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CONTRIBUTION A L'ETUDE DE LA POLYMERISATION

FORMATION, PROPRIETHS AT CONSTITUTION DES POLYINDENES.

EN PARTICULIER DU "TRIINDENE"

INTRODUCTION

La structure des substances & haut poids moléculaire
constitue probablement 4 1theure actuelle le probléme le
plus troublant de la chimie organique. Ce sujet a soule-
vé une discussion d'autant plus sérieuse que, sur lui, re-
pose toute 1'étude des plus importants produits naturels,
comme la cellulose, 1ltamidon, le caoutchouc et les matid.
res albuminoides. S'y rattache encore un nombre corsidé.
rable de produits synthétiques, tels que les polyoxymé-
thyldnes, les polystyrénes, les acétates polyvinyliques,
la bakelite, etc. Ltimmense intérét biologique et indus-
triel que présenteﬁt ces substanceé rfa pas été sans ina
fluence sur les recherches scientifiques, qui, dans ce
domaine, sont devenues particulidrement intenses en ces
dernidres années.

OUn sait depuis longtemps que ces substances complexes

résultent de l'union d'un grand nombre de molécules &1é.
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mentaires ou basales, de faible poids moléculaire. Cette
union s'effectue suivant deux procédés bien différents,
désignés sous les noms de polymérisation et polycondensa-
tion. Dans la polymérisation, les molécules basales, de
caract®re non saturé s'additionnent mutuellement pour for-
mer un produit de méme composition, maid de poids molécu-
laire multiple. Ainsi 1'isoprine CHg devient ( CoHg)
dans le caoutchouc, x représentant le degré de polyméri-
gsation, c.a.ds le nombre de molécules basales qui se sont
unies dans la réaction. Ces molécules réagissantes por-
tent le nom de monoméreé et le complexe formé celui de po-
lymé&re. Dars la polycoﬁdensation, par contre, 1tunion

des molécules est accompagnée de 1'élimination d'une subs-
tance, par exemple, 1'élimina¢ioﬁ de molécules d'eau. Les
polypeptides et les mati2res albuminoides sont des cas de
polycondensation. Ces deux procédés, quoique différant
sur plusieurs points, n'en présentent pas moins des ana-
logies formelles, et il a tout avantage 3 les étudier pa-

ralldlement.

Comment, maintenant, les molécules basales s'agencent-
elles? quelles sont les échanges énergiques qui président
3 1eur’union ? quelle est la constitution chimique et la
configuration spatiale des molécules résultantes ? voilld
autant de probldmes 3 résoudre. Ces probl2mes peu&ent

évidemment &tre attaqués sous plﬁsieurs angles. On peut,
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d 'une part, travailler sur les composés naturels et en
étudier la structure par les produits de dédoubbement .
Mais on peut aussi, et de préférence, faire l'étude des
produits synthétiques ; on connalt alors la molécule
basale et on peut suivre son mécénisme au cours de la
synthé&se. Il est méme possible dans ce cas de faire des
représentations par-formules. Staudirger, qui étudie
cette question depuis une vingtaine dtarndes avec un
grand nanbre de collaborateurs, et qui peut, 3 juste ti-
tre, en 8tre corsidéré comme le piormnier, est allé jusqu'd
présenter différents moddles synthétiques pour 1tétude des
produits raturels. Ainsi il a choisi les polyoxyméthyla.
nes comme mod&le de la cellulose, les oxydes polyéthyléni-
ques comme moddle de l'amidon, les polystyrdnes comme mo-
d&les du caoutchouc, les acides polyacryliques comme moa
ddle des matidres albuminoides. Ces différents moddles

se comportent de fagorn analogue aux substances naturelles
citées, ils ont généralement une structure moins complia
quée et surtout ils possddent un degré de pureté beaucoup
plus élevé.

Saﬁs doute, il ne faut pas pousser trop loin la compa-
raison, car les conditions de formation ne sont pas les
mémes. Dans la nature, les molécules réagissantes bai-
gﬁent en quelque sorte dans une foule de produits étran-
gers, et partant, sont bien diluées; les synthdses, au

contraire, s'opdrent sur des produits purs en concentraiion
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moléculaire relativement beaucoup plus grande. Malgré
cette réserve, les modles synthétiques ont rendu de préa
cieux sevices dans l'éclaircissement des plus grandes mae
nifestations chimiques de la matidre organisée et oﬁ peut
vraisemblablement attendre qu'ils apporteront un jouf une
solution définitive & cette question.

La présente thése est une contribution 3 1'étude de 1 tun
de ces mod2les, les polyinddnes, et elle a pour but drappor-
ter quelque lumidre sur la chimie du caoutchouc. Elle can-
prend quatre chapitres. Aprds une revue sommaire des dif-
férentes théories relatives ala formation et & la consti.
tution des polyinddnes et des substances apparentées, sui.
vie d'une critique de chacune d'elles (Chapitre I), nous
exposerons les résultats de nos reherches (Chapitres II et
I11) et nous donﬁerons firnalement les conclusions qu'ils
ont suscitées. (Chapitre IV).

Je ne puis terminer cette introduction sans prier mon

maftre, Monsieur le professeur Joseph Rigi, de bieh V Oua
loir agréer l'expressioh de ma reconnaissance la plus
profonde pour la directioﬁ éclairée et l'tassistarce cons-
tante qu'il m*a prodiguées. Par son concours expérimehté,
il 2 pris une large part A& la réalisation du présent tra-
vail. Je dois aussi mentionner que le sujet de cette the.
se m'a été proposé par Monsieur le Dr. G.S. Whitby, direca

teur du département de chimie du Conseil National des Re-

cherches, qui avait commencé cette étude quelques années
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auparavant, en collaboration avec Mornsieur le Dr. M. Katz.
Ces deux auteurs m'oht apporté au cours des travaux uﬁe
foule de suggestiohs pour lesquelles Jje leg remercie sin,
cdrement. Je garde un souvenir reconnaissant envers
Monsieur 1'abbé Alexardre Vachon, directeur de 1lt'Ecole
Supérieure de Chimie de 1'Université Laval, qui a géné-
reusement mis & ma dispositioﬁ les laboratoires de cette
institution et qui n'a cessé de m'eﬁcourager par les
conseils.les plus avertis. J'adresse enfin mes remercie_
ments & Messieurs les Pirecteurs du Corseil National dés
Recherches pour la triple assistance finarcidre qui m'a

permis de poursuivre ces recherches.
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CHAPITRE PREMIER.

THEORIES RELATIVES A LA FORMATION ET X LA CONSTITUTION
DES POLYINDENES
ET DES SUBSTANCES APPARENTHES.

I. Théories micellaire et moléculaire.

Plusieurs auteurs avaieﬁt observé que, dans la poly-
mérisation d'une molécule basale ﬁon saturée, les produits
obtenus n*oﬁt pas les mémes propriétés physiques, suivant
les cornditions dtopération. Ainsi on avait constaté des
différences dans la solubilité, la viscosité des solutiohs,
et 1a consistance des produits solides. On nty attachait
cependant aucune importance, car on corsidérait les poly-
méres comme constitués de petites molécules libremert u-
nies par des valences secordaires, et on attribuaitbles
différences de propriétés 3 une variation dans la gran-
deur des micelles, & uﬁe aggrégation différente des par-
ticules colloidales{l). On avait d'ailleurs trouvé beau-
coup drlanalogies avec les savons dont la structure micel-
lzire est bien reconnue (2).

Mais Staudiﬁger et ses collaborateurs (3) ont montré

que les molécules basales sont en réalité unies par des

valences principales et que les différences de propriétés
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gont dues 3 des différences dans la grandeur des molécules
polyméres. Il en résulte donc la constatation importante
que la polymérisation ne donne pas naissance 3 un seul
composé, mais & une série de polymeéres, désignée sous le
naﬁ de série polym&re-homologue. La synthd&se des poly-
mdres supérieurs, de méme que la dégradation des produits
raturels, conduit toujours & des mélanges que 1'on peut
fractionner & volonté & ltaide des différences de solu-
bilités,mais dont il est impossible d'isoler un composé
parfaitement défini, c.a.d. une substance dont toutes

les molécules aient la méme structure et renferment le
méme nombre d'atomes. Les propriétés des termes voisins
sdnt trop rapprochées pour permettre une telle séparation.
Les produits de polymérisation sont ainsi comparables aux
.paraffines & poids moléculaire élevé, qui représentent é-
galement des mélanges de paraffihes voigines. Evidemment,
on ne peut parler ici de poids moléculalire$ proprement
dit4, mais de poids moléculaire moyen (4).

Les propriétés des corps hautement moléculaires varient
de fagon notable avec le degré de polymérisation et la dé-
termination de leur grandeur moléculaire est bien impor-
tante. Staudinger et séds collaborateurs se éont livrés 3
cette étude. Les méthodes cryoscopique et ébullioscopique
ntétant pas satisfaisantes ﬁour des produits de degré de
polymérisation supérieur & 100, ils ont développé une

nouvelle méthode basée sur une détermination quantitative
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de la viscosité des solutions (5). Non seulement, ils sont
arrivés ainsi & déterminer la grardeur moléculaire moyenne
des différentes fractions polymdres, mais ils ont égales
ment montré que les molécules possddent une forme filamen-
taire. Staudinger a méme calculé les dimensions de ces
filaments; il a trouvé'que leur longueur peut, dans cer-
tains cas, atteindre la grandeur des particules colloida-
les, tandis que leur diamétre est de 1l'ordre des molécules
ordinaires. Ainsi les filaments des polystyrdnes les plus
dlevés ont une longueur dépassant 144 ; leur diam&tre mo-
léculaire ne mesure, par qontre, que quelques A. Clest
pourquoi ces macromolécules restent invisibles 34 1'ultra-
microscope, quoique leur longueur dépasse les longueurs
d'ondes de la lumidre visible (3a). Tous ces polymdres-
homologues présentent vraisemblablement le méme type de
structure et ne diffdrent que par la longueui des chafnes.
La théorie moléculaire est aujourd'hui généralement ac-
ceptée. Seuls gquelques auteurs,(6) croient encore en la
théorie micellaire et considdrent les mélanges polyméres
comme des produits d'association des molécules fondamena
tales dans un ordre de grandeur variable. Suivant ces
auteurs, la différence de viscosité dépendrait d'une 4if.
férence dans le degré dtassociation. Mais disons, avec

Staudinger (7), Qutune telle association devrait 8tre fa-
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cile 4 détruire, et qu'en chauffant des solutions égale-
ment concentrées de produits & association fort.différen-
te, on devrait faire disparaftre cette différence dans le
degré d'association. Les soiutions de polymé&res, qui

ont des viscosités différentesﬁ & concentrations égales,
devraient, par conséquent, avoir méme viscosité aprids
chauffage. Or, 1l'expérience a mont ré que les polyindeé.
ﬁea, aussi bien par chauffage & 1l'état solide qu'en so.
lution, demeurent stables et qu'ils ne subissent pas en-
core de changements notables & 200° (7). Il en est de
méme d'ailleurs, pour toutes les autres substances hau-
tément.moléculaires- Cette preuve expérimentale, joina
te 3 celle apﬁortée par 1'hydrogénation des polymdres

{8) doit faire abandonner 1 'hypothdse micellaire.

Quant 3 la corfiguration spatiale des molécules fila-
mentaires, bﬁ"ne cohnait actuellement que bien peu de
choses. Qu'il nous suffise de mentionner que certains
auteurs consid®rent les filaments comme des batonnets
ou des zigzags rigides (3b), tandis que d'autfes, et en
particulier Kuhn, les représentent sous la forme de spi-

rales ou de bobines (9).
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II. Mécanisme de formation des chafnes polyméres.

Une fois la grandeur et la forme moléculaire étudides,
un autre probléme se présente: c'lest celui du mécanisme
d'agencement des molécules monomdres et des échaﬁges é-
nergétiques au cours de la polymérisation. A ce sujet,
deux grandes hypothéses ont &té proposées: 1 thypothdse
de 1a réaction 2 étapes ou de la polymérisation conden-
sante et 1'hypothdse de la polymérisation i chafne. Ces
deux hypothéses ont eu de nombreux défenseurs, elles ont
soulevé une discussion qui n'est pas encore terminée.

a) Hypothdse de la réaction & étapes,
ou de la polymérisation condensante.

Plusieurs auteurs, et eﬁ particulier Whitby et Katz
(10), soutiennent que le développement d'un polymdre
doit demander une série de réactions consécutives. En
premidre étape, deux molécules de monomdre s'uniraient
pour former un dimére; ce dimére par réaction sUbséqueﬁ-
te avec uﬁe autre molécule de monomére donnerait le tri-
mére, celui-.ci & son tour formerait semblablement le té.-
tramdre, et la chafne polymére continuerait & progres
ger airnsi. Le procédé ne serait que la répétition du
mécanisme de formation de plusieurs dimdres connus. L1é-
tablissement de la constitution du diindéne et du disty-
réne a montré, en effet, que ces deux corps prenmnent nais-
‘sance par simple réaction d'addition d'une molécule mo.

nomdre sur une autre, avec déplacement d'un hydrogéne:
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iﬁ‘z—leﬁzx . Hriel%, IHTI6H4 IHTI6H4
=—CH ——CH Hz—CH———C=—=CH

— \J S—

-~ e
—— —-———

Mor om&re Moromére Dimdre.

Les autres termes de la série se formeraient done suivant

le schéma:

7 (sHa @k 6Ha Gz Té@ CBp—CgHy  CHZCgHy  CHZ Cglg
+| | ] |
—CH Ciz—CH CH—CH C=—=CH
Dimere Monomere Trimere
Clz—Cefle |CHz—Celly CHp—CeHy  CHz—Cella
B e e R el
mz c3 LH CH JX C=——=CH CH=—CH
Polymere de degrd x Monomere
TH"'_CGHLL CH_CeHzfl THTCGHIL Tf"stL
CHz—CH (L C=——=CH

Polymere de degré x + 1

Sufvant cette théorie, il faut supposer que les polym.
res formés possddent une double liaison et qu'ils doivent
leur origine & une série de produits irtermédiaires, dont
chacun est susceptible d'existence et pourrait étre ob-
tenu isolément par un choix approprié des conditions de=
polymérisation. Ce procédé est caractérisé par le fait
que les polymdres ne possddent pas exactement les liaisons
originales des atomes du monamdre.

Whitby et Katz appuient cette hypothdse sur les deux

faits suivants: 1°%. Ies mesures d'absorption de brome sur
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les polyiﬁdénes laissent déceler lg présence d'une double
liaison par molécule (10). Nous reviendrons sur cette |
question dans 1'exposé des théories corstitutionnelles.

20, Ltind&ne et le diindéne stadditionnent pour former

le triindéne (11). Cette réaction représente 1l'ur des sta-
ges de la transformation par étapes de 1l'indédne en poly-
méres élevés.

Une autre preuve expérimentale en faveur de_cette thé o.
rie est apportée par R. C. Houtz et H. Adkins (12), qui
ont montré que du styrdne peut étre additiorné aux poly.-
styrénes en produisant un polymére d 'un degré plus élevé

de viscosité.
b) Hypothdse de la polymérisation & chafne.

Lt'Ecole de Staudinger admet que la théorie précédente
s'gpplique & certains cas de polymérisation. Ainsi elle
présiderait & la formation des polymdres de la formaldé.
hyde (13), & la dimérisation de plusieurs hydrocarbures
non saturés. Certains produits étudiés par Carothers (14),
tels que les esters glycoliques polyméres des acides oxa-
lique et 'succinique, proviendraient aussi d'ure polyméria
sation condensante. IMais Staudinger n'accepte pas cette
hypothdse dans le cas de la formation des polystyrénes,

’ des polyinddnes, des polyprdnes et en général dans tous

les cas de polymérisation conduisant & de trds longues
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molécules. Il soutient, en effet, que le pouvoir d'addi-
tion d'une molécule polymdre diminue nécessairement avec
1 t'augmentation de la longueur de la chafne et que, dans
un mécanisme de réactions & étapes, la double liaison
doit devenir trop paresseuse pour permettre un déplacea-
ment atomique. Un tel mécanisme ne devrait donc fournir
que les polymdres relativement bas et ne saurait nulle.
ment expliquer la formation des eupolystyrdnes et des
eﬁpolyprénes dont la chafne contient plus de 1000 molé.
cules basales 03c).

De plus, Staudinger appuie ses assertions sur deux
faits expérimentaux qui sont exactement 1lt'inverse de ceux
apportés par Whitby et Katz, avec cette différence toute-
fois qu'ils n'ont pas travaillé sur la méme série. Coamne
nous 1l'avons précédemment indiqué; Whitbi'et Katz ont
trouvé que les polyinddnes contiennent une double liai-
gon et que le diind®ne additionne de 1 'ind2ne pour fora
mer le triinddne. Or, Staudinger ne peut déceler une
telle double liaison dans les polystyrénes (3d), et, ce
qui est plus, il affirme que le distyrdne et le tristy-
réne ntadditionnent plus de styrdne (3e).

A la suite de telles cornstgtations, Staudinger préco-
nise un procédé dterchainement dans déplacement atomique;
dans le produit polymére, les liens des atomes seraient
dorc les mémes gque dans la molécule basale. Il fait un

rapprochement entre la polymérisation et les réactions &

chafne dans le cas des gaz,et il prend comme exemple le
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mélange détonant de Cl1 et H (3f ). De méme que dans ce
cas, urne molécule activée provoque la fransfbrmatioﬁ de
dix mille autres molécules par le trarsport de 1l'énergie
excitante d'une molécule 3 1l'autre (15), de méme dans la
polymérisation une molécule monandre activée peut 4 son
tour activer un grard nombre d'autres et provoquer ainsi
1tenchainemert moléculaire. Entre ces deux réactions,
il nty a de différerce que, dans le premier cas, les
molécples irdividuelles demeurent séparées, alors que
dars la polymérisatiorn la réaction & chafne conduit 2

la formation de longues molécules filementaires.

Suivant Sememoff (16), les centres actifs demeurert
dans les produits de la réaction et sont airsi la cause
d'un haut degré de polymérisation. Le centre initial,

dd au mouvement thermique, & 1'absorption lumireuse ou

4 un catalyseur gquelconque, combire la forme monamdre éﬁ
une molécule double qui devient activée aux dépens de
l'énergie libérée perdant ce procédé de combinaison. ILtexa
trémité active agit avec une autre molécule de moromére,
en formant une molécule triple, dont 1ltactivation pro-
vient encore de l'énergie libérée durant la réaction.

Ce procédé d'addition se poursuit jusqu'd ce que, pour
ure raison ou pour ure autre, l'extrémité active du po-

lymére devient déactivée.



(15)

Chalmers (17), & la suite de recherches bibliographi-
ques, a calculé les constantes cinétiques d'un grard nom-
bre de cas de polymérisation et a montré que celle-ci se
poursuit 3 ure vitesse quasi-unimoléculaire. Comme la
polymérisation entiére demande un temps relativement grand,

il a schématisé le procédé de la facon suivante:

M——> M (activé) Réaction comparativement lente.

M (activé)*(n = 1 ) M—>M, Réaction pratiquement instantanés.

Pour étre en accord avec une vitesse presqutinstanta-
rée d'enchainement, Chalmers, & la suite de Staudingef,
ne peut appérter comme mécahisme que celui ol les atomes
de carbone unis & la double liaisor prenrent seuls part
3 la réaction. La proposition de Staudirger (32) consis-
te 3 admettre que chaque polymdre posséde des liaisons
terminales libres ou carbones trivalernts, de sorte que
ltaugmentation de la chafrne se ferait par saturation de
ces valeﬁces, sans déplacement atomiques

Ce qui peut étre ainsi formulé:

‘Im-z—csﬁzx ‘IH-Z—%HA; Hr—tela  fz—eTy

c*a:lczx i CH::_—(I:H. (IZH—(lfH— cl:ﬁ—clzﬁ

fﬁz“fsﬂzx ICHTCI’GHAL <|352—Csﬁ4 ——TGHA CH— 0654 Ci—CgHy
e |

>0 L X

evssCH—CH——CH—CH.... CH=—CH . d___mﬁ_ca___mp_m{
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Drautres molécules mohoméreéesﬁylaﬁouteﬁt:& leur tour
pour dorner des intermédiaires transitoires, de constitu-
tioﬁ semblable. Suivant ces deux auteurs, on peut alors
concevoir que la formatior du polymdre se fait 3 une vi-
tesse beaucoup plus rapide que celle d'ure réaction par
étapes.

Nous acceptoﬁs voloﬁtiers que la polymérisation soit
une Téaction & chafne. "Ltinfluence extrémement forte de
trds faibles traces de substances étrangéfes sur la réac-
tioﬁ, 1ltabaissement du taux de polymérisation dans de
petits récipieﬁts, la grandeur du rehdement quaﬁtique qui,
suivant les expériences de Taylor et Vernon, atteiﬁt des
milliers de molécules et enfin le caractére exothermique
de ces réactioﬁs permettent dtassocier le procédé de po-

lymérisation avec le mécaﬁisme 3 chafne". (Semeﬁoff, licn )

Chalmers, par ses études cinétiques,'a.d'ailleurs apporté
un dernier argumeht en faveur.de ce mécanisme.

Nous ne voyors pas cependant pourquoi un tel procédé
d}enchafhement exclurait la possibilité d'un déplacement
at onique. Lténergie libérée pendant la combinaison de
deux molécules pourrait se manifester sous une autre for-
me que celle des liaisoﬁs termiﬁales libres daﬁs la molé-
cule résultante. Ainsi on peut vraisemblablement SUppo-
ser que cette énergie soit cédée 3 une double liaison &-

ventuelle & 1textrémitéd du polymdre formé et que celle-ci
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par son activation provoque immédiatemenﬁ lraddition d'uhe
autre molécule de monomdre avec un déplacement atomique.
Lténergie mise en jeu dans cette nouvelle combinaison ac-
tiverait 4 sor tour la double liaison de la molécule ré-
sultante, celle-ci additionnerait comme la précédeﬁte,etc-
Le déplacement atanique,vu & la lumidre d'une réaction
3 chafne, ne dévrait d'ajilleurs pas retarder sensiblement
1tenchafnement. ILa polymériéation telle gque nous la con-
cevons ici serait donc une réaction & chafne, mais avec
un mécanisme d'enchafnement condensant. |

Pour expliquer maintenant les_résultats ﬁégatifs obtea
ﬁus par Staudinger daﬁs ses essais dtaddition de styréne
au di. et tri. styrdne et les insuccds semblables obte-
nus par nous dans la série indénique (voir Chapitre II),
nous n'avons}qu'é faire remarquer que les coﬁditions de
réaction 3 chaine n'existent pas dans ces cas. Lténergie
nécessaire 3 la réaction n'est pas libérée par une combi-
naison antérieure, puisque nous partons de diméres et tri-
mdres déjA formés. Cette énergie doit nécessairement pro-
venir du milieu ambiant, elle peut ne pas €tre suffisante
ou &tre d'une autre forme et se manifester d'une fagon dif-
férente. C'est ce que nous prouverons d'ailleurs dans le
cas du diindéne. L'absence de la douﬁle liaison dans les
produits fiﬁais n'est pas non plus incohciliable avec le

mécarisme d'enchafnement condensant (voir: Chapitre IV).
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III. Corstitution et groupements finals des molécules 3
filaments.

Nous avons précédemment vu que, dars lapolymérisation,
les molécules basales soﬁt ordonnées sous une forme fila.
mertaire et nous avons discuté le mécanisme de formation
de ces filaments. L'éclaircissement de la constitution
des substances:hautement m61~ au point de vue de la chimie
organique est cependant loin d'étre terminé ., I1 faut drta-
bord faire remarquer que les moiécules basales ne sont pas
toujours ordornées de la méme fagon. Ainsi 1l'oxydation
du caoutchouc naturel par l'ozone, telle quteffectuée
par Harries (18), montre que les molécules basales sont
toutes unies dans le méme sens. Dans le caoutchouc synw
thétique, par contre, ﬁn semblable dédoublement fait
voir que les molécules basales sont disposées tant 8t
dans uﬁ sens, tant8t dans 1'autre (19). ‘

Caoutchouc naturel:

G5 | e fs - ,
R ] ' (Hz '
CHE&—GH:CH --'-GHZ—G:CH-CHZ-:-( CHo- CH-CHz)x—CH2—0=CH—CH27—
t '

’
'3 !

Cabutchouc synthétique:

CH3 t Ciz ' He 1 3 t d v
| _— J’.: ' 1 ' '
CH2=C-CH=CHZ '—TCHZ" CH—CHZ-'-CH2~GH=C—CH2-'-C5{2—G=CH-CH2-'-CH2—CH: -05{2;-

t t t t 1
De méme dans le caoutchouc synthétique du butadidne,
les molécules basales ne starissent pas uniformément en

position 1.4, mais s'enchainent de fagon irrégulildre.
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Ces anomalies proviennent sans doute de la présence de
deux doubles liaisons coﬁjuguéesvdans les unités mono-
mdres, car ellesne se laisse™pas déceler dans les autres
polymé&res synthétiques, comme les polystyrénes, les po-
lyindé&nes ef-les* acétates polyvinyliques.

“Mebtionnons encore qu'il peut y avoir unior mutuelle
deé molécules filamentaires sous une forme 3 trois dimena
sions. Ainsi s'expliquerait la formation des caoutchoucs
et des polystyrénes insolubles et non gonflables (20).

Mais le probldme le plus discuté au ﬁoint de vue cons-
titutionnel, et certainement le plus trouble, est celui
de 1ltéclaircissement des groupements finals de ces lon-
gues molécules. Comment, en effet, se terminent les
chafnes polym&res? Cette question n'est pas sans préseh-
tervdes difficultéé, car les groupements finals ne cons-
tituent qu'une trds faible portion de la molécule entidre.
Augsi ne sont-ils actuellement recorrus que dans trés
reu de cas.

Plusieurs hypothdses ont été}émises et discutées,mais
nous verrons qu'aucune n'est entidrement satisfaisante.
Wnitby et Katz (10), qui ont précornisé le mécanisme de
la réaction & étapes, soutiennent naturdllement que les
polym&res ont un caractdre non saturé. Par une étufle
de l'absorption de brome sur les polyinddnes, ils ont

montré que ceux-ci, quelle gque soit leur grandeur, addi-
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tionnent deux atomes de brome par molécules et qu'ils
possédent par conséquent une double liaison éthylénique
conme groupement final. Ils ont appliqué la méme con-

‘sidération aux polystyrénes et aux polyprdnes.

H5—CgH4 [ H@r—“éH% H@T—Iéﬂ
IHQ——EH [iH -l I I:::: H )

Polyindéne-

Staudinger, par contre, n'éyant pu déceler une telle
double liaison dans les polystyrénes, (') et préconisant
un mécanisme d'ernchainement par des valences libres,
ntaccepte pas 1'hypothése précédente, et tour & tour,

il émet et rejette les possibilités suivantes, toutes

3 base de valences terminales libres.

t

(7

Ltabsence de la double liaison éthylénique dans les po-
lystyrénes a été confirmée par 1'étude des speétres
Raman (Signer, Re et Weiler, J., Helv. chim. Acta, 135,

649-657, (1932).
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libres ou des carbones trivalents.

Staudinger a d'abord supposé que les valences fermi_
nales libres demeurent dans les produits finals. 11
croyait que la capacité de réaction des carbores triva-
lents, par suite de la longueur des filaments, doit de-
venir extraordinairement faible; en conséquence, ces Va-
lences terminales peuvent demeurer non saturées (21).

On aurait donrnc pour les polyindénes la formule suivante:
THg—cg}I4 [ cag—c'"énli CHx—CgH,
bl R o LDl

eoeeeo CH—CH CH. CH
Cette hypothdse, tout en étant en accord avec les valeurs

viscosimétriques remarquablement élevées des substances
hautement molécﬁlaires, est cependant fort douteuse. En
effet, Scheibe et Pummerer (22) par des études d'absorp-
tion spectrale sur le caoutchouc et la guttapercha n'ont
pu déceler les handes caractéristiques des carbones tri-
valents, telles que trouvées dans le triphényl-méthyle.
De m8me dans les polystyrénes, Staudinger (23) a montré
qu'ii existe une série continuelle de polym&res homolo-
gues, s'étendant des termes les plus bas Jjusqu'aux plus

€levés., Dans les produits inférieurs, il ne peut y avoir

de carbones trivalents aux extrémités,puisque les chaines
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sont relativement courtes. Caomme les propriétés chimi-

ques et physiques re changent que graduellement et in-
sengiblement avec le poids moléculaire, ure telle struc-
ture pour les termes supérieurs parait donc invraisem-

blable.

20 Hypothdse de la saturation des valences terminales

libres par des groupements étrangers.

Staudinger et Luthy (24) ont, en effet, réussi 3§ éta-
blir dans tous ses détails la structure des polyoxyméthy-
13nes: ils ont trouvé que des groupements hydroxylesfou
méthoxyles sont présents aux extrémités. Les Qq-polyoxy

méthylénes, par exemple, peuvent étre formulés comme suit:
HO-CH20_-(CH20)X.__CH20H

Staudinger et ses collaborateurs ont voulu appliquer la
méme considération aux polyinddnes et aux polystyrines(25).
Ils avaient corstaté que,dans lg polymérisation de 1'indd.
ne, ou du styréne par Sb015, SnCl,, etc., il y a appari-
tion d'une couleur brun-rouge et que celle-ci disparaft
ensuite par simple addition d'eau ou d'lalcool pour don-
ner naissance & un produit polymére parfaitement incolore.
Ils supposaient que le catalyseyr se fixe d'abord 3 1'ex-
trémité de la longue chafne polymére en formant un com-

plexe coloré et que,dans la destruction subséquente de
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ce complexe par 1l'eau ou l'alcool,les groupements hydro-
xyles ou méthoxyles peuvent se fixer aux valences libres

des extrémités de la chaine.

z 06H4= ﬁz— 1;54 ,‘i'ﬁz— ‘I’stL
CH_
CH

4
f
m

_E
—

684f 4 éﬁz— ‘!'51“14

CH>—Cgly CHzy—C
B-0H
‘Fz— fsﬁ4 Cﬁz— ‘IJGH fﬁz— fs%
H- Ci— CB—— (8— CE CH— CH-OR
% | B
Cz—Celg | Hz=Cely  Er—Cey

On a cherché & prouver cette théorie par l'analyse élé.
mentaire, mais on n'a jamais pu déceler la présence d'o-
xygéne. On a aussi décomposé le complexe coloré par
1talcool méthylique, 1l'acide adétique, 1 'ammoriaque,
mais encore 13 il fut impossible de caractériser les
groupements méthoxyle, acétyle ou aminé. Il a donc fal-

lu abandonner cette hypothése.

3%, Hypothdse des anneaux & nombreux membres ou des fi-

laments doubles (Doppelfdden).

Sans se lasser des insuccds obtenus avec les théories
précédentes, Staudinger s'est remis & la tdche et il a

préconisé une troisidme hypothése, la plus sérieuse de
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toutes. Il supposa que les valences terminales libres
se saturent mutuellement en formant des anreaux & nom-
breux membres(22). La formation de ces anneaux peut se
corcevoir de deux fagons fifférentes. Dtune part, les
deux extrémités d'ure méme molécule polymdre peuvent se

rejoindre et provoquer cyclisation:

cI:HZ—..c'éﬂ A Hﬁg——clz ¢H 4] e
CH—CH CH—CH CH——CH.
i eyl SRt

Drautre part, deux filaments polymdres peuvent se dispo-

ser paralldlement par suite de la tersion intermoléculai-
Te et leurs extrémités peuvent se saturer mutuellement,

en formant de grands anneaux ou filaments doubles.

THié_CI’éHzt CHy—CgHyl  CHZ—CgHy

| b

’.‘..CH CH CH \JH —\ile e o >

«eoseeCH CH CH CH CH CHeoos

CEz—CeHs | CHz—CgHs CHz—Cgl,

TFz (et ‘fﬂz—feﬁa,] ?Hf‘f634
TH —CH CH—CH ¥ CH—CH
<|:H ’IJH [ TH EH ] cI:H fT‘H
CHT C 6H 4 L CH-é—- 6H 4} < CHT CéH 4
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Ces anneaux 3 nombreux membres sont, en effet, bien pos-
sibles, depuis les magnifiques synthé&ses de Ruzicka et
collaborateurs. I thypothése dés filaments doubles est
dtautant plus vraisemblable que J.R.Katz,(26) par des
études spectrographiques aux fayons X, 1l'a illustrée
sur les anneaux 3 haut poids moléculaire de Ruzicka. Il

a montré que dans la formation de certaines cétones cy-

‘0

cliques, les deux parties de 1'anﬁeau se disposent pa-
ralldlement. Il n'y aurait alors aucune différence im-
portante entre la structure des anneaux 3 plusieurs mem-
bres et les longues chaines de carbone: cette structure
serait filamentaire damé les deux cas. Staudinger et
Breusch(27) ont cru apporter une confirmation & cette hy-
pothdse dans le cas des polymdres inférieurs de 1'a-méthyl-
styrdne. Ils ont démontré que ces corps étaient bel et
bien saturés,'et.ils en ont fait des dérivés du cyclobu-
tane, cyclo-hexane, etc.

La théorie des anneaux 3 nombreux membres, si belle
soit-elle, a subi le sort des précédentes. Les premiers
expérimentateurs & lfattaquer furent Bergmann, Taubadel
et Weiss. Ils ont montré de fagon irréfutable que les
diméres saturés de 1'a-méthyl-styrdne (28) et du diphényl-
éthyléne asymétrique (29) ne sont pas, comme on le croyait
auparavant, des dérivés du cyclobutane, (I) mais des dé-

'Tivés de 1'hydrinddne(II).
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?6H5 cl: ( CH3)2
H3C (I) —CH, y _CH,
cnz——l—.—CH3 . H/ \CH
I 11

Dim&re saturé de 1ta-méthyl-styréne.
Les formations cyclohexanique, cyclooctanique, etc. des
autres termes de cés séries deviennent donc fort problé.
matiques. .

Plus tard, Gallay (30), par des mesures de moments di-
polaires, a montré que les polyindénes et les polystyréd-
nes possddent une asymétrie moléculaire remarquablement
grande. Or, une telle asymétrie peut difficilement s'ex-
pliquer dans le cas des anneaux § nombreux membres ou

des filaments doubles.

11 appartenait cepandant & Staudinger lui-méme (3n)
de donner & cette théorie un coup fatal. Dansile but
de la confirmer expérimentalemeht, il a oxydé un polysty-
r¥ne de poids moléculaire tréds dlevé (150,000) par le
pennangangte. I1 a réussi 3 obtenir ainsi un mélange
d'acideé polystyrénes-carboniques, de P.M. moyen 30, 000-
40, 000. Par traitement soigné de ce mélange, il a pu
isoler des fractions inférieures, de grandeur moléculai.

re s'abaissant méme jusqu'd 7,000. Ces produits d'oxy-
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dation ont certainement des chafnes ouvertes. Si 1'on
suppose maintenant que les hydrocarbures polystjréniques
ont une structure annulaire, dont les anneaux doivent
étre considérés comme des filaments doubles, il faut ad-
mettre ce qui suit: A poids moléculaire égal, les molé-
cules deé acides ont une longueur double de celle des

hy drocarbures correqundaﬁts. Par conséquent, comme la
viscosité est fonction de la longueur des filaments, les
solutions des acides polystyréniques devraient étre deux
fois plus visqueuses que les solutions également concen-
trées des hydrocarbures de méme poids moléculaire. Or,
Btaudinger a constaté qﬁe les viscosités dans 1'un et

’

ltautre cas sont de méme ordre, et, généralisant la con-
sidération précédente, il en dédmit 1le raisonnement sui.
vant: 1les relations qui rattachent la lorgueur des chaf-
nes des substances filamentaires simples & la viscosité-
de leﬁrs solutions ne doivent pas étre 1es_mémes que
celles qui se rapportent aux substénces 4 filaments dou-
bles; la variation de la viscositézavec ia température

et la pression doit aussi se manifester différemment

dars les deux cas. Bt pourtant, les polystyrénes, le
caoutchouc et la balata se comportent par rapport 3 la
viscosité de leurs solutions comme les par&ffines et
les autres substances 3 filaments simples bien reconnus.
La théorie des filaments doubles ou des anneaux & nom-

breux membres n'est donc pas satisfaisante.
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40. Théorie d'un réarrangement par réactions secondaires.

Enfin Staudinger (3i) ne fait que mentionner vaguemeht
que la polymérisation & chaine peut étre interrompue par
une réaction sécondaire, qui doﬁﬁerait ﬁaissance a des
groupements finals particuliers. Il ne donne que 1 'exema.
ple suivant: Un atome d'hydrogéne & 1'extrémité d'une
chafne pourrait se dépbacer sous une influence quelconque
et se fixer & 1'extrémité d'une autre molécule, en pProvo-

quant saturation, tandis que la premidre chafne cortien-

drait une double liaison comme groupement final:

flfsﬁs
~—-CHE—CHo—
fsﬂs f|>sH5 'fsﬁs f635 ‘I’6H5 fI’sHE, |
o+
--—CH—CHZ—-CH—CH%ECT——-CHZ e CHZ—CHZTCH—CHZ?CH——GH?--
fes (I’6H5 f6ts : fsﬂs Gels | fols
CHg—CH gt CE—CHgj (H—CHp—-- ~—{H—CH g CH— G CH—CH -
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Ce n'est en somme que le retour 3 la formule de Whitby

et Katz, mais par un chemin bien différent. Nous ne com-
prenons pas comment Staudinger peut préconiser un tel re-
tour, puisqu'il ne veut pas d'ure double liaison 3 1'ex.

trédmité des molécules polyméres.

oo ¢ o 09

Voild, rapidement exposées, les diverses théories rea
latives & la constitution des polyiﬁdénes et des substan.
ces apparentées; On admettra sans difficulté que tout
ntest pas clair dans cette questioﬁ. Le probléme des
groupements fiﬁals est spécialement trouble et les noma
breuses hypothéses édnmisés niront: fait.qutapporter plus de
coﬁfusioﬁ. Aucuﬁe d'elles, en effet, ntest satisfaisaﬁte,
puisqﬁ'elles pééhent toutes contre uﬁ ou plusieurs faits
expérimentaux. Bien plus, les expérimentateurs eux-mémes
ne s'accordent pas sur les résultats. Whitby et Katz
soutiennent qu'ils ont trouvé une double ligison dans les
molécules polyindéniques; Staudinger prétend qu'une telle
liaison n'est pas décelable dans les polystyrénes. Les
polyinddnes et les polystyréﬁes auraieht-ils donc une cons-
titution différente? Les hydrocarbures de départ oﬁt une
parenté si étroite, 1¢g; condudte vis-2-vis les agents

polymérisants est si rapprochée, qu'il est o0sé de le pré-
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tendre. Il faut donc admettre que les contradictions

sont dans les résultats expérimentaux, ou dans l'intera

prétation de ces résultats.

® 0 % 0 0 0 0O

Les nombreux travaux exécutés dans ces deux séries
ont porté en grande partie sur les polymdres supérieurs,
tardis que les polymdres inférieurs, 3 1l'exception des
dim&res ont été jusqu'lici peu étudiées. Leur connais-
sance pourrait sans doute apporter quelque éclaircisse-
ment dans la discussion du probléme de la corstitution
des polymdres et en particulier du caoutchouc. C'lest
dans ce but que nous avons entrepris 1l'étude des poly-

ind&nes inférieurs, et plus spécialement du "triindéne".



(31)

CHAPITRE II

EXPOSE THRORIQUE DE NOTRE TRAVAIL.

Préparation et constitution du diinddne non saturé.

Le diind&ne, le premier terme de la polymérisation de
1l'indéne, est depuis longtemps connu. Weger (31) en
1909 fut le premier & l'obtenir comme produit secondai.
re darns la préparation du "paraindéne® (polyinddne su-
périeur). Deux ans plus tard, Weissgerber (32) 1'cb-
terait avec un bon rerdement par chauffage de 1l'ind&ne
avec 1l'acide acétique glacial ou 1l'acide phosphorique
(H3PO4) 3 50% mais ii croyait avoir synthétisé un hy-
droéarbure saturé. Stobbe et Faerber (33) le préparé-
rent & leur tour par chauffage de 1'irddne avec HCl ou
HS80, dilués, et ils constatérent que les acides forts
provoquent dimérisation plus rapide que les acides
faibles. Ils ont été les premiers & reconnaitre son
caractére ﬁon saturé. Ils ont de plus montré qu'il
contient 1l'anneau de 1thydrindéne substitué en posiw
tion Q.,-puiéqu'il fourrit de 1'®&hydrindone par oxyda-
tion avec 1l'acide chromique. Ils laissaient ceperdant

le choix entre quatre formules, toutes conformes aux
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expériences faites jusque-13. Vhitby et Katz (11) ont
amélioré les corditions de préparation en faisart bouil-
lir de lfindéﬁe avec de 1l'acide chlorhydrique & 23% et
en ¥ ajoutant de la pierre ponce pour augmenter le cona
tact; ils oﬁt ainsi obtenu un rendement de plus-de 60%.
Ils ont également montré que le diinddne polymérise,
mais & un degré bien moins élevé que 1l'irddne. Enfin,
Bergmann et Taubadel (34) ont réussi & rejeter trois

des quatre formules encore possibles de Stobbe et Férber
et & établir ainsi défiritivement la constitution du

diirddne:-

CHz—CgHy CH>—CgHy
Le diindene est donc le 2 (thydrindqu-indéne. Naturel-
lement, ils ont essayé de donner une preuve directe par
une syrthdse non équivoque,mais ce fut sans succés.

Par une modification légére de la méthode de prépara-
“ticn de Whitﬁy et Katz, il nous a été possible de monter
le rendement en diinddre & 73% en mainterant 100g d'in-
ddne, 100cc de HC1l et lOg'de pierre poﬁce & 1'ébullition
pendanrt 15 heures. Les résultats des essais sont pré.-

sentés dans le tableau I.
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Tableau I
Rendements dans la préparation du diinddne non saturé.
iTemps de - Rerdements en
ff A s -

e age. inddne |diindéne non sat.| polyirdénes.
10 heures| 23% 32g 60g 8g

14 heures | 24% 16 69 15

15 heures | 26% 10 73 16

Nous avons ensuite cherché & refaire en sens irverse

la preuve directe essayée par Bergmann et Taubadel. Ces

auteurs sont partis de 1'anhydro-bis-hydrindone (I)

qu'ils ont transformés en 2 ( a-hydrirdylJ)-hydrindone (II)

par traitement avec le phosphore et HI en milieu acétique.

11

La 2-(q-hydrirdyl )-hydrirdone doit donner 1lr'alcool secin-

daire correspondant par réduction (III), puis le diirdé.

re (IV) par deshydratation subséquente de cet alcools
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v |

dil

Mais il leur fut impossible d'obtenir urn produit de ré.
duction défiri de la 2-(q-hydrindyl)-hydrindone.

Nous avons essayé de faire le chemir irverse, c.a.d.
de remonter du diinddne & la 2(@-hydrirdyl)-hydrindone.
Nous avioﬁs comme but la préparation de 2( q,-hydriridyl )=
l-chlor-hydrindére, ou du dérivé bromé correspondant,

1 thydrolyse subséquente de ce oomposé, et enfin 1'oxy-
dation du 2- (Qhydrindyl)-l-oxy-hydrindéne formé. Cet.
te oxydation devrait conduire & la cétone décrite par
Bergmann et Taubadel, et fourrir ainsi la preuve direc-
te qu'ils recherchaiert. De semblables réactions ont

été effectuées avec succeés par Weissgerber sur 1'indd-

re (32).

2 2
| 2712 maL K g
cﬂ/c Scee Y o3 ~

2 o~hydrindyl)-hzdwindtne 2( a-hydrindyl)-1-chlor-hydrindene

ou diindene
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-0H

2 a~-hydrindyl)-l-oxy-hydrindene 2(a~hydrindyl)-hydrindone

Malheureusement, rous n'avons pu réussir 1'addition des
acides halogérés sur la double liaison du diindére. Ces
acides agissent plutdt comme catalyseurs de polymérise-

tione.

Préparation du "triirdéne" et preuve de sa non.hcmogénéité.

Whitby et Katz (11) ont été les seuls auteurs & décri-
re et & étudier le troisidme terme de la polymérisation
de l'iﬁdéne, le triinddne. Ils 1‘'ont pré?aré par deux
procédés différents: 1° Par synthése & partir de 1'indd-
ne et du diindéne; 20 Par dédoublemert d'un polyirdéne
supérieur. Dans la synthdse, iis ont chauffé des quah_
tités égales d'irddne et de diind&ne en tube scellé 3
177° et 197° pendant plusieurs Jjours. Par dissolution
des produits résultants dans le chloroforme et addition
subséquente d'alcool absolu, 18 Wtriinddne" précipite
sous forme d"une poudre Jjaune. Whitby et Katz se cro-
vaient ainsgi en présence de la réaction:

indéne + diirddne = triindéne.
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Dang le dédoublement, par contre, ils ont soumis un Yo-
lyirdéne supérieur 3 une distillation destructive dans le
vide et ils ort obtenu comme distillat un mélange d'indé-
ne, de diiﬁdéne, de triind®ne et de polyindénes inférieurs;
par redistillation fractionnée, ils ont pu séparer‘les
différents constituants de ce mélange. Dans les deux cas,
aprds recristallisation de 1l'alcool absolu, ils ont obte-
ru un produit correspondant au trimére (09H8)3, de P.F.
69.719 QU'ils ont considéré comme "definite, crystalline
chemical individual®. 1Ils lui ont reconnu un caractére

non saturé et lui ont donné une formule analogue & celle

CHT?6H4 CH‘Z'— ?61{4 ?H—z——iéH4
H CH H CH————C—=CH

2

du diindéne:

Une étude comparative des deux méthodes de préparation
données par Whitby et Katz nous a fait choisir la premid-
re,la méthode synthétique: elle dorne un bien meilleur
rendement que la seconde. XNous avons ?mﬁlurcependant la
rerdre encore plus pratique en rechercharnt les conditions
exactes pour un rerdement maximum. Dans ce but, des
quantités égales et équimoléculaires d'irddne et de dia-
ind&ne ont étéchauffées en tube scellé 3 différentes tem-
pératures pendant plusieurs jours. Les conditions détail-

ldes sont donndées dans le tableau II. Come la méthode
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de purification de Whitby et Katz (dissoclution des pro-

duits résultants dans le chloroforme suivie d'une addi-

tion dtalcool absolu) donre précipitation simultanée

du "triinddre" et des polyinddnes supérieurs fommés,

rous lui avons substitué la distillation fractionnée

3 2-3mm.

Les chiffres du tableau II représentent les

rendements en produits de distillation sur 10g de pro-

duits de départ. Un rendement maximum en "triinddne"

(56%) est obtenu par chauffage de quantités égales d'in-

ddre et de diirddne 3 215° perdant trois jours.

Tableau II

Préparation du "friinddne® et rendement & partir de 10g
du mélange inddne + diirdéne.

Produits [Produits
de de 195° 215?.. 2359
départ Jdistillation § 55rg 10 jrs| 3jrs| 6jrsi 3jrs|éirs
hMonomdre 1.0¢ 10.7¢ {1.0g
: X 3.5 4 3.9 3.8
Dimdre 3.3 3.0 2.5 |
Quartités /

i égales [Trimdre 4.5 15.0 5.6 3.6 i 4.3 §3.4
Fraction 1.7 1.7 ; 1.0
P.E.240-275° 0.8 1.0 1.5
Ré sidu i 22 1.3
Mon cmére 0.8 0.5 0.6
| ‘ 4.2
Dimére 4.4 4.0 4.0

Quantités : ~

équimol. Trimére 4.1 4.7 4.6 3.2
Fraction | ' | 1.3
P.E.240-275° {0.4 0.7 0.7
Résidu 1.1
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BEn remplagant 1l'air dans les tubes par de l'azote, les
rendements restent les mémes.

On obtient dans toutes ces préparations un produit se-
condaire en proportions notables, qui cristallise du ben-
zéne en longues aiguilles du P.F. 214°. Cette substance
a pour formule brute (09H6)3 et possdde un caractdre sa-
turé. Son étude n'entre pas dans le cadre du présent
travail.

On sépare cette substance du "triind&ne" par traite-
ment & 1'éther & froid, dans lequel elle est insoluble.
La solution éthérée aprés filtration est évaporée & sec
et le résidu est repris par 1l'alcool absolu & chaud; par
refroidissement il précipite un produit jaune péle, du
P.F. 709, correspondant au triinddne décrit parkWhitby
et Katz (P.M. 357, 350). Par évaporation graduelle des
eaux-méres, on peut récupérer plusieurs fractions inféa
rieures de PiF. vakiant entre 50° et 60° et de P.M. entre
225 et 300, avec un rendement dtenviron 30%.

Le "triinddne" du P.F. 70° fut alors scumis soit & une
précipitation fractionnée dtune solution éthérée par 1‘'al-
cbol absolu, soit & une dissolution fractionnée dans des
quantités limitées d'alcool, dans le but dr'étudier son

degré d'homogénéité. Dans l'un et l'autre cas, on oba

tient & volonté un nombre de fractions de P.F. variant

entre 63° et 90° et de P.M. entre 310 et 425, Ia fraction
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correspordant le mieux au trimdre, de P.F. 74C et de
P.M. 370, a été de rnouveau fractionnée et elle a encore
mortré un marque d'homogénéité. Il en est de méme pour
ure fraction supérieure de P.F. 85%° qui dorne des sous-
fractions d'un ordre dépassart légdrement le tétramdre.

I1 résulte-airsi la constatation importarte que le
produit considéré jusqu'ici comme triirddne n'est pas
un irdividu chimique homogéne, mais que le "triirdéne"
fait partie de la série des mélanges polymdres, des-
quels il est impossible de séparer un irdividu urifor-
me; er d'autres termes, le "triirddne" est un membre ina-
férieur de la série pﬁlymére-homologue des polyird&nes.
Ce résultat est en accord avec ure constatation analogue
de Stabdinger pour la série des polystyréres et des po-
lyird¥res supérieurs (4). Cette non-hcomogénéité du
"triinddne" explique aussi 1'impossibilité de le cris-
talliser.

Ur autre échantillon de "triirddre" préparé suivant
la deuxi®me méthode de Whitby et Katz, c.a.d. par dé-
doublement pyrolytique d'un polyirddre supérieur, est

également non homogdne et amorphe.

Mécanisme de formation du "triird@ne'®.

En admettart le mécanisme de formation proposé par

Whitby et Katz:

diird®ne + indére = triindéne,
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le mélange idéal des produits réagissants doit nécessai.
rement €tre équimoléculaire et il est surprenant que ces
deux aufeurs ne l'aient pas essayég Or, le tableau II
montre qu'en employant des proportions équimoléculaires
d'indéne et de diind&ne le rendement en "triind&ne" est
inférieur & celui obtenu avec des quantités égales. De
plus, dans le premier cas, un plus fort pourcentage de
dimdre est récupéré. Dans les deux cas, on réussit
drailleurs & recouvrer environ les deux-tiers de ce der-
nier dans la distillation du produit brut ( voir tableau
II) et une autre partie notable par évaporation des eaux-
méres, tel que déjid déecrit. L'indéne, par contre, a
subi une transformation presque totale.

Ces observations nous ont conduit 3 1'idée que le di-

ind&ne n'intervient pas du tout dans la synthése du

"triinddne" et que par conséquent le mécanisme proposé
par Whitby et Katz ne se réalise pas. Afin de le confira
mer de fagon indubitable, nous avons chauffé de 1'indé-
ne dans les mémes conditions, mais en remplagant le di-
indé&ne par du'kéroséne du P.E. 210-220°* Nous avons
obtenu gpproximativement les mémes fractions avec les
mémes rendements. Ceci prouve‘que le diindéne ne joue
qﬁe le rdle d'un agent de dilution, sans prendre part

& la synﬁhései sa faible perte dans la récupération peut

Stre attridbude & une polymérisation individuelle. Ces
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résultats sont d'ailleurs corformes aux observations de
Staudinger (3j) et de Stobbe et Férber (33) qui ont cons-
taté que le degré de polymérisatior dimirue graduellement
avec la dilution des monomdres. Er effet, nous avors
aussi chauffé de 1l'irdére seul, toujours dans les mémes
conditions, et nous avons obtenu un mélange de polyméres
_inférieurs, mais de degré de polymérisation plus étevé
que les précédents.

Nous sommes airsi en mesure d'appuyer expérimertale-
mert les conclusions d'ordre mathématique de Chalmers (17)
sur le mécanisme de polymérisation: c.a.d. que le triin-
dere est formé synthétiquement & partir de trois molécu-
les d'indéne et non par réaction d'addition de 1'irdéne

sur le diindéne.

Transposition du diindéne non saturé en diinddne saturé.

La preuve la plus sérieuse que le diirndére non saturé
n'entre pas en réaction dans la synthése du "triirdéne"
est sa propre trarsposition en diind&ne saturé au cours
du chauffage. Nous avorns, en effet, constaté dés le dé-
but que le diinddne récupéré aprés chauffage, bier qu'il
ait le méme poirt d'ébullition gque celui de départ et les
g§mes soiubilités, gse canporte ceperndanrt de fagon quelque
ﬁéu différente. Le premier se solidifie répidement et

ertidrement par repos & froid, tardis que le second demeure
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sous une forme huileuse et ne dépose que quelques cris-
taux sur les parois du récipient‘qui le contient. Le
diindéne de départ cristsllise trés facilement de 1'aci-
de acétique glacial ou de 1ltalcool; le diindéne de récu-
pération, par contre, ne se dissout que pour précipiter
par refroidissement ou évaporation sous ure forme presa
qu'entidrement huileuse. Nous avons d'abord pensé que
cette anomalie est‘due 3 des impuretés présentes dans le
deuxidme pas, mzis comme elle persistait meme aptds re-
distillation soignée, nous avons été amené.é concevoir
un manque d'identité entre les deux produits. Les mesu-
res de l'absorption de brome (voir plus loin) ont montré
que le diindéné de récupération est en grande partie un
hydrocarbure saturé. Afin de démontrer la transposition
du diinddne nor saturé en diindéne saturé encore plus
nettement, nous avons chauffé le premier, seul, en tUbe
scellé, & 215° pendant quatre jours, et 1'absorption de
brome prouve que sa btransposition en diinddne saturé est
pratiquement quantitative (abstraction faite de 40% de
produit de départ qui se polymérise). Par conséquent,
le "unchanged diindene" (non saturé) récupéré par Whitby
et Katz (11) n'est autre chose que du diinddne saturé.
Stobbe et Zschoh (35) ont déjd synthétisé un diinddne
saturé par réduction de 1la truxone, et ils lui ont donné

le nom de bis-irdéne ou truxane.
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Truxone Truxane ou bis-indéne.

A titre de comparaison, nous avons préparé ce truxane
et nous avons facilement constaté sa parfaite ressem-
blance avec notre diinddne de récupération. Les deux
ont ies mémes solubilités, le méme P.E. (207° & 13 mm);
ils sont éaturés et se conduiseﬁt de la méme fagon dens
1'oxydation par l'acide nitrique, d. l°25; 3 1'ébullia-
tion, tandis qu'ils résistent & 1'oxydation par KiinOg4
et HNOj3 & froid. Nous ntavons pu cependant Jjusqu'ici
réussir le cristallisation du diindéne saturé. La méme
difficulté se rencontre d'ailleurs dans le cas du tTue
xane, que Fdrber (33) n'a pu obtenir qu'd 1lt'état nuileux,
et que Stobbe et Zschoch (35) n'ont cristallisé qu'aprés
une purification trés soignée. Ce manque d'aptitude &
la cristallisation pourrait étre attribué & la cyclisa-
‘ tibn, qui donne naissance 3 ﬁn systdme de plusieurs ana
neaux accolés. Ltidentification du diind&ne saturé avec
le truxane reste donc encore & prouver.

Il nous faudra & l'avenir parler de diindéne non sa-

turé et de diinddne saturé. Les constatations précéden-
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tes nous pemmettent de dire que le diinddne non saturé

ne se range pas dans la série des polyinddnes, vu qu'il
ne se forme qu'en présence d'acides dilués comme cataly-
seurs et nﬁn’par thermopolymérisatioﬁ. A sa plaée, nous
devons mettre le diindéne saturé, qui est donc le premier
terme de la série polymére-homologue des polyindénes ;

1 thydrocarbure non saturé désigné jusqu'ici comme diin-
ddne devra éf%%ggoreectement appelé le 2(dehydrindyl)-
irdéne.

Le fait que le P.F. du truxane cristallisé (1160) est
supérieur au point de liquéfaction (P.L.) du "triindéne"
amorphe (72° envirbn) ntest pas un argument contre son
incorporatioﬁ dans la série des polyirdéres , car un corps
cristallisé a des constantes physiques beaucoup plus éle-
vées que ce méme corps associé 3 des polymdres-homol ogues
dans un mélanée amorphe. - Airsi le dimdre de l'a-méthyl-
styrdne cristallisé font & 529, tandis que le méme corps
anorphe ramollit et se liquéfie entre -32° et 249; le té-
tramdre cristallisé fond & 127-129%, tandis qu'd 1'état
amorphe son point de liquéfaction est de 48° (27).

Ceci établi, nous avons entrepris 1'étude comparative
des propriétés des polyindednes inférieurs, en particulier

du "™t riindéne".



(45)

Absorption de brame sur les polyindénes.

Whitby et Katz (10), comme nous 1l'avons indiqué dans
le chapitre précédent; ont fait des études quantitatives
d'absorption de brome sur les polyindénes. Ils ont trai.
té des quantités déterminées de ces substances par un
exceés d'une solution 0.08N de brame dans le chloroforme,
eé, aprés repos de 24 heures & température ordinaire,
ils ont dosé 1l'excés deYrome au moyen de 1l'iodure de po-
tassium ei d'une solution titrée d'hyposulfite de sodium.
Par différence avec un essai & blanc, ils ort calculé la
quantité de brome consommée. Les résultats obtenus dans
ces conditions montrent que tous les polyindédnes, 2 sa-
voir, le "triinddne", les polyinddnes thermiques et ca-
talytiques, les polyiﬁdénes phoveﬁahtﬁdiunCdédbublemeﬁt
pyrolytique, aebsorbent approximativement deux atames de
brome par mol.-gramme. Whitby et Katz en ont conzlu 3
une addition et, partant, & la présence d'une double liai-
son par molécule.

Nous basant sur ces résultats, nous avons cherché &
préparer un di-bromure de "triinddne" analogue au dibro-
mure de diind¥ne décrit par Stobbe et Fdrber (33). Par
bromuration d'un "triinddne” dusPvFic700 avec un excds-
de brome en solution chloroformée 3 une température in-

férieure & 09 nous avons obtenu un produit bromé conte-
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rant un atome de brome par unité G9H8. Mais, constatation
importarte, la rédaction est accompagnée d'un fort dégage-
ment de HBr. IEn essayant ure bromuration anal ogue avec
ure quartité de bromeﬂcbrrespondante 3 deux atomes par
molécule de "triird&ne", la réaction est incompléte: il
résulte un mélange du dérivé bromé précédemment mentiormé,
et de 1thydrocarbure non attaqué. TErcore 13, il y a déa

- gagemert de HBr.

Ces deux bromurations étart des substitutions, rous
avons mis en doute l'interprétation des résultats de
Whitby et Katz. Leur méthode de dosége pemmet de déter-
mirner la quantité totale de brome consommée par molécule-
gramme, mais elle ne tient nullement compte d'un dégage-
ment éventuel de HBr. En d'autres termes, elle ne peut

dire si le brome a été consommé par addition ou substi-
tution. Il nous fallait donc reprendre les mesures d'ab-
sorption de brome par une méthode pemettart de calculer
4 la fois le brome total consommé et celui dégagé sous
forme de HBr. Nous avons employé 3 cet effet la méthode
de McIlhiney (36): la quantité totale de brome consommée
est dosée comme précédemment avec KI et Na 5,03 et la
quartité dégagée sous forme de HBr est déterminée par une
addition subséquente de KIO3 qui met en liberté 1l'iode
correspondart & 1'acide formé; cet iode 1ibéré est de nou-

veau dosé avec 1'hyposulfite.
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Apr&s avoir repris toutes les préparations de polyin-
d¢res décrites par Whitby et Katz (10) et (11), nous a-
vons étudié comparativement le caractdre de saturation
de 1'indédne, du 2(q.hydrin4yl)-indéne, du diindéne trans-
posé par chauffage et des polyinddnes des différentes
origines en les soumettant & cette méthode de bromuration.
Les résultats sont présentés dans le tableau III. Un
essai en double opéré sur le "triindéne" avec une solu-
tion de brome N/10 dans du chloroforme donnait des ré-
sultats semblables & ceux présentés dans le tableau pour
CCl, comme solvant.

Le tableau III permet de conclure que :

1) Ltindéne additionne ekclusivement deux atomes de brome
par meole-gramme.

2) Le 2(@-hydrindyl)-inddne donne d'abord addition de deux
atomes de brome par mol.-gramme, puis substitution allaht
jusqu'd un atome de brome lorsque l'excds de brome est
suffisant.

3) Le truxane synthétique donne substitution emclusive,

le degré de substitution augmentant avec la concentration
de brome.

4) a. Le 2( a-bydrindyl )-ind&ne, aprds trois jours de chauf-
fage % 185%, est transposé 3 40% en diinddne saturé.

b. Cette transposition en diinddne saturé de la partie
non polymérisée est pratiquement quantitative en chauffant

le 2(oehydrindyl )-inddne pendant 4 jours & 215%



Tableau I1I
Brauwurations d'aprés sellrinay

gy

Poids de lalce de CC1 : - ca de Na-5.,0; B/10 Brone corgams Br Add. |Br-subet.
Hydrocarbure IlF ow P.L4 P.M. szhetaﬁge * canme 4] Selntion de brame dane CCl, corresgohm_ Quartits Atanes |At omes At omss
’ g golvart cg dz 0. 08N [ce de X/3 [ec de N[Rr corsommé [Br dégagé [moléculaire [par m@l. |par mol. | par mol.
1) Irddne 116 0. 5000 10 25 g2.26 | 0.9 153 1.9 1.9 - ¢
2) Diirdéne . , _
ron saturé P.F. 5€° 232 0. 2483 25 50 20. 55 - 154 1.9 1.9 -
I 0. 2264 25 50 19,70 N 161 2.0 2.0 -
Q. 2766 10 50 25.3 1.1 149 2.1 1.95 1
0.2373 10 50 22.1 1.7 172 2.15 1.9 0.1
0.292% 10 25 34,18 5.0 a6 2.7 1.9 C. 4
3) Truxave
gyrthétique 232 0.3040 10 50 11.7 6.0 72 .9 - 0. 45
0. 2381 10 25 18.6 9. 4 14% 1.8 - 0:9
4} Diinddne  al 232 0. 2730 10 50 28. 4 7. 5 193 2.4 1.1 0.6
'trra.“ept:nsé 0. 2925’ 10 25 31- 4 8. 0 199 2o 5 1.2 0. 65
par chauffage b4 0. 2381 10 50 ‘ 18.2 8.9 142 1.75 - €. 35
0. 2231 10 25 25.5 12. 45 a2 2.6%5 - 1.3
G 0- 2894 10 50 | 32.4 11.0 207 2.6 0- 85 0.9
5)*Triinddne™ |P.1.71.72°) 350 0. 2715 25 50 18. 66 10.17 190 2.3 - 1.15
0.3027 25 50 2.21 11.10 194 2.4 - 1.2
0« 4000 10 25 48.31 24.04 338 4.2 - 21
0. 2593 10 25 29.17 16.00 312 3.3 - 1.9%
0.3863 10 | 25 70. 76 39-85 509 & - 3.1%
6)Polyirdénes d.JP.L. 102° | 451 0.6392 25 : 50 18-33 B-68 104 1.3 - 0. 7
Q. 4300 10 25 24. 89 12.33 183 2.3 - 1.7
P.L. 160° | 885 0. 2324 10 50 €. 2 3.2 188 2.35 - 1.2
0.4329 10 25 16.1 8.3 263 3.3 1 - 1.7
71Polyirddne &.P.L. 1209 | 546 C. 2509 10 ' 25 20. 00 10.95 347 4.3 - 2.15
8)Polyirdidnes £4P.L. 185°% 1357 0.4330 10 25 19.2 7.85 480 6.0 1.1 2. 45
.L. 168° (1153 Q. 2004 10 50 5.7 2.5 262 3.3 0. 4 1.4
Avant fract. 8 P.L. 198° N146 0« 7639 10 25 16.68 6.73 200 2.5 0.5 1.0
Fractioch 1 {P.L. 220° 11860 0. 4540 10 25 1.3 3.5 370 4.6 1.75 1.4
Fraotion 2 P.L. 20° 1537 0. 5404 25 35 9.10 A 2 2065 2. 5 0.2 1.2
Fractior 3 P.L. 180° {1030 0.4365 25 35 | 11.90 3. 81 235 2. g 1-0 0. 95
0 4843 10 25 22. 29 7.32 337 4.9 1.6 1.7
Fraction 4 P.L. 165° | 892 0. 2697 25 35 9.38 3-50 247 3.1 0.8 1.2

a. obteru par cnauffage du 2-{o-nydrirdyl)- irddre en tube scelld 3 185° perdart trois Jours.
b. obtenu par chauffasge du 2-(c-hydrirdyl)- irddve e~ tube scelld & 215° perdart quatre jours.
o« ricupdre dars le synthidse du "triirddre” (chauffaze & 195 perdart ¥rois joursd.

d¢. Polyirddrems thermiques, préparés @'apris Whitby et Katz (10).

8. Polyirddne provenart ds la ddconpositior pyrolytique d'um polyirddne aupdrisur.

£. Polyirddres catalytiques (H;S04).

g. PolyirdYres catalytiques (S‘nels).
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c.Le diindéne récupéré par distillation dans la synthése
du "triindéne" (chauffage & 1950 pendant trois jours) se
compose de 58% de diindéne saturé, le reste étant 1le

2( a=hydrirdyl )-indéne.

5) Le™riinddne" substitue exclusivement le brome. Avec
une solution & 0.08N, 1lt'équilibre de bramuration corres.
pond & un dérivé monobromé, avec une solution N/3 & un
dérivé dibromé et avec une solution N 3 un dérivé tri-
bromé.

6) et 7) Les polyirdénes obtenus par polymérisation ther.
mique de 1l'irddne et par dédoublement byrolytique des po-
lyird®nes ne donnent que substitution exclusive.

8) Les polyind®nes obtenus par polymérisation de 1'indé&ne
avec SbCl5 et H2S04 donnent, par contre, substitution vae
riant, suivant les concentrations, de 1 & 2 atomes de
brome, et addition de 0.2 & 1.5 atome de brome. UVette

anomalie des polyinddnes catalytiques & P.M. élevé peut

gstexpliquer avec Staudinger (3d) par le fait que le brame
provoque d'abord une rupture des chafnes relativement 1lon-
gues et que les fragments additionneﬁt ensuite le brome
comme le font 1l'indéne et le diindene non saturé. Le
tableau III est dtailleurs assez sighnificatif. Quelle

que soit la concentration de la solution bramée, le diin-
d¥ne non saturé additionne toujours quantitativement 2
atomes de brome par molécule, tandis que son degré de

substitution, presque négligeable pour une faible concen
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tration, augmente graduellement avec celle-ci. Nous pou-

vons de 13 conclure que la double liaison éthylénique,
présente dans le diind®ne , se sature avant toute substi-
tution et que cette dernidre n'a lieu qu'avec 1l'exceds de
brome. Cr, les polyinddnes catalytiques, voient, au con-
traire, leur degré dtaddition augmenter avec la concen-
tration de la solutioncbromée. Si 1l'addition était due

& une double liaison préalablement présente dans ces poly-
inddnes supérieurs, il devrait y avoir avant tout satura-
tion et une teile variation ne pourrait s'expliquer. En
admettant plutdt 1 'hypothése de la rupture partielle des
longues chaines par le brome, la variation constatée trou-
ve immédiatément une explication: la rupture des chaines
doit étre dlautant plus grande que la concentration ae la
solution bromée est élevée, il y a par conséquent plus de
fragments monomd&res ou dimdres mis en liberté et 1ltaddition
est manifestement plus grande. Cette explicatibn nous pa-
raissant plausible, nous soutenons donc que les polyinde-
nes catalytiques, comme les polyinddnes thermiques et py-

rolytiques, ont un caractére saturé.

Autres preuves pour le caract@re saturé des polyinrdénes.

Ayant ainsi constaté le caractére saturé des polyindénes,
novs avons voulu le confirmmer davantage en les traitant par

quelques réactifs spécifiques de la double liaison éthylénique.
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2) Essais d'addition de chlorure de nitrosyle.

Lt'indéne donne avec le chlorure de nitrosyle, suivant la
méthode de Wallach (37), wn nitroso-chlorure bbanc et cris-
tallisé, déja vaguemenﬁ mentionné par Pernstedt et Ahrens
(38), qui. fond & 148-1500 avec décompositioﬁ- Il est ins-
table et se transforme facilement par la chaleur en une

substance huileuse brune.

H =N.OH

{JJH e, __-CH-CL
2 5

' Le 2(ophydrindyl)-inddne réagit également en donnant
un nitrosochlorure instable, sous forme d'une huile ver-
te passant au brun, qui démontre toutes les réactions
du nitrosochlorure, 4 savoir, un précipité de AgCl avec
une solution alcoolique de AgNO3 et mise en liberté dtiode
avec une solution alcoolique de KI.

Par contre,le "triinddne" purifié le mieux possible

se comporte dans les mémes conditions comme corps saturé,
car on le récupére quaﬁtitativament. Il en est de méme
d'ailleurs des autres polyind@nes themmiques.

b ) Recherche d'un groupement méthylénique actif dans les

polyinddnes.

On sait que les groupements méthyléniques voisins d'un

carbone porteur d'une double liaison sont aussi actifs



que ceux qui sont accolés & un groupement carbonyle.
Grice & la mobilité de leurs hydroglnes, ils peuvent su-
bii condensatioﬁ dgvec les aldéhydes et fiormer des nitroso-
dérivés par réaction avec 1l'acide nitreux ou le nitrite
dtamyle. |

Ltindéne et le diindéne non saturé possédent'ce gToU-
pement méthylénique actif. Thiele (39) et Bernthsen (40)
ont, en effet, montré que 1l'inddne se condense facile-
ment avec les aldéhyides; et Markwald (41) a trouvé quril

donne avec le nitrite d'amyle un composé isonitroso.

o

H benzyliddne-indéne
C
_~CH
P!
-l

isonitroso-indéne
Bergmann et Taubadel (34) ont prouvé que le diinddne non
saturé réagit de fagcon analogue avec le nitrite dtamyle.
Si les polyirdénes inférieurs étaient des corps non
saturés, on devrait pouvoir déceler 1'existence d'un
tel groupement OH2 actif. Nous a#ons.prouvé que ce grola
pement n'est pas présent, car un "triindeéne", débarrassé

totalement du diindéne non saturé, ne réagit ni avec la



(52)

benzaldéhyde, ni avec la para-.diméthyl-amino-benzaldéhyde,

et ne donne avcun dérivé nitrose avec le nitrite d'amyle.

c) Essais de polymérisation.

Si encore les polyindénes inférieurs étaient des corps
non saturés, il faudrait sans doute leur attribuer une
certaine aptitude & la polymérisation, quoique & un faible
degré, puisque déjd le diindéne non saturé se polymérise
& un degré bieh'moins élevé que 1'irddne (11). Un "triin
déné " de P.L. 70° ne se polymérise aucunement ni pér la
chaleur, ni pas H2804 conc. La chaleur cependant, seloﬁ
la température et le temps de chauffage,transforme une
partie du "triind&ne" employé en la substance de P.F.

2140 4éja méntionnée et en truxéne (tribenzyldne-benzéne),

tel qu'il ressort du tableau IV.
Tableau IV
Action de la chaleur sur le "triindéne" (4g)

Températuré Temps de _; Produits

f ;
g feae "riindéne” ! Substance | Truxéne
récupéré. e P.F.214°

240° i 8 jours Z.Eg(P.L.éso)é 0.32g L
2400 415 v 2.4 (P.L.750)  0.74 S
280° 8. 426 0 (P.L.’72°)‘ 1.0 RN
280° © j15 v .1 (P.L.é8°)-_"‘ 1.2 e
3100 tg v o6 (P.1.749) 0.9 0. 22

310° 15 " et 0.3

2
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Un essai de pdlymérisation fait avec le pentachlorure
d'antimoine sur le méme "triindne" du P.E. 70° donnait
d'abord un polymzre éorfespondant 34 un hexamére, mais
avec un si faible rendement que nous doutions que ce
soi-disant hexam&re provienne du trimdre. BEn effet, en
faisant réagir avec SbCl g5 un polyinddne de P.L. 84-85°
obtenu par fractionnement trds soigné du "triindéne" de
P.L. 70° il ne se fait aucune polymérisation. Un autre
essai sur un "triindéne" préalablement débarrassé d'une
trace de diindéne non saturé par le nitrite d'amyle don-
nait auséi un résultat négatif.

d) Détermination de la réfraction moléculaire.

Dans le but drlajouter ﬁne autre preuvuve pour le carécté-
re saturé des polyindénes, nous avons déteminé leur ré-
fraction moléculaire, ainsi que celle de 1l'ind&ne et du
diind®ne non saturé. Les résultats sont compilés dans le
tableau V. Il serait sans doute difficile de tirer des
conclusions certaines sur le degré de saturation du "tri-
ind&ne® et des polyinddnes en se basant exclusivement sur
la réfraction moléculaire, car les résultats obtenus ne
nous paraissent pas suffisamment nets. Nous remarquons
cependant que, tout en considérant pour l'indéne,une ano-
malie semblable & celle du styréne, nos valeurs sont
fort analogues & celles qu'obtenait Staudinger dans la
série styrénique (3k) et qui lui permettaient drtattri-
buer un caractdre saturé aux polystyrénes 3 partir du

tristyrédne.
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Tableau V.

Densités et réfractions moléculaires.

Substances|Densité & 209 Béfraction mol.calculée [Réfraction
| Non saturation Saturation Ot "trouvee

Indéne 0. 9991 37.75 36. 04 38.31
Diindéne {1.043 36.89 36. 04 37.48
non sat.

"Priinddne®{l.082 36.61 - 36. 04 36. 58
P.M.350

{ Polyind&nejl. 083 36.47 36+ 04 36.27
thermique :

P.M. 447 |
Polyind&neil. 099 36.2 36. 04 35.90
catalytiqus

P.M.1146

Oxydation.

Enfin, une derniére preuve pour l'abserce d'une double

liaison dans les polyinddnes est fournie par 1'oxydation.

ILe "triindéne" et tous les polyindénes thermiques et cata-

lytiques ne sont pas attaqués par le permangarate en mi-

lieu acide et alcalin et par HN¢3 conc. & froid. Le "tri.

ihdqne" résiste aussi passeblement bien & 1‘'attaque par

1'acide chramique, car on n'obtient qu'tune faible quantité

dtun produit fondant & 120-123° (qui ntest pas de 1'a-hydrin-

dyl-hydrindone), & ¢

H

0

té d'une trace d'acide phtalique, tan-

dis que la majeure partie du produit de départ est récupéré.
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Le diind&ne non saturé, par contre, donne dans les mémes

corditions principalement de 1'o.hydrindone (33).

Action de HNO3. d. 1.25. & chaud.

En bouillant le 2-(aehydrindyl-)indéne pendant quatre
heures avec HNO3. de 1.25, i1l y a oxydation compldte; on
obtient de 1'acide phtalique comme produit principal, 2
coté d'une faible quantité (12%) d'un produit azoté de
nature acide, P.F. 160-1és°. Le poids moléculaire de ce
produit azoté (390) montre que la molécule n'a pas 3té
scindée et qu'tau contraire il y a eu introduction de deux
groupements NQp et probablement de deux COOH. N = 7.19%,
correspondant & deux atomes d'azote par mol.-gramme.

Le diinddne saturé fournit dans les mémes conditions
aussi de l'acide pntalique, & cdté de 15% du méme produit
azoté décrit dans le cas précédént.

Tous les polyinddnes thermiques et catalytiques, oxydés
dans les mémes conditions, donnent pri;cipalement un Pro-
duit nitré‘analogue au précédent, & c8té de peu d'acide
phtalique. Les rendements en produit nitré augmentent
graduellement avec le degré de polymérisation, alors que
ceux de 1l'acide phtalique décroissent. Les P.M. des dd-

rivés nitrés démontrent (voir tableau VI) qu'il n'y a pas
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eu rupture de la molécule, méme dans le cas des polyindé-
nes supérieurs. Tous ces produits d'oxydation sont cons-
tituds eux-mémes par un mélange de dérivés nitrés-oxygénés
de polyméres;homologues, comme le démontre la précipitaw
tion fractionnde. Quoique 1l'interprétation des résultats
analytiques soit difficile dans de tels cas, on peut tout
de méme constater l'entrée de deux NO, et de deux COOH
par iolécule et d'un autre oxygéne par unité Colig. Les
fonctions COOH ont 8té détemmindes au moyen du chlorure

de thionyle ou de leurs sels d'argent. Le tableau VI in-

dique des détails plus précis sur ces résultats.

Action du mélange nitrigue-sulfurique.

Lrattaque par le mélange nitrique-sulfurique est, par
contre, plus énergique, car il y a rupture de la molécule
en deux fragments et introduction d'un groupement NOopar
unité 09H8- Ces produits d'oxydation sont également de
rature acide et ont des propriétés semblables 3 ceux Ob.
tenus par HNO3 seul, & l'exception cependant d'un caraca
tére explosif assez marqué. Les rendements sont'plus
faibles, car l'oxydation plus énergique conduit proba-

blement Jjusqu'en CO,. Le tableau VII résume les résul-

tats obtenus-



Tableau VI

Produits d'oxydation des polyind&nes obtenus par ébullition
avec HN03, d. 1.25, pendant 3-4 haures-

Produit de départ Produit d'oxydation azoté
Polyindéne P.L. P.l. g [Rendement |FractP.LJ P.4] C T IN i__@oﬁ Nanbre de
: brut,g. | % % 1% %Ag3 701 {NOo ! COOH
! - . (parimol.)
I"Triinddne" 720 364 5{ 4.5 1 12100} 594 |
| 2 12250} 667}61.6703.823. 55  {7.o011.75] 1.5
{ thermique 115° 562 5 5.6 1 {240%§ 761362.97k3-8613.46 1.9 -
| 2 §2600} 850: : 6.83 ] 1.7
A catalyti- - A ‘ : ‘
que(H,S0,) 142° 712 5 6.3 } 1 §245°F 850 , |
' : 2 ‘2600 1059 : : 16. 55 i 1.9
3 §270°{1143165.85!3-8812. 28 J20.4 1.9 |21
catalyti. ‘ ; ' '
fque(SbCcl 5) 205° 1387 3 3.8 2 §280°i{2145% ;

(L8)
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Tableau VII

Produits d'oxydation des polyindénes obtenus par ébullition
d'un mélange HNO3K+ H2304

Produit de départ Produit d'oxydation
Temps de |Rendement Hanbre
Polyindene|P.L.|P M, chauffage| brut, g | Fract. P.L.|PM.J%N [de NOo
' (heures) par mol,
themique {125°f 580 15 0.5 1 205°1 476
catalytiquefl42°} 712 1 4,5 1 2450|661 |7.35 3.5
(EpS04) : |
2 225°| 590 |7.5] 3.2
catalytique]142°f 712! 4 2.5 1 2400|675
: (HZSO4)

Essai de déhydrogdénation catalytique du "triindéne".

Ne pouvant plus admettre la présence d'une double liai-

son dans les polyirdénes, nous avons cherché & soutenir plu-

£t 8t 1 'hypothdse de la cyclisation de Staudinger et & éta-

blir, si possibde, une preuve directe pour la constitution

du trim&re de 1'inddne.
que au sens voulu par Staudinger,

cyclohexane (I),

et,

comme tel,

Si ce corps était un composé cycli.
il serait un dérivé du

il devrait subir une déhy-

drogénation catalytique avec la palladium suivant le mé-

thode de 2élinski (42), Tausz et Putnoky (43), =t donner

le dérivé benzénique correspondant, le truxéne ou triben-

zyléne- benzdne (II).
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Pa

Mais le résultat fut négatif, et 1 'hypothése de Staudinger,
dé jd fort compromise par lui-méme, n'en devient que plus

douteuse.

Dédoublement pyrolytique du "triinddne".

Le dédoublement pyrolytique du "triindéne" par chauf-
fage & 335-340° pendant 3-4 heures fournit par distilla-
tion d'abord & pression ordinaire de 1'indéne (30-40%),
puis sous pression réduite une huile visqueuse (10%) dont
le point d'ébullition correspond eu dimdre et de laquelle
nous n'avons pu iboler s 1'état cristallin qu'tune faible
quantité de 2( o-hydrindyl)-inddne (P.F. 55°), la majeure
partie de cette fraction étant probablement du diindéne
saturé. Le résidu est formé par du "triinddne® non at-
taqué (5%), la substance de P.F. 2140 déji mentionnde
(20%) et du truxéne (10%). Cette réaction est un cracking
ordinaire qui peut s'appliquer tout aussi bien aux hydro.

carbures polycyclaniques qu'aliphatiques. Des dédouble.
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ments pyrolytiques analogues sont connus en assez grand

nombre pour des corps cycliques, par exemple,les acides

truxiliques et truxiniques (44), le bis-cyclo-pentadidne
(45) et surtout le truxane qui se dépol&mérise en indéne
par chauffage (35).

Le produit primaire du dédoublement pyrolytigue du
"triinddne" parait etre de 1l'inddne uniquement,>1equel
formerait en second; pnase par repoiymérisation un peu
de dimdre et du truxdne, selon le mécanisme exposé par

Stobbe et Zschnoch (l.c. ).

Spectres d'absorption des polyindénes inférieurs.

Dans le but dtobtenir quelque éclaircissement sur la
corstitution des polyindénes , et de montrer surtout une
identité de structure entre le "triind&ne" synthétique,
et le "triindéne"prqvenant d'un dédoublement pyrolyti-
que, nous avons étudié leur absorption dans 1'ultravio-

let, en nous servant d'un tube de Baly, d'une lampe
Cooper-Hewitt "Labarc" et d'un spectrographe & quartz
du type Hilger.

Les résultats obtenus sont compilés dans les graphi-

ques suivants:
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Figure 1.z Indéne, diindéne non saturé et "triindéne"

synthétique du P.F. 74°.

Figure 2 s "Triind&ne synthétique et "triinddne" pyrolytique.
Figure 3 2 Polyindénes thermiques et polyind®nes pyrolytigues.
Figure 4 = Diindéne non saturé, diindéne saturé et truxane.

La figure 1 montre que les courbes d'absorption de
1'inddne et du diinddne non saturé sont fort ressemblan-
tes, et qu'elles se distinguent, par contre, de celle
du "triindéne®; les figures 2 et 3 font voir analogie
parfaite entre le "triinddne" synthétique et le "triina
déne" de pyrolyse, d'une part, et entre les polyindénes
thermiques et pyrolytiques, d'autre part. ILa figure 4,
enfin, nous montre que le diinddne saturé a une courbe
d'absorption se rapprochant de celle du truxane. ( IL

faut faire remarquer cependant que dans ce dermier cas

1'absorption spectrale a été dtudide sur des produits

non cristallisés).

SV o TN o AN o DU o DY Y o 1Y
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CHAPITRE III

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation du diindéne non saturé.

On porte & ébullition un mélange de 100g d'indéne, |
100cc de HC1 ét 10g de pierre ponce. Les temps de chaufa
fage et les concentrations initiales de HCl sont donnés
dans le tableau I. On décante la couche indénique, on
neutralise par agitation avec une solution de Na2C03 5%
on s&che sur CaCl,, on distiile les produits de réaction
dans le vide et on redistille & 1-2mm la fraction corres-
pondante au diinddne, qui passe 3 145;160°. On cristal-
lise de CHBCOOH glacial, on lave 3 l'acide acétique di-
lué, puis avec NaaCO3 5% et finalement & 1l'eau. On sd-

che dans le vide. Un obflent ainsi un produit incolore

de P.F. 56° et de P.M. 224 (calculé pour (CgHg)o: 232).

Les rendements sont donnés dans le tableau I.-

Essai de formation du Z(Qbhydriniyl)-l_chlor-hydrindéne.

On dissout 5g de diinddne dans 25cc de CHCl3 et on y
ajoute 5cé de CH3COOH glacial. On refroidit 3 0° et on
fait barbotter un courant de HCl sec, pendant une heure,

On évapore ensuite les solvants dans le vide. Un fbtient

ainsi un produit incolore de 1'apparence du diiﬁdéhe-Oh
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reprend par 1ltalcool absolu & chaud et on recristallise
par refroidissement. ILe P.F. n'a pas changé: 56-579.

I1 y a absence d'halogdne. La réaction n'a donc pas eu
lieu. Un essai semblable avec HBr comme réactif n'a pas
eu plus de succes. Un autre essai avec HBr & chaud,

a conduit & une polymérisation et non &4 une addition.

Préparation du "triindéne".

On chauffe des mélanges de‘quantités respectivement
égales et équimoléculaires d'indéne et de diinddne non
saturé en tubes scellés et 3 1'obscurité & 195°, 2150
et 235° pendant un temps variable, tel qu'exposé dans
le tgbleau II. On sépare ensuite les différents cons-
tituants par distillation fractionnde ¥ 2mm. Fraction
1: indé&ne, P.E. 36-409; fraction 2: diind&ne, P.E. 160-
1750, huile jaunitre visqueuse; fraction 3: "triinddne",
P.E. 21 5-240°, nuile orangée, trés visqueuse, se soli-
difiant trd&s vite sous forme résineuse; fraction 4: PO-
lyind®ne, P.B. 240-275°, produit vitreux; fraction 5:
résidu. |

La fraction 3 pulvérisée et traitée par quatre fois
son poids dtétner & 0° laisse aprds repos de 24 heures
un dépdt cristallin (8-10%). On filtre et on lave 3
1'éther. La substance insoluble, cristallisée & plu-

sieurs reprises du benzdne, forme de longues aiguilles
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incolores de P.F. 214° La solution éthérée est évapo-
rée et le "triindéne" ainsi débarrassé de cette subs-
tance étrangldre est repris par un grand volume d'alcool
absolu 3 chaud. On obtient par refroidissement un pro-
duit jaune pdle, parfaitemert homogére, mais amorphe,

de P.L. 70-7i°- Cy 93.001% H, 6.74% (calculé 09H8: o
93.10% H,56.90%). P.M. 357, 350 (calculé (C9H8)3: 348).
Rerdement: 43g de la fraction 3 domnent 27g de "triinde-
ne" purifié. Par évaporation f#raduelle des eaux-mires
dars le vide, on récupére trois fractions inférieureé;
P.L. 629 et P.M. 306; P.L. 54.559 et P.M. 244; P.L. 50-
520 et P.M. 225.'

La fraction 4 traitée dé la méme fagon que la précé.
dente donrne les résultats suivanfs: 10g de produit brut
fournissent 3g de la substance de P.F. 22149, 4.2g d'un
polyind&ne de P.L. 80° et 2.5z de "triindéne" de B.L.
65-660.

Le résidu 5(8g) est partiellement soluble dans 1'éther.
Aprés filtration et additiorn d'alcool, il précipite 4.8g
d'un polyind&ne supérieur au "triinddne®, P.L. 909 La
portioﬁ insoluble dans 1l'éther se dissout en grande par-
tie dans le bernzéne & chaud et cristallise par refroi.
dissement, B.F. 214° (2.5g). ‘Il reste cependant sur le filtre
'0.6g d'um proawit insoluble dans. le benatne, de P.F.) 350°, consids-

ré comme truxene.
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Preuve de la non-homogénéité du "triindéne".

lo. "Triindéne" synthétique.

a) Par dissolution fractionndée. On traite 4g de triin,
ddne de P.L. 70° par 20cc d'alcool absolu & chaud. On
décarte la solution et on refroidit: il se forme un pré.

cipité de P.L. 729 Le résidu du premier traitement re.

pris dans les mémes conditions par 10cec d'alcool zbsolu
donne un secord précipité du P.L. 74-75%°  Bn répétamt
la méme opération & trois reprises sur le résidu, on ob-
tient trois rouvelles fractions de P.L. respectivement
78-80°, 85-87° et 90-92°. Par concentration des eaux-
mé&res de ces différents traitements, on obtient une
fraction inférieure de P.L. 63-64°.
b) Par précipitation fractionnée. On dissout 3g de "tri-
indéne" de P.L. 70° dans 20cc d'éther et on y ajoute & 0°
avec agitation 40cc d'alcool absolu. Un obtient ainsi un
précipité de P.L. 87-88° et de P.M. 423. On ajoute en-
core de l'alcool au filtrat et on concentre par évapora-
‘tion partielle & froid: on obtient un second précipité
de P.L. 77-780 et de P.M. 387. ®n concentrant davantage,
on obtient encore trois autres dépbts de P.L. 74.759,
69700 et 64-65° et de P:M. respectivement 370, 331 et
311.

Apreés une reprise de la précipitation fractionnée sur

une plus grande échelle ( & partir de 25 de "triindd&ne"
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de P.L. 709) les différentes fractions obtenues ont été
de nouveau soumises au méme traitement, mais encore 13,
elles ont montré un mamqﬁe d'homogéréitd. Une de ces
fractions, de P.L. 73-74° et de P.M. 362 donne trois
sous-fractions de P.L. 83°9, 77° et 69°. Ure autre frac-
tion de P.L. 85-86° et de P.M. 408 en fournit quatre de
P.L.respectivement 98.100°, 90.92° et 76.-780°.

20. "Triind&ne" de décomposition pyrolytique.

On polymérise d'abord 1'inddne avec Sb015 suivant la mé.
thode de Whitby et Katz (10): P.L. 205° et P.M. 1354. OUn
soumet ce polyindére & la distillation pyrolytique suivant
les mémes auteurs (11). Le"triinddne® du P.L. 70° ainsi
obtenu aprds purification est soumis & dissolution et pré.-

cipitation fractionnée comme le précédent. Il donne approa

ximativement les mémes sous-fractions.

Bssais montrant que le diinddne non saturé ntintervient

pas dans la synthése du "triindédne".

On chauffe dans les mémes cornditions des mélarges d'in-
d¥ne et de diindéne en cbncentration égales et édquimoléd.
culaires. Les rerndements en "triindéne" formé et en diina-
déne et inddne récupdérés sont donnés dans le tableau II.

On chauffe de méme 30g d'inddne seul en tube scellé 3 2159

pendant trois jours. On dissout la résine résultante dans



lracétone et on précipite graduellement par 1'alcool ab.
solu. Huit fractions de P.L. variart ertre 1300 et 65°
et de P.M. entre 595 et 312 sont ainsi sdpardes.

On chauffe encbre 20g d'ind¥re et 20g d'une fraction de
kérosdne (P.B. 210-2200) dans les mémes conditiors que
précédemment. On distille ensuite darns le vide 1 'huile
et l'ird&me qui n'a pas réagi. Il reste 15z de polyindeé-
nes. On dissout dans 1'acétome et on précipite graduel-
lement par l'aldool absolu. Cing fractions de P.L. res-
pectivement 123-1240, 90-92°, 859, 70° et 67-68° sony ain-
si obtenuess Les quatfe dernidres fractions forment prés

de 70% du mélange initial de polyirdénes.

Transposition du diind&ne non saturé ou diinddne saturé.

L'huile jaunidtre visqueuse qui forme la fraction 2
e.z. 160.175° 3 2.3mm) dans la préparation du "triinddne"
n'a pu étre amende & la cristallisation, malgré tous les
essails de purification avec les solvants connus du diin-

ddne non saturé. Ceci laissait prévoir une certaine trans-

formation que les mesures d'absorption de brome ont con-
firmée cette huile contient une forte proportion d'un hy-
drocarbure saturé. A titre de confirmation, 10g de diin-
d&ne nor saturé ont é%é chauffés en tube scelld & 185°

et 2150 pendant respectivement 3 et 4 jours. Les produits

de réaction ont été distilléds & 13mm. et les fractiorns de
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P.BE. 206-207° soumises & la bromuration avec les résultafs
indiqués dars le tableau III. Dans le premier cas, il se
forme en méme temps 2g de polyirdére et dans le deuxiéme 4.2g.

Les proﬁriétés de ce diind®ne saturé fureént ensuite cim-
parées avec celles du truxane synthétique de Stobbe et

Schoch ( voir chapitre II).

Bromuration.

lo. Préparation dtun dérivé bromé du "triindéne".

Or dissout 3g de "triinddne" du P.L. 70° dans 15cc de
CHCly et on y ajoute 3 0° 1.5 de brome (quantité calculde
pour 2 atomes par mol--gramﬁe) dissous dans 10cg” de CHCl3.
On abandonne & froid pendant 24 heures. Il y a dégagement
de HBr. On évapore le chloroforme, on reprend par 1l'éther
(L5cc) et on filtre le résidu: 0.5 de P.L. 1609 Le fila
trat, précipité graduellement par addition d'alcool et con-
centration partielle, donne les quatre fractions suivantes:
I. P.L. 1450, Br: 34.2% II. P.L. 115% III.P.L. 90°;

IV. P.L. 80° Cette dernidre fraction ne contient que
trds peu de brame.

En reprenant la bramuration avec une quartité de Br
calculée pour 6 atanes, on obtient un meilleur rendement
en fractions supérieures, peu solubles dans 1'éther. A-
g;?s {i;tfa§;on, dissolution dans le benzdne et précipi.
ﬁ;tion par éddi%ion d'alcool, on obtient ure poudre Jjaune

de P.L. 163-166° Br: 40.14% (calculé pour CorH 21 Bry:
Br 40.99%).



(69)

20+ Détermiration de l'absorption de brome.

On emploie la méthode de McIlhiney pour déteminer &
la fois le brome total consommé et le brome dégagé sous
forme de HBr. Les bromurations sont faites & 1'obscuria
té avec des solutions 0.08N, X/3 et N de brome dans CCl,
anhydre, pendant 18 heures. On titre alors le brome en
excds avec Na23203 aprés addition de KI et on oﬁtient la
quantité totale de brome consommée par différence avec un
essai & blanc. On ajoute ensuite K10y qui met en liberté
l1'iode correspondant & HBr formé : en titrart de rouveau
aved Na23203, on obtient la quantité de brome substitué-
Les résultats sont donnés dars le tableau III.

Les thermopolym&res employés pour la bromuration ont
été préparés pér chauffage de 1'ind&ne ern tube scellé 2
200°¢ pendant trois Jjours, et purifiés par dissolution
dans 1'éther et précipitation parlalcool. a) P.L. 102°
et P.M. 451; b) P.L. 160°% et P.M. 885.

* Le polyind®ne proverart d'une décompositior pyrolyti-
que d'un polyirdéne supérieur a été préparé de la fagon
suivan'be': on forme d'abord:. . un polyinddne catalytique
par réaftion de SbCl g5 sur 1'ind2ne en solution chlorofor-
mée et on le . purifie par précipitation répétée d'une
solution benzénique par l'alcool absolu. P.L. 205 © et
P.M. 1354. On soumet. édsuite—7 ce polyinddne & une dis-

tillation pyrolytique & 2mm. suivart la méthode de Whitby
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et Katz (11). Le distillat = e$t fractionné par rouvelle
distillation em ind&ne, diindne et "™riindene". Ie ré-
sidu de cette seconde distillation, ﬁepris par 1'éther et
précipité par 1'aleool = donné une poudre jaure de P.L.120°
et de P.M. 546. C'est cette fraction qui a été employée
pour la mesure de l'absorption de brane.

Les polyindd¥nes catalytiques ont été obtenus par poly-
mérisation de 1'indine avec SbCl g suivant la méthode de
Whitby et Katz (10) et avec HZSC)4 conc. suivant Kraemer
et Spilker (46). Le fractionremert a été fait par disso-
lution dans le chloroforme et précipitation graduelle par
l'alcool.

Polyirdénes catalytiques par H,804: 1lére fraction: P.L.185°
et P.M. 1367; 2idme fraction: P.L. 168° et P.M. 1153;
Polyindénes catalytiques par Sb0153 Avant-fract. :P.L. 198°
et P.M. 1146; 1&re fraction: P.L. 220° et P.M. 1860; 2idme
fraction: P.L. 210-2159 et P.M. 15375 2idme fraction :

P.L. 180° et P.M. 1080; 4idme fraction: P.L.165 et P.u. 892.

Autres preuves pour le caractére saturéd du "triinddne" et

des polyindénes.

lo. Essais d'addition de chlorure de nitrosyle.

a2) Sur 1t'ind¥ne: On dissout 5cc d'ird®re dans l2cc de
CH3COOH glacial et on y ajoute écc de ritrite d'amyle. On
refroidit & 0° et on ajoute goutte & goutte ur mélange

de 8cc de HC1l conc. et 8cc de CH3COOH glacial. On abana
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dorne & froid perdart 30 mirutes. La solution prend ure
teirte verdétré et laisse déposer bientdt ure ébondante
poudre cristalline. On filtre, or lave}é lralcool et on
obtiert airsi 1.5 d'un produit ircolore. On purifie par
cristallisation d'un grand volume d'acétone. Il y a ce-
perdant perte notable, due & 1l'instabilité du produit.
P.F. sous décamposition: 148-150°.

inalyse:™ Subst., Og.22%9 ; AgCl, 0gl792. Trouvé:

C1% 19.57. Calculd pour CGHgNOCL & C1% 19. 53.

b) Sur le diindéne non saturé: On mélange 5g de diindéne
avec 4cc de nitrite d'amyle et l2cc de CH3COOH glacial.
On ajoute alors & 0° goutte 3 goutte un mélarge de 3cc

de HC1l conc. et 10cec de'CH3COOH glacial. Au bout de 20
minutes, on verse le tout sur de la glace pilée et on ex-
trait aussitdt & 1'éther. On obtient airsi une solution
verte fOncée; On décante l'extrait éthéré, on lave jus-
qu'd neutralisation avec urne sclution aqueuse 3 5% de
NayC03, or lave & 1l'eau, or sé&che sur CaCl, et on filtre.
On laisse évaporer l'éther dang le vide. On obtient airsi
ure huile verte forcée, qui se montre trés instable, car
elle se trarsforme spontanément en ure huile brure, Visa
queuse, qu'il =eue fut impogsible de solidifier. Il s'a-
git sans doute d'un nitrosocichlorure de diindéne, parce

que 1'huile contient de l'azote et du chlore et que le pro-
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duit vert donre en soclution alcoolique avec AgNO3 alcooli.
que un précipité de AgCl et libere 1l'iode d'ure sclution

de KI, réactions caractéristigues des ritroso-chlorures.

c) Sur le "triind&ne": Deux essais faits sur un "triindéne"
du P.L. 759 1t'un dars les mémes cornditions que les précé.
dertes, 1'autre par dissolution du "triinddne" dans le ri-
trite d'amyle et agitation au contact de HCl conc., n'ont
produit aucun résultat positif: on récupérait le "triir-

d¥ne” non attaqué.

20. Essais de condensation avec le ritrite d'amyle.
a) Sur le "triind&ne" non fractionné, de P.L. 70°.

Or dissout 3g de "triinddne" dans 1l5cc d'éther et on y a-

-

joute 3cc de nitrite d'amyle. On verse alors le tout gout-
te 3 goutte et avec agitation dans une solution alcoolique
d'éthylate de Na (5g de Na dars 100cc de CpHOH). On lais-
se au repos pendant quelqgues heures & température ordirai-
re, on verse dans l'eau, on acidule par HCl, or extrait au
chlorcforme,on séche la solution chloroformée sur CaClo,

on filtre et on évapore le solvant. On reprend le résidu
huileux par 1l'éther de pétrole. I1 se sépare ainsi trés
peu (0.15) d'un produit qui, aprds purification, par lava-
ge & l'éther, dissclution dans Ch013 et précipitation par
1'éther de pétrole, fond & 200° Ce corps donre les réac-
tions des composés igo-nitroso et il correspond aralyti-

quement au dérivé conmnu du diirdéne: N, 5.13% (calculé
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pour C18H1§NO‘ N, 5.4%); P.um. ébulliosobpiquement dans
le chlbrdfOrmé, 285 (calculé;v262). P.F. du dérivé iso-
nitroso connu diirdéne, 201 O« ParIéVaporation de 1.
ther de pétrole des eaux-mdres, reprise par 1l'éther et
précipitation par 1'alcool, on récupdre le "triindéne"
inaltéré, P.L. 78-809. Le "triind®ne" ne réagit donc

pag avec le nitrite d'amyle, mais il contient un peu de
diirdéne non saturé.

b) Sur un thermdpolymére de P.L. 102° et de P.M. 451.

Cn traité 3g de ce thermopolymére par le nitrite d'amyle
dars les mémes conditions que précédemment; ii ne se for-
me que des.traces d'un composé nitrosé, considéré comme
dérivé du diirddre non saturé ou de l'irddne, tardis que

les polyinddnes irattaqués sont récupérés.

30. Essais de corndensation avec la benzaldéhyde et la
para-diméthyl-amino-benzaldéhyde-

Ces condenisations ont été essayées en milieu alcoolique

absolu (préalablement desséché sur des tournures de Ca)
avec l'éthylate de Na ou la potasse méthyl-alcoolique
comme agent de condensation,suivart les méthodes de
Thiele (39) et de Bernthsen (40); mais dans 1l'un et 1'au-

tre cas, le "triindéne" demeure iraltéré.

40. Bssais de polymérisation.
a) Par la chaleur: On chauffe 4g de "triirdéne" de P.L.700

en tube scellé perdant 8 et 15 jours 3 2400, 2800 et 3109,
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On additionne ensuite 1l5cc dr'éther, on laisse au repos
pendant quelques heures & 0° et on filtre. La partie
irsoluble dans l'éther est reprise & chaud par un peu

de berzdne; il y a dissolution entidre (sauf dars le cas
du chauffage & 3100 olt on constate la présence d'une fai-
ble quartité de truxéne insoluﬁle) et cristallisation par
refroidissement de la substance déjd mentionnée: P.E.213.214°.
La partie soluble dans 1'éther précipite par addition de
quatre fois son volume dralcool et corcerntration partielle:
on y récupdre le "triinddne®. Les résultats plus détaillés
gont compilés dans le tableau IV, qui montre que la qué.nti-
té de la substance de P.F. 214° formée augmente avec la
température et le temps de chauffage. A 3109, la transfor-
mation est plus avarncée, il y a une odeur piquante et une
pression dans le tube; on ne récuplre plus alors de "triin-

d®ne" par addition d'alcool & la solution éthérde.

Ab) Pay l'acide sulfurique conc.; On dissout 4g de "triin-
ddre" dans 10cc de benzéne et on y ajoute lentement et
avec agitation Scc de HpS0, conc. Il y a aussitOt colora-

tion rouge irterse. On laisse 10 heures au repos. Un

refroidit 3 0° et on y ajoute lentement 30cec drtalcool
absolu qui provoque précipitation. Or redissout dars 11'é.-
ther et on reprécipite par 1l'alcool. P.L. 74-75° et

P.M. 367. Il n'y a donc pas eu polymérisation.



c) Par 1e pentachlorure d'antimoine:

Action sur le "triinddre" ron fractiormé de P.L. 70°:
A une solution de 4g de "triindéne" dars 2%5cc de CHCl3
on ajoute 4cc d'une solution & 20% de Sb015 dans le chlo-
roforme, or porte & 40° perdant ure Yeure et on laisse
ure nuit au repos. En traitant alors la solution & froid
par quatre fois son volume d'alcool absolu, on obtient
1-% de dépét brun, P.L. 110° En répétart deux fois la
méme opération (dissolution dans un peu de chloroforme
eﬁprécipitatiOn par addition de guatre fois le volume
dtalcool), on obtient environ 05z d'une poudre jaune
de P.L. 148-.150% Par concentration des eaux-mdres de
ces différentes précipitations, on récuplre la majeure
partie du "triindére",P.L. 80°. ' Le produit de P.L.148-150°
repris ( sur une plus grande échelle) par le chloroforme
et reprécipité graduellement par 1l'alcool donne les
trois fractions suivantes: I. P.L. 175° et P.M. 817;
II. P.L. 1559 et P.M. 7673; III. P.L. 140-142° et P.M. 566.
Le faible rendement obtenu laisse croire ceperdant que
cette polymérisation n'est pas due au "triinddne® lui-
méme, mais bien & la faible quantité de diirddre non
éaturé qu'il contient. Le diirndéne, en effet, sous 1l'in-
fluence de SbClS se polymérise Jjusqu'd un degré d'ernviron
P.M. 1200 (11). On peut alors attendre que le peu de

polymére en question, chbteru er traitant le "triindére"
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de P.L. 70° par SbCls, n'est qu'un mélarge des produits
de polymérisatiOh du diinddre non saturé présent camme
impureté et des fractions polyirdéniques supédrieures ini-
tialement présertes.

Action sur un "triinddre" débarrassé le plus possible
du diinddne non saturé: On disscut 0.5 d'une fraction
triindénique soigreusemert préparée, de P.L. 84-85°,
dens Scc de chloroforme, on y ajoute C.5c d'une solution
3 20% de Sb015 dans le chlorofomme et on laisse au repos
perdart 18 heures. On précipite alors par addition &

0° de 20cc dr'alcool absolu. On filtre, on lave & 1talcool

et on sdche dans le vide. On obtiert airsi 0.28g d'un
polyinddne de P.L. 93-95% Par corncertration des eaux-
meéres, on obtient un nouveau dépdt (0.16g) de P.L. 85O.
On fait dars les mémes conditions un essai & blanc en
dissolvant 0. 5g du."triindéne“ de P.L. 84-850° dans b5ce
de chloroforme et en précipitant & 00 par 20cc d'alcool
absolu; on obtient airsi aprés filtration,lzvage et sé-
chage 0.20g d'un polyinddre de P.L. 89-90% en concenw
trart les eauvx.mdres, on récupére 0°22g de P.L. 83-840.
La havsse du P.L. dars les deux cas est dorc dvue unigue-
ment au fractionremert par 1lt'alcool, et non, dars le pre-
mier cas, & une polymérisation par SbClg. Dars 1l'un et
l'autre cas, on rassemble les deux fractions et on prend
le P.M. du mélange. Premier cas: traitemert par SbCls,

P.M. 408; deuxiéme cas: essai é'blanc, P.M. 392.
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On fait de méme un essai de polymérisation par SbCl5
dtup "riindére" préalablemenrt débarrassé du diindére
non saturé par réaction avec le rnitrite d'amyle.BEncore

13 le résultat est négatif.

50. Densités et réfractions moléculaires.

On détermine la réfraction moléculaire de 1'irdénre, du
diird&ne non saturé, du "triirddre" et de quelques polyméd.
res supérieurs, en opéramtravec le réfractomdtre Abbé et
en utilisart la formule de Lorertz et Lorens. Les mesures
sont faites & 20°C. Les résultats sont dornés dars le

tablezau V.

Oxydation-
lo. Avec KMn04-

a) En milieu alcalin: On dissout 2g de "triird¥ne" de

P.L. 749 dans 25cc de benzéne et on agite pendart huit
heures avec une solution acide de KMnO, & 2% On ajoute
ensuite assez de SO0, pour décolorer 1'excés de permangarate.
On décante la‘solution bernzénique surragearte et on 1l'agite
avec une sclution de Na2003 3 5% dans le but dlextraire les
acides ( il n'y en a que des traces). ILa solution benzénia
que concentrée, additionnée d'alcool absolu et de nouveau
concentrée, donne un premier dépdt de O-4g, P.L. 87_880,

puis par évaporation plus avancée un second dépdt de O0.24g,
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P.L. 75-77° et firalemert par évaporation totale un ré-
sidu de P.L. inférieur & 75° On récupdre airsi Qiffé.
rentes fractions du "triindére" de départ.

b) En milieu alcalin: On chauffe & ébullition pendant
quatre heures lg de "triinddne® avec une solution gqueuse
de KMnO, (calculée pour un atome-gramme d'oxygéne) et de
KOH. La soclution aqueuse re se décolore pas et il rne se

forme que trds peu de MnO,. Le "triirdéne® résiste &

l'oxydation dans ces corditions.

20. Avec l'acide chromique.

Un dissout 2g de "triirddne" de P.L. 750 dars 25cc de
CH3COOH glacial et on y ajoute 2 75°?§; Cro préalable-
ment dissous dars de 1l'acide acétique. On laisse au re=-
pos perdart une ruit. On distille alors la plus grarde
partie de l'acide acétique dans le vide, on dilue le ré-
sidu avec un grand volume d'eau et on extrait au benzéne.
Cn séche sur CaCl,, on filtre et on évapore le benzéne.
On obtient ainsi un produit résineux, rouge orangé. On
redissout dars 1ltalcool & chaud, on y ajoute 0.5z de
chlorhydrate de semicarbaside et 0.5g d'acétate de XK préa-

lablement dissous dans de l'alcool dilué. On porte & é-
buvllition perdart quatre heures. Aprés refroidissement
on obtient un faible précipité (0.2g) d'un produit orangé
de P.E. non net 120-123° qui ne cortient cependart pas

d'azote. On évapore 1'alcool des eaux-mdres et on lave
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le résidu avec un grard volume d'eau afir d'enlever 1'ex-
cds de chlorhydrate de semicarbaside et de CH3COOK. On
obtient airsi 1lg d'un corps jaure de P.L. 85°% re corte-
rant que trds peu drlazote et ne renfermant que des tfaces
d'acides, parmi lesquels 1'acide phtalique a pu étre ca-
ractérisé. Il n'y a donc pas eu de formation d'qg-hydrin-
done ou_d'q,hydrihdyl-hydrindone.

Ltoxydation répétée en portart % 1tébullition la so-
lution chranique-acétique pendant é heures, donne des

résultats identiques aux précéderts.

30. Ayeé ltacide nitrique, 4. 1-.25.

Des échartillons de “"triindéne" et de polyirdenes
thermiques et catalytiques sont portés & 1'ébullition pena.
dart 3-4 heures avec 10 fois leur poids d'acide nitrique,
¢ 1l.25 On laisse ensuite refroidir, on ajoute un volume
égal d'eau, on filtre et on lave abordamment & 1'eau.

Le produit jaune orangé resté sur le filtre est repris
par 1l'acétone dans laguelle une trés faible partie est
inscluble. P.FE.)425% Ce produit est inscluble dans les
solvants ordinaires, il contient de l'azote, mais n'est
pas de nature acide. (N.= 5.98%). Par addition d'un Vo=
lume égal d'alcool & 1l'acétone et par évaporation graduel-

le il précipite & volonté plusieurs fractions d'ur produit
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azoté de nature acide, que l'on purifie par dissolution
dans la potasse ou l'ammoniaque dilué, filtration et re=
précipitation par HCl dilué. Aprds filtration, lavage
3 1'eau et nouvelle purification par l'acétone et 1'al-
cool, on dbtiént des produits dont les poirts de liqué-
faction, les P.M. et les analyses sont dornés dans le
tableau VI. Ces produits sont insolubles dans 1'éther
et le benzéne, peu solubles dars le chloroforme et trés
solubles dans 1l'acétone. D'aprds la réaction de Kono-
val ow, régative,les_groupements,NQ2 dogvent étre fixés
sur des anneaux aromatiques. Les eaux-mé&res aqueuses,
neutrzlisées par NaOH et de rouveau acidulées par HCl
dilué, sont évaporées & sec. OUn peut extraire 1'acide
phtaliqueAdu résidu par l'alcool et le purifier par su-
blimation. Un constate que les rendements en acide
phtalique sont plus forts pour le "triinddre" que pour
les polyiﬁdénes catalytiques.

2g de diindéne non saturé oxydé dans les mémes condi-
tiors donnent 0.25 d'un produit nitré aralogue au pré-
cédent. P.M. 390; N = 7.19% Les eaux-mlres donrent
par évaporation un résidu en majeure partie corstitué

par de l'lacide phtalique.
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2g de diind&ne saturé, provenart de la trarsposition
du diinddre nor saturé 3 2159, fourrissent les mémes pro-
duits dr'oxydatiorn, avec ceperdart un peu plus de produit

azoté (0.322).

Le truxare synthétique se comporte de la méme fagon.

40. Avec le_mélange hitrique-sulfurique.

DesséChéntillons de polyindénes thermique et catalyti-
que (HpS0,) ont été portés & 1'ébullition avec 60cc d'un
mélange & parties égales de HNO3 conc. et H,80, conce.

Une grande partie des polyirddnes ertre en solution. On
filtre sur de 1'amiante, on lave, on s&che et on purifie
le produit acide et azoté comme dars le cas précédent.
Les constantes et les aralyses sont données dans le ta-
bleau VII. Par addition d'eau au filtrat, il précipite
ure trds faible partie des mémes produits. Les eaux-

mé&res ne contiernent pratiquemert pas d'acide phtalique.

Essai de déhydrogération catalytique du trimdre de 1'irdéne.

Le roir de palladium activé a été préparé par réduc-
tion du chlorure palladeux avec l'acide fonnique en miae
lieu alcalin (43).

On  chauffe lg de "triind&ne" de P.L. 740 avec 0.3g de
noir de Pa fraichement activé pendant 6 heures & 300-310°

en tube scellé. On traite ators par un peu d'éther pour
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dissoudfe le "triindére" non attaqué, on filtre et on lave
4 1'éther. On traite le résidu par un mélarge d'acide
ritrique et chlorhydrique diluée pour dissoudre le pal-
ladivm; il reste airsi 0<24g de la substarce de P.F.2140,
que 1l'on purifie par recristallisatior du berzére. Un
essal & blanc dans les mémes conditions sur un autre
gramme de "“triindénen, mais sans catalyseur, fournit 0.22g
de la méme substance. Il n'y a donc pas eu de déhydro-

génation catalytique.

Dédoublement pyrolytique du "triirddrer.

On chauffe 10g de "triirdéne® de P.L. 70° 3 pression
ordiraire sur un bain d'alliage Wood. On note la tempé-
rature du bain et celle du liquide dars le ballon. Le
"triind&ne" ne commence pas & se dépolymériser avant d'a-
voir atteint une température de 335 pour le bain et 3250
pour le liquide. LQQ%olymérisation devient plus_aétive
4 une température légdrement supérieure. Un chauffe ain-
si pendant trois heures. Or recueille comme distillat
3-4g d'un liquide qui a 1'odeur de i‘indéne et qui bout
4 179-180° par redistillation. On fait ensuite le vide
et il passe 3 140-.1509, sous 2mm, environ lg d'une huile
visqueuse de laguelle n's pu dtre isolée qu'une faible
quartité de l'a-hydrindyl-irddne (P.F. 55% ) Le résidu

dans le ballon & distillation est traité par 25cc d'é-
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ther qui n'er dissout que trés peu: On filtre et on a-
joute de 1l'alcool absolu au filtrat. I1 précipite ain-
si 0.5 d'in corps jaune de P.L. 74.75° et de P.M. 365
("triirdéne™ non transformé). La partie insoluble dars
1'éther est reprise par 50cc de benzdme 3 chaud. On
filtre et‘il précipite par refroidissement 2.0g d'un
corps Jjaune pale, qui, aprés recristallisation fond &
214° (substance dé ji mentionnée). ILa partie insoluble
dans le berzéne (1), aprds plusieurs lavages au benzé-

re, ne fond qu'a 350° et est considérée comme truxéne.

Etude de 1'absorptior dars 1'ultraviolet.

Les spectres d'absorption dare 1'ultraviolet sont
étudiés sur 1l'inddre, le diinddre non saturé, le diindéne
saturé, le truxare, le "triindédne" synthétique et pyroly-
tique, les polyirdénes thermiques et les polyindénes py-
rolytiquesy, Les mesures sont faites sur des solutions
meléculaires basales (N/1000 en mmg) dans le chloroforme. -
Les longueurs d'ondes limites sont déterminées par com-
paraison avec un cliché standard. On trace ensuite
les courbes d'absorption en portart en abcisse les rom.
bres d'ondes limites et en ordonrée les logarithmes des
épaisseurs correspordartes des solutions. Les courbes

sont données dans le chapitre II.
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CHAPITRE IV

J s
DISCUSSIONS ET CONCLUSIONS GENERALES.

Nous résumons ici les principaux points de rnotre travail:
lo. Le "triirddne", Jjusqu'ici corsidéré comme un indivi-
du chimique pur (P.F. 70-71°), est en réalité un mélange
de polyindé&nes inférieurs dont le degré de polymérisation
varie de 2§ 3 4. Malgré des fractiormements répétés, ces
polyird®nes ne peuvent &tre obtenus & 1'état homogeénes
Ils font partie de lavsérie des mélanges polyméres-

ho mologues de 1tindéne.

20. La synthise du "triindéne" et des polyirdéres infé.
rieurs r'est pas le résultat d'une réaction par étapes:
diindéne 4 inddne = triindéne

triinddre 4 inddne s tétrairdéne

etc'...'........'C'....‘.'.Q....

pour les raisons suivantes:

a) Le rendement en "triinddne" est meilleur si on emploie
des quartités égales d'inddne et de diinddre plutdt que
des quantités équimoléculaires.

b) La presque totalité de 1'irdéne subit polymérisation,

tandis que le diindene est en majeure partie récupéré.
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c) Le diind®re peut étre remplacé sans chargement appré-
ciable par une égale quartité d'une fraction de kérosdre.
d) Le diinddre s'est transfom? au cours de la synthlse

en un dimdre saturé.

30. Le diinddre ne joue que le réle d'ur agert de dilu=
tion; il diminue les chances de corntact des molécules et

abaisse par conséquert le degré de polymérisation.

40. Le diindéne non saturé par chauffage ssul & 215.220°:
pendant 4 jours se transpose quartitativemert en diindé-
re saturé, qui a toﬁtes les propriétés du truxare. Ce
diinddne saturé est le premier terme de la série poly-

mére-homologue de 1l'indéne.

50. Le "triindéne", les polyinddnes thermiques et les ?o-
lyind®res obtenus par dédoublemert pyrolytique d'un poly-
ind®ne supérieur sont sars doute des hydrocarbures satu-
rés, parce que:

a) Ils substituent exclusivement le brame.

v) Ils ne réagissent pas avec le nitrite d'amyle, la ben-
zaldéhyde et la para-diméthyl-amino.benzaldéhyde; ils n'ad-
ditionnent pas le chlorure de rnitrosyle.

c) Ils sont relativement stables vis-3-vis les agents
oxydants.

d) Ils ne dornent pas par oxydation avec CrO3 des aérivés
de 1l'q-hydrirdone, tel que le voudrait la chaire alipha-

tique non saturé du type du diirdéne.
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e) Le terme inférieur, le "triinddne", ne subit aucune

polymérisation.

60. Les polyindénes catalytiques additiorment et substi.
tuent simultandment le brome. Bn admettant une rupture
partielle des longues chafres par le brome, l'addition

n'est pas incompatible avec un caractére de saturation.

70. Tous les polyinddnes, par oxydation avec 1'acide ni-
trique de dersité 1.25 3 chaud, donrernt des mélanges de
dérivés dinitrés et dicarboxylés, sars rupture des chaf.

nes.

80. Le trim&re n'est pas un dérivé du cyclonexane, car il
ne subit pas de déhydrogénation catalytique avec le pal-

lzadiume.

90. Le "triinddne" subit ur dédoublement pyrolytique ana-

logue & celui des autres polyirdénes.

100. Les spectres dt'absorption du "triindére", des poly-
ind®nes thermiques et des polyinddres pyrolytiques se
corfondent tellement qu'il rous faut admettre que ces

polymdres de différentes orifines ort tous la méme struc-

ture.
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Nouvelle hypothése corstitutiornelle pour les poly-

inddnes et les substarces apparentées.

Comme nous l'avons exposé au chapitre premier, aucune
des théories relatives aux groupements firnals des poly-
ind&res et des substarces apparentées n'était satisfai-
sante au moment ol rnous commencions nos travaux. Nous
espérions cependant pouvoir au moins apporter guelques

arguments en faveur de l'une ou l'autre de ces théories.

Malheureusement, nos résultats n'ont pu faire mieux que

les rendre encore plus douteuses et contribuer 3 les re-

jeter.

lo. La théorie de la persistance de la double liaison
préconisée par Whitby et Katz est atteiﬁte dans son fona
dement méme, puisque nous avons détruit la seule base
expérimentale sur laquelle elle reposait: le décdlement
de la double liaison par les mesures d'absorption de
brome. A la suite de ros recherches, les polyirdénes
sont,comme les polystyrénes,des corps saturés. Une ob-
jection peut cependant étre apportée: On pourrait sup-
poser que le brome est d'abord additionné sur la double
liaison présupposée & 1'extrémité des polyindénes et

que le dibromure formé, de caractdre instable, remettrait

immédiatement en liberté une molécule d'acide bromhydri-

que, en laissant par cornséquent croire 3 une substitution.
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Cette objection ne peut évidemment pas &tre refutéde par
lrexpérience elle-méme: il n'y a aucur moyen de déceler
si l'acide bromhydrique provient d'ure substitutior dia
recte ou de la décomposition sportanée d'un branure pré-
alablement formé. Rlle est cependant logiquement insou-
terable: Comment, en effet, corncilier 1'hypothise de
l1'instabilité des bromures avec les résultats obterus
sur 1'indé&ne et sur le diindene nor saturé? Soutiendra-
t-on que l'instabilité dans le cas des autrés polyinde-
nes est due & la longueur des chaines polymdres? Mais
alors, comment expliquer le saut Brusque entre lé stabi-
1ité éviderte du‘dibromure de diindéne et 1'instabilité
totale du dérivé correspondant du "triindéne"? Cette
instabilité devrait, au cortraire, se mamifestér graduel -
lement et 1l'addition devenir de moins en moins décelable.
Dtailleurs, les résultats obteﬁus sur le diinddne préa-
lablement chauffé mortrent qu'il ne peut &tre ici ques-
tion de lorgueur de chaines,puisque dans ce cas le pro--
duit résultart g la méme grandeur moléculaire que le proa

duit de départ.

20. La formule & valerces résiduelles de Staudinger n‘'est
pas en accord avec la résistance & 1l'oxydation. Elle est

dtailleurs tout-ia-fait incorcevable pour des polymdres

de 1l'ordre du "triindére".
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30. ILa formule polycyclanique, faisart des polyirdénes
des corps & 6, 8, 10, 12,... atomes de carbone dans 1'ana
neau, n'est pas corciliable avec la résistance du trimd-

re & la déhydrogération catalytique.

Cesvconstatations, jointes & celles apportées par nos
prédécesseufs, nous ont fait rechercher une nouvelle hy-
pothé&se, plus conforme aux donrées expérimertales. La
trarsposition du diinddne norn saturé en diinddne saturé
par chauffage a servi de base darns cette recherche. La
disparition de la double liaison dans le diind&ne est,
en effet, nécessairement accompagnée d'une cyclisation,
dort 1'étude peut étre d'une grande utilité dans 1'éclair-
cissement de la constitution des autres polyméres. Nous
allons donc considérer les différentes possibilités de
cyclisation du dimdre.

La premidre possibilité qui se présente est celle déjd
rercontrée par Bergmann et ses collaborateurs sur les di-
mé&res de 1§Q,méthy1-styréne (28) et du diphnényl-éthyldne
asymétrique (29). Dans les deux cas, ces auteurs ornt
prouvé que la transposition des diméres non saturés en
dimdres saturés sous 1l'influence de catalyseurs donne

naissance & des dérivés de 1'wydrindéne. HExemple:
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T ( CH3), f ( CcHyd,
B OH = _CH,
céﬁg/g\\@gs céﬁg/c\\CH3

Dim&res de 1l'ae-méthyl-styrdne.

Bn appliquant une cyclisation analogue au diindéne,

nous devrions dornc avoir:

Bergmann et Taubadel Onf essayé cette trarsposition avec
les catalyseurs employés dans les cas précédents, mais
ne 1'ort pas réussi (34). Le composé polycyclique at-
tendu ne peut pas étre stable pour des raisons de tension
dans 1'arneau, comme 1'ont démontré Braun et #Anton (47)
en trouvant que des cyclisations de ce genre ne se font
méme pas par la réaction de Friedel-Crafts. Un acide

dﬁ type I re donne, en effet, aucune trace de la cétone
correspondante, tandis qu'un acide du type II se cy-

clise trds facilement.
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2
COOH 0
I
\\\CHZ EE——
066ﬁ/CH2
IT

Cette corstatation suffit pour faire rejeter la possibi-
1ité de cyclisation dans le sens indiqué par Bergmaenn.
Une autre formule théoriquemert possible pour le diin-
déne résulte du travail de Alder et Stein (48), qui ont
récemment prouvé que le dicyclo-pentadiéne'dbtenu par
polymérisation sportanéedu cyclo-pentadidne n'est Pas un
dérivé symétrique du cyclobutane I, tel que jusqu'ici
considéré (49), mais bien un corps de constitution asy-

O-O-F1 % (T

I il
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En appliquant ce cas 3 la trarsposition du diindéne non

saturé en diirnddre saturé, nous auriors pour ce dernier

la formule III (benzyldne-l,2-phényléne-3, 5-cyclopentane).

. .
EL2\cH EH . g

C’__
™~
CH,

III

Il est vrai que lton ne peut pas appliquer la polyméri-
satior de deux molécules de cycloperntadidne sans aucune
réserve au cas de l'inddne, car dans le premier cas il
Y a un systdme de doubles liaisons conjugées alicycli-
ques qui fait défaut dans 1l'anneau indénique. Mais il
faut pour le moment du moins considérer la formule III
comme possible.

Ure troisiéme possibilité de cyclisation est celle

qui conduit au truxane IV de Stobbe et Zschoch (35).
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2 2
CH—2—'— CH H—CH
| >
H——0C CH—CH
N H2 Q\CH2

IV
Tel qu'indiqué au chapitre II, le diirdére saturé a les
mémes propriétés que le truxare. Cependart, comme nous
n;avons pu jusqé'ici obtenir ces deux hydrocarbures 3
1'état cristallin, le choix entre les formules III et IV
reste encore & faire.

Nous avonas alors cherché 3 étendre ces deux possibia. .
lités de cyclisation aux autres polyindénes. Dans ce
dernier cas, ceperndant, le probldme se compbique de plu-
gieurs unités indéniques et il faut rechercher sur la-
quelle de ces unités la cyclisation se porte. Nous pour-
riors tout d'abord la corcevoir aux deux bouts de la
chaine polym&re, mais rous retomberions airsi sur les
anneaux & nombreux membres précorisés par Staudirger et
rejetés par lui-méme. Nous l'avons plutdt appliquée
aux deux unitdés indéniques voisines 2 l'éxtrémité active
de la chafne. Il en résulte les deux formules hypothé-

tiques suivantes, faisant touteés deux des polyirdénes
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des molédcules filamertaires simples avec ure boucle

termirale. . ¢ -

CH :; i
2 2
L Jx

2
ey tr——

»
2—Q
A
¢
ST, -

VI

Les formules V et VI sont conformes & toutes les pro-
pridtés des polyinddres, & savoir: le caractére saturé,
la régistance relative & 1'oxydation, la possibilité de
donner avec HNO3 des produits dinitrés et dicarboxylés,
la résistance du trimédre & la déhydrogénation catalytique
et surtout 1'asymétrie moléculaire qui fait comprendre
les résultats obtenus par Gallay (30) dans ses détermi-
nations des moments dipolaires des polyirddnes et poly-

styrénes supérieurs. Quoique cet auteur n'ait pas tra-
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vailld sur les temmes inférieurs et qu'il interprdte les
valeurs relativement &levées des moments polaires et

leur croissance avec le degré de polymérisation en faveur
d'une double liaison, nous croyons que 1l'asymétrie obser.
vée par lui s'explique trés bier par les formules V et VI.
Drailleurs Ostwald et Riedel (50) remarquent que: "Une
explication de 1l'augmentation du moment est étroitement
liée & la conception que l'on se fait sur le changement
de la constitution au cours de la polymérisation. L'es;
sai d'une interprétation constitutionnelle de 1 taugmens
tation du moment dipolaire avec le degré de polymérisa-
tion semble prématuré tant quevla théorie de cette po-
lymérisation ne sera pas tranchée™.

Infin, les formules V et VI ne sont pas en désaccord
avec les mesures de viscosité de Staudinger et collabo-
rateurs (3h), car les polyirddnes airsi constituds con-
servent un caractéfe essentiellement filamentaire et la
petite boucle formée par les deux derridres unités indé-
riques de la chafne n'influencera pas de fagon notable
la viscosité et autres propriétés du filament simple.
Dtailleurs Staudinger avait déjd exprimé (3f) 1'idée de
tels réarrargements 3 la fin de la chaine sans toutefois

les préciser.
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Cette nouvelle hypothése corstitutionnelle faisant des
polyméres de longs filaments simples avec u%e boucle tera
minale peut aussi &tre appliquée aux polystyrdres et aux
polyprénes. Dans le cas du caoutchouc en particulier,
une telle hypothédse devient d'autant plus vraisemblable
qurelle a déjd été confirmée par Karrer et ses collabora-
teurs (51) sur certains dérivés isopréniques naturels,
tels que le caroténe, la xanthophyle, la zéanxanthine et
la vitamine A. Ainsi ces auteurs ont 2tabli pour le ca-
rotdne la formule II, et ont déduit:génétiquement cet
hydrocarbure de la licopire (formule I) par cyclisation

partielle aux deux bouts de la chaire isoprénique:
3 z nrz C"Ig

H
( CH3) ,C=CH~ CthHziCH-CH-( C- b - OB ) g4 G~ Cti= CnCHL) = CH~ Cli= O~ CH o CHp CH=C( Cil )
I

Hj HC, Sz
G s )(
N, CH~C= CHCH ) ={ CH~CH= C-CH ) p=CH

oG -C

hi

b:

, Sl
C\C'Hg e \CH/CHz
II

Cette constatation est certes d'un grand appui pour notre

hypothdse et elle permettra peut-&tre un jour de faire unm
rapprochement corstitutionnel entre le caoutchouc et les

autres dérivés isopréniques d'origire végétale.
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Conclusion sur le mécanisme de polymérisation.

Tel qu'énoncé au chapitre I, nous concevons la polymé-
risation comme une réaction & chaine, mais avec un méca-
nisme d'enchainement condensant, et nous pouvons, en CoM.
binant nos résultats expérimentaux avec 1'étude théorique
de Chalmers, définir airsi ce mécamisme:

Une molécule initiale M; de monomdre devient activée

par la chaleur, la lumidre ou tout autre catalyseur

M3y catalyseug MYy
et peut ainsi additiorner une deuxiéme molécule non acti-
vée M,, avec un déplacement atomique. ILa molécule du di-
mé&re résultant est elle-méme activée aux dépens de 1'éner-
gie 1libérée durant sa forﬁatiOn:
M4 M2'—————> My Mty
Cette molécule activée se grossit d'une nouvelle unité
et donne un trimére semblablement activé, suivant la réaction:
My Mtp + Myg——> 1) M, Mt3
La chafne, réactivée chaque fois par 1'énergie résultant de
1'addition d'un nouveau chainon, conserve airsi son apti-
tude & réagir et continue é-progresser jusqu'd ce qu'elle
goit "tuée" par un accident, qui se manifeste sous la fomme
d'une cyclisation entre les deux dernidres unités de le

chaire pour former V ou VI. IExemple pour V:
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¢ &, c\;?_ i

en —CH o OH S0 — CH

- g
~ . N

CH—C
‘ Now,

Le nombre de molécules mises en Jjeu déperd en premier

[\V]

lieu de 1'énergie excitarte,mais il est zussi fonction

des facteurs qui peuvent accroftre les charces de cyclia
sation, tels que l'augmentation du degré de polymérisa-
tion, les chocs intermoléculaires ou sur leé parois du ré.
cipient, 1l'énergie du milieu ambiart. Ainsi la tendance
4 réarrangement croit avec la température au détriment

de la force polymérisante, comme le démontrent rnettement
la transposition du diinddne non saturé en diirddre sa-
turé et la diminution-graduelle du degré de polymérisae

tion avec 1l'élévation de température.

2020w 0wl=0n Oa
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