acide formique et d'aeide malonique.

L'eau dédouble totalement ce produit d’addition en acides for-
mique et malonique. ;

Diels et Lalin envisagent, pour ce compose, les Lroais formules
de constitution suivantes :

OH

ol
¢0.0.COH G0-COH // comi
uH1< UH?< 3

CO.0.C0H £0-C0M \ OH
e

CO2H

ils admettent que la plus vraisemblable est la troisiéme ol se
retrouvent les deux doubles liaisons déja existantes dans le sous-
oxyde et qui serait mieux en accord avec le fait de la dissocia-
tion de cette combinaison par la chaleur en acide formique et
sous-oxyde., -

Sionremplace l'acide formique par 'acide acétique, on obtient
une combinaison huileuse peu stable, qui se décompose a la
température ordinaire sous un vide élevé en donnant de I'an-
hydride acétique et un produit lignide, qui se dissout dans 'eau
avec échauffement en se transformant en acide malonique. La
constitution de ¢e produit d’addition n'est pas encore établie,
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Le sous-oxyde de carbone ne contracte combinaison ni avec
la quinone, ni avee la benzylidéne-aniline, ni avee la quinoléine.

Polymérisation. — Le sous-oxyde n'est stable qu’a basse tem-
pérature, A (¢, il se transforme dans 'espace de quelques jours
en un produit rouge noir; il est cependant possible parfois de le
conserver inaltéré i cette température, ce qui semble indiquer
que sa polymérisation peut étre catalysée par une impareté.

A la température ordinaire, la transformation st assez rapide;
abandonné & lui-méme en tube scellé, il jaunit peu 4 peu en lais-
sant déposer des locons jaunatres dont la teinte va en se fongant;
linnlement, il est transformé en une substance solide qui, si on
la broie, donne une poudre noire et, 4 l'analyse, n'apparait pas
comme une combinaison définie. Abandonné & l'air, ce poly-
mére augmente d'abord de poids 4 la suite d'une fixation d'eau,
puis au bout de quelque temps, son poids diminue en méme
temps qu'il y a dégagement d'anhydride carbonique. Si on le
traite par une petite quantité d’ean, il s'échaulle, de 1'acide car-
bonique est mis en liberté et on obtient une solution de couleur
rouge-éosine.

La polymérisation, réalisée 4 37, est beaucoup plus rapide et
donne un produit trés dur, rouge noir, contenant 75,33 0/0 de
carbone, qui n'est plus soluble dans 'eau qu'en partie.

Lorsqu'on abandonne 4 elle-méme une quantité assez considé-
rable de sous-oxyde, la polymérisation s'effectue avec un déga-
gement de chaleur tel qu'il v a en méme temps décomposition
partielle avee mise en liberté d'oxyde de carbone et d’anhydride
carbonique; le polymére obtenu, de composition variable d'ail-
leurs, posséde alors une teneur en carbone plus forte que celle
du sons-oxyde.

La difficulté d’extraire de ces produits une combinaison bien
définie n'a pas encore permis d'obtenir d’indication sur leur
constitution. Toutefois, le mode d'action de l'eau tend & faire
admettre dans le produit polymérisé I'existence d'un groupement
analogue 4 celui qui existe déji dans le sous-oxyde :

4] 4 H20 -CO =30 ;
SC=C0 —>  SCH-COOH ->  >CH? 4 102
=Gl : -CO -CO

Le polymére formé a basse tempcérature semble, d'ailleurs, se
dédoubler sous l'influence de la chaleur. Chauffé par doses de 1
4 2 gr. dans le vide 4 une température voisine du rouge sombre,

0
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il régénére le sous-oxyde en proportion notable en méme temps
qu'une décomposition a lieu avee production d’anhydride carbo-
nique et d'oxyde de carbone; il reste un résidu solide trés pauvre
en oxXygine.

Il est possible que ces divers produits de polymérisation pré-
sentent quelque analogie avec les sous-oxydes de carbone pré-
parés par Brodie (1) et Berthelot (2) en soumettant l'oxyde de
carbone 4 l'effluve électrique.

(1) Brooig, Lieb. Ann., L. 169, p. 270, ; Proc. Hog. Soe, i 24, p. 245,
(% Bertuevor, Arn. Chim. et Phys. (5, 1. 10, p. 723 Bull. Soe. ehim, (1.,
. 26, p. 101

—
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TROISIEME PARTIE

THIOCETENES

(n n'a encore réussi A préparer jusqu’ici aucun thiocéténe
simple répondant a la constitution :

H1
>C-: s
Hy

Les combinaisons de ce type correspondraient aux éthers
igosulfoeyaniques ou aleoylthiocarbimides R-N-C-85, comme
les céténes oxygénés correspondent aux éthers isocyaniques
R-N=C=0.

Les ¢thers R-N=C=8 prennent naissance, comme I'ont montré
Michael et Palmer (1), par l'action du pentasulfure de phosphore
sur les éthers isocyuniques :

H-N=C=014-P%¥5 = [P0% - R-N-0C-5

On pouvait espérer transformer de méme les céténes oxygénds
en thiocéténes : mais l'essai d’application de cette réaction au
diphényleéténe n'a fourni & Staudinger (2) aucun résultat
posifif. |

On ne pout actuellement raltacher & la classe des thioeétines
que de rares représentants tels que la méthyldimercaptovinyleé-
tone et le sous-sulfure de carbone.

(1) Micuaes el PALMER, American chemicol Journal, 1. 6, p. 258,
[ Sravpinoek, Lieb. Ann., t. 356, p. 55; 1907,
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La premiére a été préparée par Kelber (1) en_faisant réagir le
sulfure de carbone, en présence de potasse, sur 'acétophénone;
la constitution qu'il lui attribue est la suivante :

sH
CfH3-CO-CH = U<
sH

et tend 4 la faire considérer comme un sullfhydrate de thiociéténe.
Cette constitution est basée sur le fait que I'éther éthylénique de
la edtone : ;

=-(H?2
COHP-C0-CH = u< |
S-UH?

fournit par réduction de I'éthylphényleétone et de I'éthyléne-
mercaptan,

Le sous-sulfure de carbone est regardé comme l'analogue du
sous-oxyde par Stock et Preetorius qui lui attribuent la constitu-
tion suivante : US=C=C8.

Il ne semble pas exister de combinaison US-US qui corres-
pondrait 4 CO-CO, Le monosulfure de carbone a déja fait I'ohjet
d'un grand nombre de travaux, mais on ignore tout de son
degre de polymérisation et de sa constitution.

Sous-SULFURE DE carBOoNE (2) C8=0U=Cs.

Le sous-sulfure de carbone a été découvert par von Lengyel
qui le désigna sous le nom de disulfure de éricarbonium; d’aprés
la formule C38? qui correspondait aux résultats de I'analyse et de
la dittermination de poids moléculaire. 11 le préparait par 'action
de I'arc électrique éclatant entre électrodes de charbon au sein
de la vapeur de sulfure de carbone et il lisolait de la solution
sulfocarbonique sous forme d'un liquide d’odeur piquante insup-
portable se polymérisant facilement et fournissant avec le brome
un bromure solide de formule C*S2Br%, Son étude a été reprise
plus récemment par A. Stock et P. Preetorius qui lui ont attri-
bué son nom actuel.

(1) Keruer, D. ch. ., t. 43, p. 1252, 1010, — KeLBER &L -‘:it-:'lw.mz, I,
efr. (5., t. &4, p. 1693; 1911, t. &6, p. 137; 1912,

(2} Von Lexayvin, D, eh, G 1 26, p 20605 1800, — A Svock el P Pros-
ToRIvUs, I eh. G, 46, p. 3568 1012,
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Modes de formation el de préparation. — Le sous-sullure de
carbone peut étre obtenu :

1° Par U'action de la chalewr sur le sulfure CS2. La chaleur
seule est capable de faire subir au bisulfure de carbone une dis-
sociation qui conduit au sous-sulfure :

IR (A8 - &

L'opération est effectuée dans un appareil semblable 4 celui
qu'on emploie pour la préparation du diphényle, dont la partie
chauflée est constituée par un tube de quariz. Le vide étant tout
d'abord ¢établi dans I'appareil, on constate que la vapeur de sul-
fure de carbone ne commence & se transformer que vers 900°, on
obtient les meilleurs rendements en sous-sulfure vers 1000-1100¢;
4 température plus élevée, il ne s'en forme plus.

Si l'on introduit dans le tube de quartz un métal facilement
sulfurable, tel que le fer, le sous-sulfure prend naissance & tem-
pérature plus basse, vers 800°, mais le métal devient rapidement
inactif par suite de sa sulfuration superficielle et la transforma-
tion s'arréte.

2¢ Par Uaction de Uare électriqgue. — Le procédé de von Len-
gyel consistait & soumetire 4 I'action de 'arc la vapeur du sul-
fure CS%; Stock et Praztorius ont constaté que le sous-sulfure se
formait encore quand 'arc éclatait entre électrodes de graphitg
au sein méme du liquide et que les rendements s'en trouvaient
augmentis, Dans les deux cas, le sous-sulfure semble résulter
* d'une dissociation du sulfure (!3? comparable 4 celle que produit
la chaleur seule. En vue d'utiliser les propriétés réductrices des
mdtaux et de rendre ceux-ci aussi actifs que possible, Stock et
Proetorius ont étudié l'action exercée sur le sulfure OS2 liquide
par I'arc entre des ¢lectrodes formées I'une de graphite et 'autre .
du métal essayé; celui-ci se trouvait ainsi amené & un grand
dtat de division et sous une forme particuliérement propre 4
exercer gon action. Le bismuth, le plomb, I'étain, I'antimoine, le
cadmium, le zine se sulfurent, dans ces conditions, en méme
temps que le composé (352 prend naissance. Les meilleurs ren-
dements en sous-sulfure, pour un méme poids de métal pulvérise
ont été obtenus avee le zine et avee 'antimoine additionné de gra-
. phite. L'arsenic donne de hons rendements, mais il fournit en
méme’ temps de 'arsenic jaune gui sounille la solution. IVautres
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métaux tels que le cuivre, lg fer et 'aluminimn fournissent peu
de sous-sullure.

Les rendements obtenus sont d'autant meilleurs que le métal
employé est moins volatil, ou le devient moins par addition de
graphite : ainsi le plus actif est I'antimoine 4 7 0/0 de graphite
qui fournit 160 milligr. de sous-sulfure, 4 I'heure, pour 3,1 de
mdtal volatilisé. - .

L'opération est conduite de la fagon suivante : dans un ballon
entitrement plongd dans 'ean froide on introduit 750 ce. de sul-
fure CS2 pur. Le ballon est muni d'un bouchon portant, avee un
tube permettant d’amener un courant d'anhydride carbonique,
les deux électrodes, une cathode de graphite placée en bas et
I'anode formée d'un mélange aggloméré d'antimoine et de gra-
phite placée au-dessus. _

Aprés avoir purgé d'air I'appareil en faisant passer lentement
I'anhydride carbonique, on fait éclater l'are, la tension étant de
110 volts et I'intensité de 10 & 15 ampéres. Le liquide est bientot
rendu opaque par suite de la pulvérisation d'antimoine et de
carbone. On poursuit I'opération en remplacant plusieurs fois
I'anode.

Le sulfure CS? primitif fait finalement place 4 un liquide brun
rouge d'odeur trés piquante. On le filtre; puis, afin de le purifier
du soufre et de divers polysulfures de carbone, on l'agite avec
200 gr. de mercure en présence d'une petite quantité d'anhydride
phosphorique. On concentre ensuite au bain-marie pour avoir une
solution contenant 1 0/0 de sous-sulfure; celle-ci peut é&tre con-
servée pendant plusieurs semaines si on la maintient 4 'obscu-
rité.

En vue de 'isolement du sous-sulfure, 1a solution est soumise
d un nouveau traitement par le meércure et 'anhydride phospho-
rique, on la concentre au bain-marie jusqu'au 1/5, puis on 'ex-
pose au vide qui élimine la totalitt du sulfure. Le produit de cette
¢vaporation est alors distillé dans le vide en utilisant un récipient
refroidi 4 — 40° par 'ammoniaque liquide qui condense le sous-
sulfure .

Propriétés physiques.— Le sous-sulfure (332 est, 4 la tempéra-
ture ordinaire, un liquide rouge, fortement réfringent, se solidi-
fiant par le refroidisscment en une masse solide jaune rouge
fusible & —0°5, Il se volatilise assez rapidement 4 la température
ordinaire; il se décompose A température supérieure 4 90°.
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Il est soluble sans altération dans le sulfure de carbone et
dans le benzéne; 'alcool le digsout, mais en 'altérant.

Propriétés chimiques. — Le sous-sulfure de carbone se poly-
mérige aisément. Ses solutions sulfocarboniques, aux concentra-
tions supérieures & 1 0/0, sont instables et laissent déposer un
produit noir qui se forme trés rapidement 4 chaud.

Le produit pur, abandonné i lui-méme, noireit, puis se trouble
aprés quelques heures; & 100°, il se transforme en quelques
minutes en une masse noire sans siparation de sulfure CS2. Ce
produit de transformation n'est pas modifié par I'eaun, la soude,
I'acide chlorhydrique, on l'eau de chlore; chaunffé sous pression
réduite, il donne du sulfure de carbone et un résidu carboné
stable au rouge sombre et contenant encore du soufre.

En solution benzénique, le sous-sulfure de carhone réagit sur
I'aniline avec formation de la dithiomalonanilide identique au
produit obtenu par Reissert (1) en traitant la dianilide malonique
par le pentasulfure de phosphore :

CS-NHCEH>

£S-0-CS -+ 2CoH5-NH? = GH2<
CE-NHCSHY

Celte derniére réaction ainsi que les propriétés physiques du
sous-sulfure et la facilité¢ de sa polymérisation le rapprochent
étroitement du sous-oxyde.

(1) ReisserT, [ eh. G, 1. 38, p. 3208; 1006,
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