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FORMATION, PROPRIETES ET CONSTITUTION DES POLYINDENES. 

EN PARTICULIER DU 1*TRIIND3NEM

INTRODUCTION

La structure des substances à haut poids moléculaire 

constitue probablement à l ’heure actuelle le problème le 

plus troublant de la chimie organique. Ce swjèt a soule­

vé une discussion d ’autant plus sérieuse que, sur lui, re­

pose toute l ’étude des plus importants produits naturels, 

comme la cellulose, l ’amidon, le caoutchouc et les matiè­

res albuminoides. S ’y rattache encore un nombre considé­

rable de produits synthétiques, tels que les polyoxymé- 

thylènes, les polystyrènes, les acétates polyvinyliques, 

la bakelite, etc. L ’immense intérêt biologique et indus­

triel que présentent ces substances n ’a pas été sans in­

fluence sur les recherches scientifiques, qui, dans ce 

domaine, sont devenues particulièrement intenses en ces 

dernières années.

On sait depuis longtemps que ces substances complexes 

résultent de l ’union d ’un grand nombre de molécules élé-



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 polymérisat ion, les molécules basales, de 

caractère non saturé s ,additionnent mutuellement pour for­

mer un produit de même composition, maié de poids molécu­

laire multiple· Ainsi 1 ’isoprène C^Hg devient ( C^Hg)x 

dans le caoutchouc, x représentant le degré de polyméri­

sation, c*a»d· le nombre de molécules basales qui se sont 

unies dans la réaction· Oes molécules réagissantes por­

tent le nom de monomères et le complexe formé celui de po­

lymère· Dans la polycondensation, par contre, l ’union 

des molécules est accompagnée de l'élimination d ’une subs­

tance, par exemple, l ’élimination de molécules d ’eau· Les 

polypeptides et les matières 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 à les étudier pa­

rallèlement·

Comment, maintenant, les molécules basales s ’agencent- 

elles? quelles sont les échanges énergiques qui président 

à leur union V quelle est la constitution chimique et la 

configuration spatiale des molécules résultantes ? voilà 

autant de problèmes à résoudre. Ces problèmes peuvent 

évidemment être attaqués sous plusieurs angles. On peut,



d ’une part, travailler sur les composés naturels et en 

étudier la structure par les produits de dédoublement.

Mais on peut aussi, et de préférence, faire l ’étude des 

produits synthétiques ; on connaît alors la molécule 

basaie et on peut suivre son mécanisme au cours de la 

synthèse. Il est même possible dans ce cas de faire des 

représentations par formules. Staudinger, qui étudie 

cette question depuis une vingtaine d ’années avec un 

grand nombre de collaborateurs, et qui peut, à juste ti­

tre, en être considéré comme le pionnier, est allé jusqu’à 

présenter différents modèles synthétiques pour l ’étude des 

produits naturels. Ainsi il a choisi les polyoxyméthylè- 

nes comme modèle de la cellulose, les oxydes polyéthyléni- 

ques comme modèle de l ’amidon, les polystyrènes comme mo­

dèles du caoutchouc, les acides polyacryliques comme mo­

dèle des matières albuminoides« Ces différents modèles 

se comportent de façon analogue aux substances naturelles 

citées, ils ont généralement une structure moins compli­

quée et surtout ils possèdent un degré de pureté beaucoup 

plus élevé.

Sans doute, il ne faut pas pousser trop loin la compa­

raison, car les conditions de formation ne sont pas les 

mêmes. Dans la nature, les molécules réagissantes bai­

gnent en quelque sorte dans une foule de produits étran­

gers, et partant, sont bien diluées; les synthèses, au 

contraire, s'opèrent sur des produits purs en concentration
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moléculaire relativement beaucoup plus grande. Malgré 

cette i־éserve, les modèles synthétiques ont rendu de pré­

cieux sœvices dans 1 ’éclaircissement des plus grandes ma­

nifestations chimiques de la matière organisée et on peut 

vraisemblablement attendre qu’ils apporteront un jour une 

solution définitive à cette question.

La présente thèse est une contribution à l ’étude de l ’un 

de ces modèles, les polyindènes, et elle a pour but d ’appor­

ter quelque lumière sur la chimie du caoutchouc. Elle com­

prend quatre chapitres· Après une revue sommaire des dif­

férentes théories relatives àla formation et à la consti­

tution des polyindènes 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 

I I I )  et nous donnerons finalement les conclusions qu'ils 

ont suscitées. (Chapitre IV).

Je ne puis terminer cette introduction sans prier mon 

maître, Monsieur le professeur Joseph Hiai, de bien vou­

loir agréer l'expression de ma reconnaissance la plus 

profonde pour la direction éclairée et l ’assistance cons­

tante qu’il m״a prodiguées· Par son concours expérimenté, 

il a pris une large part à la réalisation du présent tra­

vail» Je dois aussi mentionner que le sujet de cette thè­

se m ’a été proposé par Monsieur le Dr. G.S. Whitby, direc­

teur du département de chimie du Conseil îlational des Re­

cherches, qui avait commencé cette étude quelques années



auparavant, en collaboration avec Monsieur le Dr· I .  Eatz. 

Ces deux auteurs m ’ ont apporté au cours des travaux une 

foule de suggestions pour lesquelles je les remercie sin­

cèrement. Je garde un souvenir reconnaissant envers 

Monsieur l ’abbé Alexandre Vachon » directeur de l ’ÏÏcole 

Supérieure de Chimie de l ’Université Laval, qui a géné­

reusement mis à ma disposition les laboratoires de cette 

institution et qui n ’a cessé de m’encourager par les 

conseils les plus avertis. J ’adresse enfin mes remercie­

ments à Messieurs les Çireeteurs du Conseil National des 

Recherches pour la triple assistance financière qui m ’a 

permis de poursuivre ces recherches.



CHAPITRE PREMIER.

THÉORIES RELATIVES A LA FORMATION ET À LA CONSTITUTION

DES PGLYINDSNES 

ET DES SUBSTANCES APPARENTEES.

I. Théories micellaire et moléculaire.

Plusieurs auteurs avaient observé que, dans la poly­

mérisation d ’une molécule basaie non saturée, les produits 

obtenus n ’ ont pas les mêmes propriétés physiques, suivant 

les conditions d ’opération. Ainsi on avait constaté des 

différences dans la solubilité, la viscosité des solutions, 

et la consistance des produits solides. On n ’y attachait 

cependant aucune importance, car on considérait les poly­

mères comme constitués de petites molécules librement u- 

nies par des valences secondaires, et on attribuait les 

différences de propriétés à une variation dans la gran­

deur des micelles, à une aggrégation différente des par­

ticules colloïdales(!)· On avait d ’ailleurs trouvé beau­

coup d'analogies avec les savons dont la structure micel­

laire est bien reconnue (2).

Mais Staudinger et ses collaborateurs (3) ont montré 

que les molécules basales sont en réalité unies par des 

valences principales et que les différences de propriétés



sont dues à des différences dans la grandeur des molécules 

polymères. Il en résulte donc la constatation importante 

que la polymérisation ne donne pas naissance à un seul 

composé, mais à une série de polymères, désignée sous le 

nom de série polymère-homologue. La synthèse des poly­

mères supérieurs, de même que la dégradation des produits 

naturels, conduit toujours à des mélanges que l'on peut 

fractionner à volonté à l'aide 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 même structure et renferment le 

mène nombre d ’atomes. Les propriétés des termes voisins 

sont trop rapprochées pour permettre une telle séparation. 

Les produits de polymérisation sont ainsi comparables aux 

paraffines à poids moléculaire élevé, qui représentent é- 

galement des mélanges de paraffines voisines. Evidemment, 

on ne peut parler ici de poids moléculaire! proprement 

dit$, mais de poids moléculaire moyen (4).

Les propriétés des corps hautement moléculaires varient 

de façon notable avec le degré de polymérisation et la dé­

termination de leur grandeur moléculaire est bien impor­

tante. Staudinger et sés collaborateurs se sont livrés à 

cette étude. Les méthodes cryoscopique et ébullioscopique 

n ’étant pas satisfaisantes pour des produits de degré de 

polymérisation supérieur à 100, ils ont développé une 

nouvelle méthode basée sur une détermination quantitative



de la viscosité des solutions (5 ^ ״( on seulement, ils sont 

arrivés ainsi à déterminer la grandeur moléculaire moyenne 

des différentes fractions polymères, mais ils ont égale­

ment montré que les molécules possèdent une forme filamen- 

taire. Staudinger a mâne calculé les dimensions de ces 

filaments; il a trouvé que leur longueur peut, dans cer­

tains cas, atteindre la grandeur des particules colloïda­

les, tandis que leur diamètre est de l ’ ordre des molécules 

ordinaires. Ainsi les filaments des polystyrènes les plus 

élevés ont une longueur dépassant 1M. ; leur diamètre mo­

léculaire ne mesure, par contre, que quelques A» C*est 

pourquoi ces macromolécules restent invisibles à 1 ’ultra- 

microscope, quoique leur longueur dépasse les longueurs 

d ’ondes de la limiière visible (3a). Tous ces polymères- 

homologues présentent vraisemblablement le même type de 

structure et ne diffèrent que par la longueur des cliaines.

• ·  ·  ·  ·

La théorie moléculaire est aujourd’hui généralement ac­

ceptée. Seuls quelques auteurs,(é) croient encore en la 

théorie micellaire et considèrent les mélanges polymères 

comme des produits d ’association des molécules fondamen­

tales dans un ordre de grandeur variable. Suivant ces 

auteurs, la différence de viscosité dépendrait d ’une dif­

férence dans le degré d ’association· Mais disons, avec 

Staudinger (7), qu’une telle association devrait être fa­



cile à détruire, et qu’en chauffant des solutions égale­

ment concentrées de produits à association fort différen­

te, on devrait faire disparaître cette différence dans le 

degré d ’association. Les solutions de polymères, qui 

ont des viscosités différentes׳ à concentrations égales, 

devraient, par conséquent, avoir même viscosité après 

chauffage. Or, l ’expérience a montré que les polyindè-

rre־B j  aussi "bien par chauffage à l ’état solide qu’en so­

lution, demeurent stables et qu’ils ne subissent pas en­

core de changements notables à 200° (7 ) · H  en est de 

même d ’ailleurs, pour toutes les autres substances hau­

tement moléculaires. Cette preuve expérimentale, join­

te à celle apportée par l ’hydrogénation des polymères 

$8) doit faire abandonner l ’hypothèse micellaire·

• »  · · ·

Quant à la configuration spatiale des molécules fila ­

ment aires, terne connaît actuellement que bien peu de 

choses. Q,u’il nous suffise de mentionner que certains 

auteurs considèrent les filaments comme des bâtonnets 

ou des zigzags rigides (3b), tandis que d ’autres, et en 

particulier Kuhn, les représentent sous la forme de spi­

rales ou de bobines (9 ״(



II .  Mécanisme de formation des chaînes polymères.

Une fois la grandeur et la forme moléculaire étudiées» 

un autre problème se présente: c 1est celui du mécanisme 

d ’agencement des molécules monomères et des échanges é- 

nergétiques au cours de la polymérisation· A ce sujet, 

deux grandes hypothèses ont été proposées: l ’hypothèse 

de la réaction à étapes ou de la polymérisation conden­

sante et l ’hypothèse de la polymérisation à chaîne. Ces 

deux hypothèses ont eu de nombreux défenseurs, elles ont 

soulevé une discussion qui n'est pas encore terminée.

a) Hypothèse de la réaction à étapes,
ou de la polymérisation condensante.

Plusieurs auteurs, et en particulier Whitby et Katz 

(10), soutiennent que le développement d ’un polymère 

doit demander une série de réactions consécutives· En 

première étape, deux molécules de monomère s'uniraient 

pour former un dimère; ce dimère par réaction subséquen­

te avec une autre molécule de monomère donnerait le tri- 

mère, celui-ci à son tour formerait semblablement le té- 

tramère, et la chaîne polymère continuerait à progres­

ser ai^si. Le procédé ne serait que la répétition du 

mécanisme de formation de plusieurs dimères connus. L*é- 

tablissement de la constitution du diindène et du disty­

rène a montré, en effet, que ces deux corps prennent nais­

sance par simple réaction d'addition d'une molécule mo­

nomère sur une autre, avec déplacement d ’un hydrogène:



1H 2 y ¿H 4 

=  CÏÏj
?6h4 

3H-

?H׳6־ÏÏ4?H-

3H-;H

Diraère.

;H;
Mon amère '

Les autres termes de la série se formeraient donc suivant 

le schéma;

? 6 % Ça— Ç5ïï4 çh— ç6h 4 ça— ceiu

I I — > I l 1 1 I
C H = C H CE— CH׳----CE---CH--- C = :C H

Monomere Trimere

p — ^ 4 + CH— Ç6H4

C = C H C E = C H

Monomere

ÇH- 

CH

i־F —ÇsH4 CH־  0^4

a— CH----C= CH

Dimere

---- >

<|6H 4  C|H— ç6h 4

ca-- CH---- C = C H

ÇH—  ç6h4

CH-- CH—

çâ —çgH4 

CH-g— CH--

L'¿ ^6^4

I--CH—

Polymere de degré x

Çtt— ç6H4

CH— CH

Polymere de degré x + 1

Suivant cette théorie, il faut supposer que les polymè­

res fomés possèdent une double liaison et qu’ils doivent 

leur origine à une série de produits intermédiaires, dont 

chacun est susceptible d ’existence et pourrait être ob­

tenu isolément par un choix approprié des conditions des 

polymérisation. Ce procédé est caractérisé par le fait 

que les polymères ne possèdent pas exactement les liaisons 

originales des atcanes du monomère.

Whitby et Katz appuient cette hypothèse sur les deux 

faits suivants; 1°. Les mesures d ’absorption de brome sur

Mon omère



les polyindènes laissent déceler le& présence d ’une double 

liaison par molécule (10). Nous reviendrons sur cette 

question dans l ’exposé des théories constitutionnelles.

2°. L ’indène et le diindène s ’additionnent pour former 

le triindène (11). Cette réaction représente l ’un des sta­

ges de la transformation par étapes de l ’indène en poly­

mères élevés.

Une autre preuve expérimentale en faveur de cette théo­

rie est apportée par R. C. Houtz et H. Adkins (12), qui 

ont montré que du styrène peut être additionné aux poly­

styrènes en produisant un polymère d 1'un degré plus élevé 

de viscosité.

b) Hypothèse de la polymérisation à chaîne.

L ’Scole de Staudinger admet que la théorie précédente 

s'applique à certains cas de polymérisation. Ainsi elle 

présiderait à la formation des polymères de la formaldé­

hyde (13), à la dimérisation de plusieurs hydrocarbures 

non saturés. Certains produits étudiés par Carothers (14), 

tels que les esters glycoliques polymères des acides oxa­

lique et succinique, proviendraient aussi d ’une polyméri­

sation condensante. Mais Staudinger n ’accepte pas cette 

hypothèse dans le cas de la formation des polystyrènes, 

des polyindènes, des polyprènes et en général dans tous 

les cas de polymérisation conduisant à de très longues



molécules· Il soutient, en effet, que le pouvoir d'addi­

tion d'une molécule polymère diminue nécessairement avec 

l'augmentation de la longueur de la chaîne et que, dans 

un mécanisme de réactions à étapes, la double liaison 

doit devenir trop paresseuse pour permettre un déplace­

ment atomique· Un tel mécanisme ne devrait donc fournir 

que les polymères relativement bas et ne saurait nulle­

ment expliquer la formation des eupoly styrène s et des 

eupolyprènes dont la chaîne contient plus de 1000 molé­

cules basales 03c)·

De plus, Staudinger appuie ses assertions sur deux 

faits expérimentaux qui sont exactement l'inverse de ceux 

apportés par Whitby et Katz, avec cette différence toute­

fois qu'ils n'ont pas travaillé sur la même série. Canme 

nous l'avons précédemment indiqué, Whitby et Katz ont 

trouvé que les polyindènes contiennent une double liai­

son et que le diindène additionne de 1 'indène pour for­

mer le triindène. Or, Staudinger ne peut déceler une 

telle double liaison dans les polystyrènes (3d), et, ce 

qui est plus, il affirme que le distyrène et le tri sty­

rène n'additionnent plus de styrène (3e).

A la suite de telles constatations, Staudinger préco­

nise un procédé d'enchaînement dans déplacement atomique; 

dans le produit polymère, les liens des atomes seraient 

donc les mêmes que dans la molécule basale. Il fait un 

rapprochement entre la polymérisation et les réactions à 

chaîne dans le cas des gaz, et il prend comme exemple le



mélange détonant de Cl et H (3f^· De même que dans ce 

cas, une molécule activée provoque la transformation de 

dix mille autres molécules par le transport de l ’énergie 

excitante d ’une molécule à l ’autre (1 5 )* de même dans la

polymérisation une molécule monomère activée peut à son 

tour activer un grand nœnbre d ’autres et provoquer ainsi 

l ’enchaînement moléculaire· Entre ces deux réactions, 

il n ’y a de différence que, dans le premier cas, les 

molécules individuelles demeurent séparées, alors que 

dans la polymérisation la réaction à chaîne conduit à 

la formation de longues molécules filamentaires·

Suivant Semeiroff (l6), les centres actifs demeurent 

dans les produits de la réaction et sont ainsi la cause 

d ’un haut degré de polymérisation. Le centre initial, 

dû au mouvement thermique, à l ’absorption lumineuse ou 

à un catalyseur quelconque, combine la forme monomère en 

une molécule double qui devient activée aux dépens de 

l ’énergie libérée pendant ce procédé de combinaison. L ’ex­

trémité active agit avec une autre molécule de monomère, 

en formant une molécule triple, dont l ’activation pro­

vient encore de l ’énergie libérée durant la réaction.

Ce procédé d ’addition se poursuit jusqu’à ce que, pour 

une raison ou pour une autre, l ’extrémité active du po­

lymère devient déactivée·



Chalmers (l?)» à. la suite de recherches -bibliographi­

ques, a calculé les constantes cinétiques d *un grand nom­

bre de cas de polymérisation et a morrirré que celle-ci se 

poursuit à une vitesse quasi-un!moléculaire· Comme la 

polymérisation entière demande un temps relativement grand, 

il a schématisé le procédé de la façon suivante:

M. >M (activé) Réaction comparâtivement lente.

M (activé )+(n - 1 ) M >1^ Réaction pratiquement instantanés.

Pour être en accord avec une vitesse presqu »instanta­

née d'enchaînement, Chalmers, à la suite de Staudinger, 

ne peut apporter comme mécanisme que celui où les atomes 

de carbone unis â la double liaison prennent seuls part 

à la réaction. La proposition de Staudinger (32) consis­

te à admettre que chaque polymère possède des liaisons 

terminales libres ou carbones trivalents, de sorte que 

l ’augmentation de la chaîne se ferait par saturation de

ces valences, sans déplacement atomique.

Ce qui peut être ainsi formulé:

f % ־  fsH4 C6H4 F r 6 H4־?¿1* 
I I + I — > I l I I
C H = :C H C H = C H  . CH CE CE C H . . , .

p r Ç 6R4 j%- ç6H4 + o%-c# 4 ^ j % ç6H4 p־ |־ Î 4 Ç % Ç6tt4־

CS— ch CH— C H ... .  CÏÏ=CH ... .C H — CH— CH— CH CH— C H ....



D ’autres molécules mônomèreë-s »yaaooutent־::■à leur tour 

pour donner des intermédiaires transitoires, de constitu­

tion semblable. Suivant ces deux auteurs, on peut alors 

concevoir que la formation du polymère se fait à une vi­

tesse "beaucoup plus rapide que celle d ’une réaction par 

ét apes·

Nous acceptons volontiers que la polymérisation soit 

une réaction à chaîne* WL»influence extrêmement forte de 

très faibles traces de substances étrangères sur la réac­

tion, l ’abaissement du taux de polymérisation dans de 

petits récipients, la grandeur du rendement quantique qui, 

suivant les expériences de Taylor et Vemon, atteint des 

milliers de molécules et enfin le caractère exothermique 

de ces réactions permettent d ’associer le procédé de po­

lymérisation avec le mécanisme à chaîne1'· (Semenoff, l .c · ) ·  

Ohalmers, par ses études cinétiques, a d ’ailleurs apporté 

un dernier argument en faveur-! de ce mécanisme.

Nous ne' voyons pas cependant pourquoi un tel procédé 

d ’enchaînement exclurait la possibilité d ’un déplacement 

atomique· L ’énergie libérée pendant la combinaison de 

deux molécules pourrait se manifester sous une autre for­

me que celle des liaisons teiminales libres dans la molé­

cule résultante· Ainsi on peut vraisemblablement suppo­

ser que cette énergie soit cédée â une double liaison é- 

ventuelle à l ’extrémité du polymère formé et que celle-ci



par son activation provoque immédiatement l'addition d ’une 

autre molécule de monomère avec un déplacement atomique* 

L ’énergie mise en jeu dans cette nouvelle combinaison ac­

tiverait à son tour la double liaison de la molécule ré­

sultante, celle-ci additionnerait comme la précédente, etc· 

Le déplacement atcmique,vu à la lumière d ’une réaction 

à chaîne, ne devrait d ’ailleurs pas retarder sensiblement 

l ’enchaînement. La polymérisation telle que nous la con­

cevons ici serait donc une réaction à chaîne, mais avec 

un mécanisme d ’enchaînement condensant.

Pour expliquer maintenant les résultats négatifs obte­

nus par Staudinger dans ses essais d ’addition de styrène 

au di- et tri- styrène et les insuccès semblables obte­

nus par nous dans la série indénique (voir Chapitre II ) ,  

nous n ’avons qu’à faire remarquer que les conditions de 

réaction à chaîne n ’existent pas dans ces cas. L ’énergie 

nécessaire à la réaction n ’est pas libérée par une combi­

naison antérieure, puisque nous partons de dimères et tri- 

mères déjà formés. Cette énergie doit nécessairement pro­

venir du milieu ambiant, elle peut ne pas être suffisante 

ou être d ’une autre fonne et se manifester d ’une façon dif­

férente. C ’est ce que nous prouverons d ’ailleurs dans le 

cas du diindène» L ’absence de la double liaison dans les 

produits finals n ׳est pas non plus inconciliable avec le 

mécanisme d ’enchaînement condensant (voir: Chapitre IV).



I I I .  Constitution et groupements finals de3 molécules à
f ilament s·

Nous avons précédemment vu que, dans lapolymérisation, 

les molécules basales sont ordonnées sous une forme fila- 

mentaire et nous avons discuté le mécanisme de foimation 

de ces filaments. L ’éclaircissement de la constitution 

des substances: hautement mol. au point de vue de la chimie 

organique est cependant loin d ’être terminé . Il faut d ’a­

bord faire remarquer que les molécules basales ne sont pas 

toujours ordonnées de la même façon· Ainsi l ’ oxydation 

du caoutchouc naturel par l ’ozone, telle qu’effectuée 

par Harries (18), montre que les molécules basai es־׳ sont 

toutes unies dans le même sens» Dans le caoutchouc syn­

thétique, par contre, un semblable dédoublement fait 

voir que les molécules basales sont disposées tantôt 

dans un sens, tantôt dans l ’autre (1 9 )·

Caoutchouc naturel;

^ 3   > » f3־3 ־ f 3 ' ,
CHfC-CH=CH ~ lC&j r O -CH-Ga2■¿( CH2־ fcŒ - Ca2 ) z r Œ 2-C=CH-CH2-־-

t I I ’

Ca־but ch ouc syn thét i que ·

®3   * ’ pS  ’ ^ 3  ’ 9*3 ’
(M2=C-CH=CH2 * -׳־CH2“ 0=CE-Ctt2^CiI2-aS=C-CÏÏ2“ CH2-C=(3i-CÏI2־־CH2-CH=C-C32־־

• t * » t

De même dans le caoutchouc synthétique du butadiène, 

les molécules basales ne s ’unissent pas uniformément en 

position 1-4, mais s ’enchaînent de façon irrégulière·



Ces anomalies proviennent sans doute de la présence de 

deux doubles liaisons conjuguées dans les unités mono­

mères, car ellesne se laissentpas déceler dans les autres 

polymères synthétiques, comme les polystyrènes, les po- 

lyindènes les acétates polyvinyliques·

Mentionnons encore qu’il peut y avoir union mutuelle 

des molécules f ilamentaires sous une forme à trois dimen­

sions* Ainsi s ’expliquerait la formation des caoutchoucs 

et des polystyrènes insolubles et non gonflables (20).

Mais le problème le plus discuté au point de vue cons­

titutionnel, et certainement le plus trouble, est celui 

de !»éclaircissement des groupements finals de ces lon­

gues molécules· Conment, en effet, se terminent les 

chaînes polymères? Cette question n*est pas sans présen­

ter des difficultés, car les groupements finals ne cons­

tituent qu’une très faible portion de la molécule entière. 

Aussi ne sont-ils actuellement reconnus que dans très 

peu de cas.

Plusieurs hypothèses ont été émises et discutées,mais 

nous verrons qu’aucune n ’est entièrement satisfaisante. 

Whitby et Katz (10), qui ont préconisé le mécanisme de 

la réaction à étapes, soutiennent naturellement que les 

polymères ont un caractère non saturé. Par une étude 

de l ’absorption de brome sur les polyindènes, ils ont 

montré que ceux-ci, quelle que soit leur grandeur, addi-



tiennent deux atones de ■brome par molécules et qu’ils 

possèdent par conséquent une double liaison éthylénique 

comme groupement final· Ils ont appliqué la même con­

sidération aux polystyrènes et aux polyprènes·

9h 2 96ïï4

x

6H4 

¡H

0 H-^-C 

-CH— -0:

CH2

CÏÏô — OH-

Polyindène-

Staudinger, par contre, n ’ayant pu déceler une telle 

double liaison dans les polystyrènes, ( * ) e t  préconisant 

un mécanisme d ’enchaînement par des valences libres, 

n ’accepte pas l ’hypothèse précédente, et tour à tour, 

il émet et rejette les possibilités suivantes, toutes 

à base de valences terminales libres.

L ’absence de la double liaison éthylénique dans les po­

lystyrènes a été confirmée par l ’étude des spectres 

Raman (Signer, R» et Weiler, J ., Helv· chim. Acta, ü-

649-657. (1932).



1°. Hypothèse de la persistance des liaisons teirainales 

libres ou des carbones t rivaient s»

Staudinger a d ’abord supposé que les valences termi­

nales libres demeurent dans les produits finals. Il 

croyait que la capacité de réaction de3 carbones triva- 

lents, par suite de la longueur des filaments, doit de­

venir extraordinairement faiblei en conséquence, ces va­

lences terminales peuvent demeurer non saturées (21).

On aurait donc pour les polyindènes la formule suivante:

(jSHz- Ç6H4 r G H ^ -G 6H^ 9h2 6 ?  h4־־

 GH— CH CH CH- -CH----- CH.r

<j5Hz-Ç6H4

Cette hypothèse, tout en éta^t en accord avec les valeurs 

viscosimétriques remarquablement élevées des substances 

hautement moléculaires, 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 bandes caractéristiques des carbones tri- 

valents, telles que trouvées dans le triphényl-méthyle.

De même dans les polystyrènes, Staudinger (23) a montré 

qu'il existe une série continuelle de polymères homolo­

gues, s'étendant des termes les plus bas jusqu'aux plus 

élevés. Dans les produits inférieurs, il ne peut y avoir 

de carbones trivalents aux extrémité s, puisque les chaînes



sont relativement courtes. Comme les propriétés chimi­

ques et physiques ne changent que graduellement et in­

sensiblement avec le poids moléculaire, une telle struc­

ture pour les termes supérieurs paraît donc invraisem­

blable·

2° Hypothèse de la saturation des valences terminales 

libres par des groupements étrangers·

Staudinger et Luthy (24) ont, en effet, réussi à éta­

blir dans tous ses détails la structure des poly oxyméthy- 

lènes: ils ont trouvé que des groupements hydroxyles· ou 

méthoxyles sont présents aux extrémités. Les q-polyajcy¿ 

méthylènes, par exemple, peuvent être formulés comme suit:

HO- CH20— ( CH20 )x -CH 20H

Staudinger et ses collaborateurs ont voulu appliquer la 

même considération aux polyindènes et aux polystyrènes( 25)· 

Ils avaient constaté que,dans la polymérisation de l'indè- 

ne! ou du styrène par SbCl^, SnCl^, etc·, il y a appari­

tion d ’une couleur brun-rouge et que celle-ci disparaît 

ensuite par simple addition d'eau ou d'alcool pour don­

ner naissance à un produit polymère parfaitement incolore. 

Ils supposaient que le catalysajrr se fixe d'abord à l 'ex ­

trémité de la longue chaîne polymère en formant un com­

plexe coloré et que,dans la destruction subséquente de



ce complexe par l'eau ou l ’alcool,les groupements hydro- 

xyles ou méthoxyles peuvent se fixer aux valences libres 

des extrémités de la chaîne.

^2־ ^¡<4

■CH—

·CH—  

K׳¿ g-  ¿624

® r  6̂H4 

·CH-- CH-OB

·CH-- CH-H

I I
CH2— C5H 4

J x

1r  96H41r  (f6H4

■CH-

(jïï-(jH—

CH^-C^

B-OR

S n C U

—  CjH-

J x

CH?— CgH/

L 1
CH--CH

C % -  C6H 4

j^Z־ Ç6e4 

H-CH--CH--

CH--CE—

CZz-C(P4

EÛ-CH-- CH־

® H —  C5H4

Ûn a cherché à prouver cette théorie par l ’analyse élé­

mentaire, mais on n ’a jamais pu déceler la présence d ’o­

xygène. ûn a aussi décomposé le complexe coloré par 

l ’alcool méthylique, l ’acide acétique, l ’ammoniaque, 

mais encore là il fut impossible de caractériser les 

groupements méthoxyle, acétyle ou aminé· Il a donc fal­

lu abandonner cette hypothèse.

3°« Hypothèse des anneaux à nombreux membres ou des f i ­

laments doubles ( Doppelfâden) ·

Sans se lasser des insuccès obtenus avec les théories 

précédentes, Staudinger s'est remis à la tâche et il a 

préconisé une troisième hypothèse, la plus sérieuse de



toutes. Il supposa que les valences terminales libres 

se saturent mutuellement en formant des anneaux à nom­

breux membres( 22). La formation de ces anneaux peut se 

concevoir de deux façons différentes. D ’une part, les 

deux extrémités d ’une même molécule polymère peuvent se 

rejoindre et provoquer cyclisation:

GH2- Ç6H4

CH - CH. »

®ir-Ç6ïï4

GH--CH—

6H4CHp—»£¿1

l 1GH--GH-
C

D ’autre part, deux filaments polymères peuvent se dispo­

ser parallèlement par suite de la tension intermoléculai. 

re et leurs extrémités peuvent se saturer mutuellement, 

en formant de grands anneaux ou filaments doubles.

Ç6ïï4־־־ïï2!

. . ..CH--CH

ÇH2—  G6H4

Ah —3H·GHGH--GH-

-GH--CH.. . .

I 1CH¿— à6H4

f — '<féH4 

-CH--GH

GH

°6H4
i I

■GH
I
GH

CH

C6H4<

CH-

I
GH-

ÇHT -C6H4 

CH-- CH—:

?H-

r
CH—  C6H4

6h4

ÇH--GH

I I
CHô— G

GH —

I
0éH4

ÇH^ ־ y6H4 

GH-- GH-

CH-

I
CH־



Ces anneaux à nombreux membres sont, en effet, bien pos­

sibles, depuis les magnifiques synthèses de Ruzicka et 

collaborateurs· L ’hypothèse des filaments doubles est 

d ’autant plus vraisemblable que J.R.Katz, ( 26 ) par des 

études spectrographiques aux rayons X, l 'a  illustrée 

sur les anneaux à haut poids moléculaire de Ruzicka. Il 

a montré que dans la formation de certaines cétones cy- 
% *

cliques, les deux parties de l ’anneau se disposent pa­

rallèlement. Il n ’y aurait alors aucune différence im­

portante entre la structure des anneaux à plusieurs mem­

bres et les longues chaînes de carbone: cette structure 

serait filamentaire dans les deux cas. Staudinger et 

Breusch(2 7) ont cru apporter une confirmation à cette hy­

pothèse dans le cas des polymères inférieurs de 1 ’ a-méthyl- 

styrène· 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 à nombreux membres, si belle 

soit-elle, a subi le sort des précédentes. Les premiers 

expérimentateurs à, l'attaquer furent Bergmann, Taubadel 

et Weiss. Ils ont montré de façon irréfutable que les 

dimères saturés de 1 ’o-méthyl-styrène (28) et du diphényl- 

éthylène asymétrique ( 29) ne sont pas, comme on le croyait 

auparavant, des dérivés du cyclobutane, (I )  mais des dé­

rivés de 1 ’hydrindène(ll )·



(2é)

o ( oh3 )2

a
f 6=5

Gh3 °

CH 2--------C CH3

III

Dimère saturé de 1 ’Q-méthyl-styrène.

Les formations cyclohexanique, cycl ooctanique, etc. des 

autres termes de ces séries deviennent donc fort problé­

matiques.

Plus tard, Gallay (30), par des mesures de moments di- 

polaires, a montré que les polyindènes et les polystyrè­

nes possèdent une asymétrie moléculaire remarquablement 

grande. Or, une telle asymétrie peut difficilement s ’ex­

pliquer dans le cas des anneaux â nombreux membres ou

de donner à cette théorie un coup fatal. Dans le but 

de la confirmer expérimentalement, il a oxydé un polysty­

rène de poids moléculaire très élevé (150 , 000) par le

permanganate. Il a réussi à obtenir ainsi un mélange 

d ’acides polystyrènes-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 même jusqu’à 7» 000. Ces produits d ’oxy­

des filaments doubles.

Il appartenait cepandant à Staudinger lui-même (3h)



dation ont certainement des chaînes ouvertes. Si l'on 

suppose maintenant que les hydrocarbures polystyréniques 

ont une structure annulaire, dont les anneaux doivent 

être considérés comme des filaments doubles, il faut ad­

mettre ce qui suit; A poids moléculaire égal, les molé­

cules des acides ont une longueur double de celle des 

hydrocarbures correspondants. Par conséquent, comme la 

viscosité est fonction de la longueur des filaments, les 

solutions des acides polystyréniques devraient être deux 

fois plus visqueuses que les solutions également concen­

trées des hydrocarbures de même poids moléculaire. Or, 

Staudinger a constaté que les viscosités dans l'un et 

l ’autre cas sont de même ordre, et, généralisant la con­

sidération précédente, il en déifeciti le raisonnement sui­

vant: les relations qui rattachent la longueur des chaî­

nes des substances filamentaires simples à la viscosité 

de leurs solutions ne doivent pas être les mânes que 

celles qui se rapportent aux substances à filaments dou­

bles; la variation de la viseositéaavec la température 

et la pression doit aussi se manifester différemment 

dans les deux cas· Et pourtant, les polystyrènes, le 

caoutchouc et la balata se comportent par rapport à la 

viscosité de leurs solutions comme les paraffines et 

les autres substances à filaments simples bien reconnus. 

La théorie des filaments doubles ou des anneaux à nom. 

breux membres n ’est donc pas satisfaisante.



40. Théorie d ’un ré arrangement par réactions secondaires.

Enfin Staudinger (3i) ne fait que mentionner vaguement 

que la polymérisation, à chaîne peut être interrompue par 

une réaction secondaire, qui donnerait naissance à des 

groupements finals particuliers. Il ne donne que l'exem­

ple suivant: Un atone d ’hydrogène à l ’extrémité d ’une 

chaîne pourrait se déplacer sous une influence quelconque 

et se fixer à l ’extrémité d ’une autre molécule, en provo­

quant saturation, tandis que la première chaîne contien­

drait une double liaison comme groupement final:

Ç6*5 Ç6H5 . ÇSK5 

_-_G££—CHg-־ CH— GHg-rCH—■CEt g-

Çeïï5 

—ca—c&2~
ÇsH5 
-ça— cs2ge2-cr2-

®2־־־

CeHs

CH-- CH;

<j&> 
CE— CE

? 6^5?6^5

-- CH— CH2 --CH

^6%
CH— CH 2--2־

Ç6S5
CH— CH-

^#5

-.-CH-CHg-

Çé*5

cgf—ch2— -

Ç6H5 

CH— CH 2-

?6*5

CHg—CHg—



Ce n'est en somme que le retour à la formule de Ihitby 

et ïCatz, 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 ’une double liaison à l ’ex­

trémité des molécules polymères.

Voilà, rapidement exposées, les diverses théories re­

latives à la constitution des polyindènes et des substan­

ces apparentées. On admettra sans difficulté que tout 

n ’est pas clair dans cette question. Le problème des 

groupements finals est spécialement trouble et les nom­

breuses hypothèses éiriisès^n·׳’ont fait qu’apporter plus de 

confusion· Aucune d ’elles, en effet, n ’est satisfaisante, 

puisqu’elles pèchent toutes contre un ou plusieurs faits 

expérimentaux· Bien plus, les expérimentateurs eux-mêmes 

ne s ’accordent pas sur les résultats· Whitby et Katz 

soutiennent qu’ils ont trouvé une double liaison dans les 

molécules polyindéniques; Staudinger prétend qu’une telle 

liaison n ’est pas décelable dans les polystyrènes. Les 

polyindènes et les polystyrènes auraient-ils donc une cons­

titution différente? Les hydrocarbures de départ ont une 

parenté si étroite, leur conduite vis-à-vis les agents 

polymérisants est si rapprochée, qu’il est osé de le pré-



tendre. Il faut donc admettre que les contradictions 

sont dans les résultats expérimentaux, ou dans ! , inter­

prétation de ces résultats.

Les nombreux travaux exécutés dans ces deux séries 

ont porté en grande partie sur les polymères supérieurs, 

tandis que les polymères inférieurs, à l'exception des 

dimères ont été jusqu’ici peu étudiées. Leur connais­

sance pourrait sans doute apporter quelque éclaircisse­

ment dans la discussion du problème de la constitution 

des polymères et en particulier du caoutchouc. C ’est 

dans ce but que nous avons entrepris l ’étude des poly- 

indènes inférieurs, et plus spécialement du "triindène".

-0- 0-0-0-



CHAPITRE II

EXPOSE THBQRIQ.UE DE NOTRE TRAVAIL.

Préparation et constitution du diindène non saturé.

Le diindène, le premier terme de la polymérisation de 

l ’indène, est depuis longtemps connu. Weger (31) en 

1909 fut le premier à l ’obtenir comme produit secondai­

re da^s la préparation du "paraindène״ (polyindène su­

périeur). Deux ans plus tard, Weisægerber (32) l ’ ob­

tenait avec un bon rendement par chauffage de l ’indène 

avec l ’acide acétique glacial ou l ’acide phosphorique 

(H^PO^) à 50%> mais il croyait avoir synthétisé un hy­

drocarbure saturé. Stobbe et Faerber (33) le préparè­

rent à leur tour par chauffage de l ’indène avec HC1 ou 

^2S04 à^lués, et ils constatèrent que les acides forts 

provoquent dimérisation plus rapide que les acides 

faibles. Ils ont été les premiers à reconnaître son 

caractère non saturé. Ils ont de plus montré qu’il 

contient l'anneau de 1 ’hydrindène substitué en posi­

tion a ,  ■puisqu’ il fournit de 1 ’ qi-hydrindone par oxyda­

tion avec l ’acide chronique. Ils laissaient cependant 

le choix entre quatre formules, toutes conformes aux



expériences faites jusque-là. Whitby et Katz (il )  ont 

amélioré les conditions de préparation en faisant bouil­

lir de l'indène avec de l'acide chlorhydrique à 23% et 

en y ajoutant de la pierre ponce pour augmenter le con­

tact; ils ont ainsi obtenu un rendement de plus־ de 60%. 

Ils ont également montré que le diindène polymérise, 

mais à lin degré bien moins élevé que l'indène. Enfin, 

Bergmann et Taubadel (34) ont réussi à rejeter trois 

des quatre formules encore possibles de Stobbe et Färber 

et à établir ainsi définitivement la constitution du

Le diindène est donc le 2 ( Cfe.hydrindyl-)-indène. Naturel­

lement, ils ont essayé de donner une preuve directe par 

une synthèse non équivoque,mais ce fut sans succès.

Par une modification légère de la méthode de prépara­

tion de Whitby et Katz, il nous a été possible de monter 

le rendement en diindène à 73% en maintenant 100g d'in- 

dène, lOOcc de HC1 et 10g de pierre ponce à 1 'ébullition 

pendant 15  heures. Les résultats des essais sont pré-

diindène;־

sentés dans le tableau I



Tableau I

Rendements dans la préparation du diindène non saturé.

iTemps de 
chauffage KSI

Rendements en

in dèn e di in dèn e n on sat. polyindènes.

10 heures 21% 32g 60g 8g

14 heures 24■% 16 69 1 5

1 5  heures 26% 10 73 16
j

Nous avons ensuite cherché à refaire en sens inverse 

la preuve directe essayée par Bergmann et Taübadel. Ces 

auteurs sont partis de l ’anhydro-bis-hydrindone (I )  

qu’ils ont transformés en 2 ( o-hydrindyl^-hydrindone (II )  

par traitement avec le phosphore et HI en milieu acétique.

La 2-( ^-hydrindyl )-hydrindone doit donner l»alcool secian- 

daire correspondant par reduction ( I I I ) ,  puis le diind¿- 

ne (IV) par deshydrat at ion sub sequente de cet alcool;



Mais il leur fut impossible d ’obtenir un produit de ré­

duction défini de la 2- ( q-hydrindyl )-hy drindone.

Nous avons essayé de faire le chemin inverse, c .a.d. 

de remonter du diindène à la 2( q-hydrirdyl )-hydrindone· 

H ou s avions comme but la préparation de 2( qrhydrindyl ). 

1-chlor-hydrindène, ou du dérivé bromé correspondant,

1 »hydrolyse subséquente de ce composé, et enfin l ’ oxy­

dation du 2- ( qrhydrindyl )-1-oxy-hy drindène formé. Cet­

te oxydation devrait conduire à la cétone décrite par 

Bergmann et Taubadel, et fournir ainsi la preuve direc­

te qu’ ils recherchaient. De semblables réactions ont 

été effectuées avec succès par Weissgerber sur 1 ’indè- 

ne (32).

2( a-hydrindyl) kyà»indene 2( a-hydrindyl)-1-chlor-hydrindene:
ou diind'ene



(
si a-hydrindyl )-1-oxy-hydrin.dene 2( a-liydrindyl) -hydrindone

Malheureusement, nous n ’avons pu réussir l'addition des 

acides halogènes sur la double liaison du diindène. Ces 

acides agissent plutôt comme catalyseurs de polymérisa­

tion «

Préparation du ’,triindène11 et preuve de sa non-homogénéité

Whitby et Katz (il )  ont été les seuls auteurs à décri­

re et à étudier le troisième terme de la polymérisation 

de 1 ’indène, le triindène» Ils l ’ ont préparé par deux 

procédés différents: 1 ° Par synthèse à partir de 1 ’indè­

ne et du diindène; 2o ■far, dédoublement d ’un polyindène 

supérieur. Dans la synthèse, ils ont chauffé des quan­

tités égales d ’indène et de diindène en tube scellé à 

177° et 197° pendant plusieurs jours» Par dissolution 

des produits résultants dans le chloroforme et addition- 

subséquente d ’alcool absolu, lë ,*triindène11 précipite 

sous forme d ­une poudre jaune* Whitby et Katz se cro״

yaient ainsi en présence de la réaction;

indène + diindène s triindène»



Dans le dédoublement, par contre, ils ont soumis un po. 

lyindène supérieur à une distillation destructive dans le 

vide et ils ont obtenu comme distillât un mélange d'indè- 

ne, de diiridène, de triindène et de polyindènes inférieurs 

par redistillation fractionnée, ils ont pu séparer les 

différents constituants de ce mélange· Dans les deux cas, 

après recristallisation de l'alcool absolu, ils ont obte­

nu un produit correspondant au trimère (C^Hg)^» de P.P. 

69-7 1 °» qu'ils ont considéré comme "definite, crystalline

chemical individual". Ils lui ont reconnu un caractère

non saturé et lui ont donné une formule analogue à celle 

du diindène:

OH—  (j!éH4 OH— 06H4 |H 2 0 ־6 H4

CH„— OH OH CH C = C H

Une étude comparative des deux méthodes de préparation 

données par Whitby et Katz nous a fait choisir la premiè­

re, la méthode synthétique: elle donne un bien meilleur 

rendement que la seconde. Nous avons v:oùlurcependant la 

rendre encore plus pratique en recherchant les conditions 

exactes pour un rendement maximum. Dans ce but, des 

quantités égales et équimoléculaires d'indène et de di­

indène ont étéchauffées en tube scellé à différentes tem­

pératures pendant plusieurs jours. Les conditions détail­

lées sont données dans le tableau II . Comme la méthode



de purification de Whitby et Katz (dissolution des pro­

duits résultants dans le chloroforme suivie d'une addi­

tion d ’alcool absolu) donne précipitation simultanée 

du "triindène״ et des polyindènes supérieurs formés, 

nous lui avons substitué la distillation fractionnée 

à 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 "triindène״ 

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

dène et de diindène à 215° pendant trois jours.

Tableau II
Préparation du "t’riindène״ et rendement à partir de 10g 

du mélange indène + diindène.

23 50215°

éjrs! 3jrs 6jrs3 jrs

195°

5jrs I 10 jrs

Produits
de

distillation

Produits
de

départ

3 1 3״9 ¡3*8 . 5

3*6 ! 4*3 ! 3״4

1 . 7  î S 1 . 0

1’ 5 I1 . 2 | 11.3

1. 0g

2.5 

5-6 

1-7

1.0g lo.7g 

3.3 13-0

5·°

1 . 0

4. 5

0.8

Monomère

Dimère

Trimère
Quantités
égales

Pract i on 
P.ÏÏ.240- 275°

Hé sidu

4. 2

3-2

1*3

1.1

0.6 

4. 0

4-6

0.7

p .  5

4. 0

4 .7

0.8 

4.4  

4.1

0.4 0.7

Monomère

iDimère 
Q,uant it é si 
équimol. !Trimère

!,ract i on 
?.E. 240-275°

lé sidu



En remplaçant 1 *air dans les tubes par de ! ,azote, les 

rendements restent les mânes·

On obtient dans toutes ces préparations un produit se- 

oondaire en proportions notables, qui cristallise du ben» 

zène en longues aiguilles du P.F. 214°· Oette substance 

a pour formule brute (CgH^)^ et possède un caractère sa- 

turé. Son étude n'entre pas dans le cadre du présent 

travail ·

On sépare cette substance du "triindène" par traite- 

ment à 1.'éther à froid, dans lequel elle est insoluble*

La solution éthérée après filtration est évaporée à sec 

et le résidu est repris par l'alcool absolu à chaud; par 

refroidissement il précipite un produit jaune pâle, du 

P.P. 70°, correspondant au triindène décrit par Whitby 

et Katz (P.M. 3 57 » 350)· ^ar évaporation graduelle des 

eaux-mères, on peut récupérer plusieurs fractions infé- 

rieures de Pj?F. variant entre 50° 60° et de P.M. entre

225 et 300, avec un rendement d'environ 3 0%·

Le "triindène״ du P.P  fut alors soumis soit à une ך0° .

précipitation fractionnée d'une solution éthérée par 1 'al- 

cool absolu, soit à une dissolution fractionnée dans des 

quantités limitées d'alcool, dans le but d'étudier son 

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

tient à volonté un nombre de fractions de P.P. variant 

entre 63° et 90° et de P.M. entre 310 et 425. La fraction



correspondant le mieux au trimère, de P.P. 74·° et de 

P.M. 370» a été de nouveau fractionnée et elle a encore 

montré un manque d ’homogénéité. Il en est de même pour 

une fraction supérieure de P.P. 85° qui donne des sous- 

fractions d'un ordre dépassant légèrement le tétramère·

Il ré suit e ·air·’si la constatation importante que le 

produit considéré jusqu'ici comme triindène n'est pas 

un irdividu chimique homogène, mais que le "triir-dène" 

fait partie de la série des mélanges polymères, des­

quels il est impossible de séparer un individu unifor­

me; en d ’autres termes, le "triindène" est un membre in­

férieur de la série polymère-homologue des polyindènes* 

Ce résultat est en accord avec une constatation analogue 

de Statidinger pour la série des polystyrènes et des po­

lyindènes supérieurs (4). Cette non-homogénéité du 

"triindène" explique aussi l'impossibilité de le cris­

talliser.

Un autre échantillon de "triindène" préparé suivant 

la deuxième méthode de Whitby et Katz, c.a.d· par dé­

doublement pyrolytique d ’un polyirdène supérieur, est 

également non homogène et amorphe.

Mécanisme de formation du "triindène" .

En admettant le mécanisme de formation proposé par 

Whitby et Katz:

diindène + indène = triindène,



le mélange idéal des produits réagissants doit nécessai­

rement être équimolé cul aire et il est surprenant que ces 

deux auteurs ne l ’aient pas essayé״ Or, le tableau II 

montre qu'en employant des proportions équimoléculaires 

d ’indène et de diindène le rendement en "triindène" est 

inférieur à celui obtenu avec des quantités égales· De 

plus, dans le premier cas, un plus fort pourcentage de 

dimère est récupéré. Dans les deux cas, on réussit 

d ’ailleurs à 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- 

mères, tel que déjà décrit. L ’indène, par contre, a 

subi une transformation presque totale·

Ces observations nous ont conduit à l ’idée que le di­

indène n ’intervient pas du tout dans la synthèse du 

"triindène״ et que par conséquent le mécanisme proposé 

par Ihitby et Katz ne se réalise pas. Afin de le confir­

mer de façon indubitable, nous avons chauffé de l ’indè- 

ne dans les mêmes conditions, mais en remplaçant le di­

indène par du kérosène du P.E. 210-220°* Nous avons 

obtenu approximativement les mêmes fractions avec les 

mêmes rendements· Ceci prouve que le diindène ne joue 

que le rôle d'un agent de dilution, sans prendre part 

à la synthèse» sa faible perte dans la récupération peut 

être attribuée à une polymérisation individuelle. Ces



résultats sort d'ailleurs conformes aux observations de 

Staudinger (3«j ) et de Stobbe et Pârber (33) qui ont cons­

taté que le degré de polymérisation diminue graduellement 

avec la dilution, des monomères. En effet, nous avons 

aussi chauffé de 1 'indène seul, toujours dans les mêmes 

conditions, et nous avons obtenu un mélange de polymères 

inférieurs, mais de degré de polymérisation plus élevé 

que les précédents.

Nous sommes ainsi en mesure d ’appuyer expérimentale­

ment les conclusions d ’ ordre mathématique de Ghalmers (l?) 

sur le mécanisme de polymérisation: c .a.d. que le triin­

dène est formé synthétiquement 4 partir de trois molécu­

les d indène et non par réaction d׳ ’addition de 1 ׳indène 

sur le diindène.

Transposition du diindène non saturé en diindène saturé.

La preuve la plus sérieuse que le diindène non saturé 

n ’entre pas en réaction dans la synthèse du "triindène" 

est sa propre transposition en diindène saturé au cours 

du chauffage. Nous avons, en effet, constaté dès le dé­

but que le diindène récupéré après chauffage, bier qu’il 

ait le même point d'ébullition que celui de départ et les 

mêmes solubilités, se comporte cependant de façon quelque 

peu différente. Le premier se solidifie rapidement et 

entièrement par repos à froid, tandis que le secord demeure



sous une forme huileuse et ne dépose que quelques cris­

taux sur les parois du récipient qui le contient. Le 

diindène de départ cristallise très facilement de l 'a c i ­

de acétique glacial ou de l ’alcool; le diindène de récu­

pération, par contre, ne se dissout que pour précipiter 

par refroidissement ou évaporation sous une forme pres- 

qu'entièrement huileuse· Nous avons d ’abord pensé que 

cette anomalie est due à des impuretés présentes dans le 

deuxième oas, mais comme elle persistait même aptès re­

distillation soignée, nous avons été amené à concevoir 

un manque d ’ identité entre les deux produits* Les mesu­

res de l'absorption de brcme (voir plus loin) ont montré 

que le diindène de récupération est en grande partie un 

hydrocarbure saturé. Afin de démontrer la transposition 

du diindène n.on saturé en diindène saturé encore plus 

nettement, nous avons chauffé le premier, seul, en tube 

scellé, à 215° pendant quatre jours, et l'absorption de 

brome prouve que sa transposition en diindène saturé est 

pratiquement quantitative (abstraction faite de 4-0% de 

produit de départ qui se polymérise). Par conséquent, 

le "unchanged diindene" (non saturé) récupéré par Whitby 

et Katz (il )  n'est autre chose que du diindène saturé.

Stobbe et Zschoh (35) ont déjà synthétisé un diindène 

saturé par réduction de la truxone, et ils lui ont donné 

le nom de bis-indène ou truxane·



Truxone Truxane ou bis-indène.

A titre de comparaison, nous avons préparé ce truxane 

et nous avons facilement constaté sa parfaite ressem­

blance avec notre diindène de récupération· Les deux 

ont les mêmes solubilités, le même P.E. (207° à 13 mm); 

ils sont saturés et se conduisent de la même façon dans 

l ’oxydation par l ’acide nitrique, d* 1 * 25, à l ’ébulli­

tion, tandis qu’ils résistent à l ’ oxydation par KMnO^ 

et HKO3 à froid· Nous n ’avons pu cependant jusqu’ici

réussir la cristallisation du diindène saturé. La même 

difficulté se rencontre d ’ailleurs dans le cas du tru­

xane, que !,éirber (3 3 ) n ’a pu obtenir qu’à l ’état huileux, 

et que Stobbe et Zschoch (35) n ’ ont cristallisé qu’après 

une purification très soignée. Ce manque d'aptitude à 

la cristallisation pourrait être attribué à la cyclisa­

tion, qui donne naissance à un système de plusieurs an­

neaux accolés. L ’identification du diindène saturé avec 

le truxane reste donc encore à prouver.

Il nous faudra à l ’avenir parler de diindène non sa­

turé et de diindène saturé. Les constatations précéder!-



tes nous peimettent de dire que le diindène non saturé 

ne se range pas dans la série des polyindènes, vu qu'il 

ne se forme qu’en présence d ’acides dilués comme cataly­

seurs et non par thermopolymérisation. A sa place» nous 

devons mettre le diindène saturé, qui est donc le premier 

terme de la série polymère-homologue des polyindènes ; 

l ’hydrocarbure non saturé désigné jusqu’ici comme diin­

dène devra êtrè^corarect ement appelé le 2( a-iiydrirdyl )- 

irdène.

■̂e fait que le P.P. du truxane cristallisé (ll6o) est 

supérieur au point de liquéfaction ( P .L . ) du "triindène״ 

amorphe ( 72° environ) n ’est pas un argument contre son 

incorporation dans la série des polyindènes , car un corps 

cristallisé a des constantes physiques beaucoup plus éle­

vées que ce même corps associé à des polymères-homologues 

dans un mélange amorphe. Ainsi le dimère de 1 ’ Qi-méthyl- 

styrène cristallisé font à 52°» tandis que le même corps 

amorphe ramollit et se liquéfie entre -32° et 24°; le té- 

tramère cristallisé fond à 127-129°» tandis qu’à l ’état 

amorphe son point de liquéfaction est de 48° (27).

Ceci établi, nous avons entrepris l ’étude comparative 

des propriétés des polyindènes inférieurs, en particulier 

du "triindène11.



Absorption de -brome sur les polyindènes.

Whitby et Katz (10), comme nous l ’avons indiqué dans 

le chapitre précédent, ont fait des études quantitatives 

d'absorption de brome sur les polyindènes. Ils ont trai­

té des quantités déterminées de ces substances par un 

excès d ’une solution 0. OfîN de brome dans le chloroforme, 

et, après repos de 24 heures à température ordinaire, 

ils ont dosé l ’excès de brome au moyen de l ’iodure de po­

tassium et d ’une solution titrée d ’hyposulfite de sodium* 

Par différence avec un essai à blanc, ils ont calculé la 

quantité de brome consommée. Les résultats obtenus dans 

ces conditions montrent que tous les polyindènes, à sa­

voir, le "triindène", les polyindènes thermiques et ca­

talytiques, les polyindènes pr ov en ant rd ’un ; dé doubl emen t 

pyrolytique, absorbent approximativement deux atones de 

brome par mol.-gramme. ,Whitby et Katz en ont conclu à 

une addition et, partant, à la présence d ’une double liai­

son par molécule.

Nous basant sur ces résultats, nous avons cherché à 

préparer un di-bromure de ,,triindène" analogue au dibro- 

mure de diindène décrit par Stobbe et Fârber (33)· Par 

bromuration d ’un "triindène" du Pi3?v-70o avec un excès 

de brome en solution chloroformée à une température in­

férieure à 0®, nous avons obtenu un produit bromé conte-



nant un atome de ־brome par unité C^ïïg· Mais, constatation 

importante, la réaction est accompagnée d ,un f ort dégage­

ment de HBr. En essayant une -bromuration analogue avec 

une quantité de brome-correspondante à deux atomes par 

molécule de "triindène", la réaction est incomplète: il 

résulte un mélange du dérivé bromé précédemment mentionné, 

et de l ’hydrocarbure non attaqué. Encore là, il y a dé­

gagement de HBr.

Ces deux bromurations étant des substitutions, nous 

avons mis en doute l'interprétation des résultats de 

Whitby et Katz» Leur méthode de dosage peimet de déter­

miner 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 permettant de calculer 

à la fois le brome total consommé et celui dégagé sous 

forme de KBr. Nous avons employé à cet effet la méthode 

de Mcllhiney (36): la quantité totale de brome consommée 

ôst dosée comme précédemment avec Kl et ^ 2 8 2 0 3  et la

quantité dégagée sous forme de HBr est déterminée par une 

addition subséquente de KIO^ qui met en liberté l'iode 

correspondant à l'acide formé; cet iode libéré est de nou­

veau dosé avec 1 'hyposulfite»



Après avoir repris toutes les préparations de polyin- 

dènes décrites par Whitby et Katz (10) et ( i l ) ,  nous a- 

vons étudié comparativement le caractère de saturation 

de 1 ’indène, du 2( q-hydrindyl )-indène, du diindène trans­

posé par chauffage et des polyindènes des différentes 

origines en les soumettant à cette méthode de bromuration· 

Les résultats sont présentés dans le tableau I I I .  Un 

essai en double opéré sur le "triindène" avec une solu­

tion de brome N/LO dans du chloroforme donnait des ré­

sultats semblables à ceux présentés dans le tableau pour 

CCI^ comme solvant.

e tableau III׳־1-  peimet de conclure que :

1) L'indène additionne exclusivement deux atomes de brcme

par mol·-gramme♦

2) 2(q-hydrindyl )-indène donne d ’abord addition de deux

atomes de brome par mol.-gramme, puis substitution allant 

jusqu’à un atome de brome lorsque l'excès de brome est 

suffisant.

3) Le truxane synthétique donne substitution exclusive,

le degré de substitution augmentant avec la concentration 

de brome.

4) a. Le 2( Qt-hydrindyl )-indène, après trois jours de chauf­

fage à 185°. est transposé à 40$ en diindène saturé.

b. Cette transposition en diindène saturé de la partie

non polymérisée est pratiquement quantitative en chauffant 

le 2( c^hydrindyl )-indène pendant 4 jours à 215°·



T a b l e a u I I X

Bromurations d'après idcllniney

Hydrocarbure ï1,F. ou P.L< P.M.
Poids de la 
substance 

S

oc de CCI4 
comme 

solvant

Solution de brome dans 0014 co de ^^£^2^3 ·N/IQ
correspondant à

Branë c or e cnnné Jir Md.
At o b i  es 
par mol«

tìr^sùb'st. 
At emes 
par mol■

1 Qua־" tits At ones 
par mffl. ·cet de 0 . 0 8 N ce de îî/3 co de $ Rr coT-somrné־ B . T  dégagé molécul aire

1 ) Ir dè״־ e lió 0 .  5 0 0 0 1 0 2 5
8 2 .  2 é 0 . 9 1 5 3 I . 9 1 . 9

־־ 6

2) Diindène
r o n s a t u r é I > . ? . 5 6 ° 2 3 2 0. 2 4 8 3 2 5 5 0 2 0 .  5 5 1  5 4 î . q 1״9

_
0 .  2 2 6 4 2 5 5 0 1 9 . 7 0 « 1 6 I 2 . 0 2 ·  0 _
0 - 2 7 6 c 1 0 5 0 2־ 3 5 1 . 1 l é 9 2 . 1

1 * 9 5
B * 1

0 ■ 2 3 7 3 1 0 5 0 2 2 . 1 1 - 7 1 7 2 2 . 1 5 1 . 9 0 . 1

0 . 2 9 2 5 1 0
2 5 3 4 . 1 5 5 . 0 2 1 6 2 * 7 1 .  9 0 · 4

3  )  Trux a r  e
synthét ique 2 3 2 0 . 3 0 4 0 1 0 5 0 1 1 . 7 6 . 0 7 2 0 . 9 m 0 . 4 5

0 .  2 3 0 1 1 0 2 5 1 8 . 6 9.4 1 4 5 1 * 8 ־
o .  9

4) Diindène a. 2 3 2 0 . 2 7 3 0 1 0 5 0 2״ 4 8 7 * 5 1 9 3 2 .  4 1 . 1 0 . 6

transposa 0 . 2 9 2 5 1 0
2 5 3 1 . 4 S . 0 1 9 9 2 . 5 1 . 2 0 . 6 5

par chauffage b. 0 * 2 3 8 1 1 0 5 0 1 8 · 2 8 * 9 1 4 2 1 * 7 5
_

0 . 3 5

0 . 2 2 3 1 1  0
2 5 2 5 - 5 1 2 .  4 5 2 1 2 2 . 6 5 ·m 1 . 3

c. 0 ·  2 8 9 4 1 0 5 0 3 2 . * 1 1 . 0 2 0 7 2 . 6 0 * 8 5
0 . 9

£ )  «Trilndène״
P . L . 7 1 7 2 0 ״ 3 5 0 0 . 2 7 1 5 2 5 5 0 1 8 * 6 6 1 0 . 1 7 I 9 0 2 - 3 1 . 1 5

0 . 3 0 2 7 2 5 5 0 2 1 .  2 1 1 1 . 1 0 1 9 4 2 . 4
_ 1 1 . 2

Q .  4 - 0 0 0 1 0
2 5 4 8 . 3 1 2 4 - 0 4 3 3 8 4 · 2 ■» 2 * 1

0 . 2 5 9 3 1 0
2 5 2 9 . 1 7 1 6 . 0 0 3 1 2 I . 9 5

0 . 3 8 6 3 1 0
2 5 7 0 . 7 6 3 9 * 8 5 5 0 9 6׳ 3 - 3 * 1 5

6 )Poly indènes d. P . L . 1 0 2 ° 4 £ L 0 . 6 3 9 2 2 5 1 5 0 1 8 - 3 3 8 - 6 8 1 0 4 1 * 3 0 .  7

0 . 4 9 0 0 1 0
2 5 2 4 . 8 9 1 2 .  3 3 1 8 3 2 . 3 ־ 1 * 7

P . L . 1 6 0 °
8 6 5 0 .  2 3 2 4 1 0 5 0 6 . 2

3 * 3 1 6 8 2 - 3 5
— .

1 * 2

0 ■ 4 3 2 9 1 0
2 5

1 6 . 1 8 *  4 2 6 3
3 * 3 - ״ $ 1

7 ) P o l y i n d è n e e . P . L . 1 2 0 ° 5 4 6 0 . 2 5 0 9 1 0 2 5 2 0 .  0 0
1 0 . 9 5 3 4 7 4-3 - 2 . 1 5

8  ) P o l y  i n d è n e s f .P . L .  185° 1 3 5 7 0 . 4 3 3 0 10 25 1 9 * 2 7*85 4 8 0 6 .  0 1 . 1 2.45
P . L .  168° 1 1 5 3 0 .  2 0 0 4 10 5 0 5 * 7

2 .  5 2 6 2 3-3 0 . 4 1 . 4

Avant frac t.
g *

P . L . ! 9 8 ° 1 1 4 6 0■ 7639 1 0 2 5 1 6 . 6 8 6-73 2 0 0 2 *  5 0 . 5 1 . 0

P r a c t i o f o 1 P . L . 2 2 0 ° i 8 6 0 0 . 4 5 4 0 1 0
2 5 2 ) 1 * 3 3 . 5 3 7 0 4 . 6 1 * 7 5

1 . 4

í ' r a c t  i  o n 2 P . L . 2 1 0 ° 1 5 3 7 0 . 5 4 0 4 2 5 3 5
9 - 1 0 4 .  2 2 0 5 2 . 5 0 .  2 1 . 2

0 ·  5 3 6 8 1 0 2 5 1 6 . 9 3 6 . 8 8 3 8 7 4 . 8 1 . 1 1 . 9

F r a c t i o r 3 P . L . 1 6 0 0 1 0 3 0 0 . 4 3 6 5 2 5 3 5
I I . 9 0 3 * 8 1 2 3 5 2 . 9 1 * 0 O . 9 5

0 ♦ 4 8 4 3 1 0
2 5 2 2 .  2 9 7 * 3 2 3 9 7 4 . 9 1 . 6 1 * 7

f r a c t i o r 4 P . L . 1 $ 5 ° 8 9 2 o - 2 6 9 7 2 5 3 5 ... 9 - 3 3 3 . 5 0 j 2 4 7 3 . 1 0 . 8 1 . 2

a. obtenu par chauffage du 2-(o-hydrindyl )- irdène en tube scellé à 185° pe^dar’t trois jours·
b > obtenu par chauffage du 2- ( o-hydrirdyl 0- irdè^e e״ tube scellé à 215° pe^da^t quatre jours,
o¿ récupéré dans la synthèse du "triirdè^e" (,chauffage à. 195ü pendant trois jours^.
d. PolyirdèreB thermiques, préparés !!,après Whitloy et îiatz (1Q).
û. j?olyindène provenant de la déscmpositien” pyfcôlytique d’un polyi^dère supérieur·
f« Polyirdères catalytiques (H2SÜ4 ).

g. Polyindènes catalytiques (SbOl^).



c.Le diindène récupéré par distillation dans la synthèse 

du "triindène” (chauffage à 195° pendant trois jours) se 

compose de 58% de diindène saturé, le reste étant le 

2( q-hydrindyl )-indène.

5) Le "tri indène'* substitue exclusivement le brome. Avec 

une solution à 0· OgN, ! ’équilibre de bromuration corres­

pond à un dérivé monobromé, avec une solution N/3 à un 

dérivé dibromé et avec une solution M à un dérivé tri- 

bromé*

6) et 7) Les polyindènes obtenus par polymérisation ther­

mique de 1 ’ indène et par dédoublement pyrolytique des po- 

lyirdènes ne donnent que substitution exclusive*

8) Les polyindènes obtenus par polymérisation de 1 'indène 

avec SbCl^ et donnent, par contre, substitution va­

riant, suivant les concentrations, de 1 à 2 atomes de 

brome, et addition de 0*2 à 1*5 atome de brome* ^ette 

anomalie des polyindènes catalytiques à P*M* élevé peut 

s'expliquer avec Staudinger (3d) par le fait que le brome 

provoque d ’abord une rupture des chaînes relativement lon­

gues et que les fragments additionnent ensuite le brcme 

ccrame le font l 'indène et le diindène non saturé. Le 

tableau III  est d ’ailleurs assez significatif. Quelle 

que soit la concentration de la solution brcmée, le diin­

dène non saturé additionne toujours quantitativement 2 

atomes de brome par molécule, tan.dis que son degré de 

substitution, presque négligeable pour une faible concen-



tration, augmente graduellement avec celle-ci. Nous pou­

vons de là conclure que la double liaison éthylénique, 

présente dans le diindène , se sature avant toute substi­

tution et que cette dernière n 'a  lieu qu'avec l'excès de 

brome· Or, les polyindènes catalytiques, voient, au con­

traire, leur degré d'addition augmenter avec la concen­

tration de la s׳oluti’onebromée. Si l'addition était due 

à une double liaison préalablement présente dans ces poly­

indènes supérieurs, il devrait y avoir avant tout satura­

tion et une telle variation ne pourrait s'expliquer. En 

admettant plutôt l 'hypothèse de la rupture partielle des 

longues chaînes par le brome, la variation constatée trou­

ve immédiatement une explication: la rupture des chaînes 

doit être d'autant plus grande que la concentration de la 

solution bromée est élevée, il y a par conséquent plus de 

fragments monomères ou dimères mis en liberté et l ’addition 

est manifestement plus grande· Sette explication nous pa­

raissant plausible, nous soutenons donc que les polyindè­

nes catalytiques, comme les polyindènes thermiques et py- 

rolytiques, ont un caractère saturé.

Autres preuves pour le caractère saturé des polyindènes.

Ayant ainsi constaté le caractère saturé des polyindènes, 

nous avons voulu le confiimer davantage en les traitant par 

quelques réactifs spécifiques de la double liaison éthylénique



a ) E s s a i s  ¿ , a d d i t i o n  de c h l o r u r e  de n i t r o s y l e .

L ’indène  donne avec l e  c h l o r u r e  de n i t r o s y l e ,  su iv a n t  l a  

méthode de Wallach (37)» un n i t r o s o - c h l o r u r e  "blanc e t  c r i s ­

t a l l i s é ,  d é j à  vaguement mentionné p a r  -^em s ted t  e t  Ah. r  en s 

(38 ) ,  qui.  fond à 148-150° avec décom posit ion·  I l  e s t  i n s ­

t a b l e  e t  se t r a n s f o r m e  f a c i l e m e n t  p a r  l a  c h a le u r  en une 

s u b s ta n c e  h u i l e u s e  brune·

Le 2( <vhy dr  in dyl, )- in dèn e r é a g i t  également en donnant 

un n i t r o s o c h l o r u r e  i n s t a b l e ,  sous forme d ’une h u i l e  v e r ­

t e  p a s s a n t  au b ru n ,  qui démontre t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  

du n i t r o s o c h l o r u r e ,  à s a v o i r ,  un p r é c i p i t é  de AgCl avec 

une s o lu t io n  a l c o o l i q u e  de AgNO  ̂ et  m ise  en l i b e r t é  d ' i o d e  

avec une s o l u t i o n  a l c o o l iq u e  de Kl.

P a r  c o n t r e , l e  " t r i i n d è n e "  p u r i f i é  l e  mieux p o s s i b l e  

se comporte dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  comme corps s a t u r é ,  

c a r  on l e  ré c u p è re  q u a n t i t a t i v e m e n t .  I l  en e s t  de même 

d ’a i l l e u r s  des a u t r e s  p o ly in d è n e s  therm iques·  

b ) Recherche d fun groupement méttaylénique a c t i f  dans l e s  

p o ly in d è n e s .

On s a i t  que l e s  groupements m é th y lén iq u es  v o i s i n s  d ’un 

carbone p o r t e u r  d ’une double l i a i s o n  sont a u s s i  a c t i f s



que ceux qui sont a c c o lé s  à un groupement c a rb o n y le .

Grâce à l a  m o b i l i t é  de l e u r s  hydrogènes ,  i l s  peuvent su­

b i r  cond en sa t io n  ëlvec l e s  a ldéhydes  e t  fo rm er  des n i t r o s o .  

d é r iv é s  p a r  r é a c t i o n  avec l ’a c id e  n i t r e u x  ou l e  n i t r i t e  

d ’amyle.

L ’indène  e t  l e  d i in d è n e  non s a t u r é  possèden t  ce grou­

pement m é th y lé n iq u e  a c t i f .  T h ie le  (39) B e m th se n  (40) 

ont ,  en e f f e t ,  montré que l ’indène  se condense f a c i l e ­

ment avec l e s  a ldéhydes ;  e t  Markwald (41)  a t ro u v é  q u ’i l  

donne avec l e  n i t r i t e  d ’amyle un composé i s o n i t r o s o .

3H׳

3H

i  s on i t  r  os o- in dèn e

Bergmann e t  Taubadel (34)  ont prouvé que l e  d i in d èn e  non 

s a t u r é  r é a g i t  de façon analogue  avec l e  n i t r i t e  d ’amyle.

Si l e s  p o ly in d è n e s  i n f é r i e u r s  é t a i e n t  des corps non 

s a t u r é s ,  on d e v r a i t  pouvo ir  d é c e l e r  l ’e x i s t e n c e  d ’un 

t e l  groupement CH^ a c t i f .  Nous avons prouvé que ce g rou ­

pement n ’e s t  pas p r é s e n t ,  c a r  un ',t r i i n d è n e ", d éb a r ra s sé  

to ta le m e n t  du d i in d è n e  non s a t u r é ,  ne r é a g i t  n i  avec l a



"benzaldéhyde, n i  avec l a  p a r a ״ dimethyl-amin o-b en z a ldéhyde ,  

e t  ne donne aucun d é r iv é  n i t r o s e  avec l e  n i t r i t e  d ’amyle. 

c ) E s s a i s  de p o l y m é r i s a t i o n »

Si encore l e s  p o ly in d èn es  i n f é r i e u r s  é t a i e n t  des corps  

non s a t u r é s ,  i l  f a u d r a i t  sans  doute  l e u r  a t t r i b u e r  une 

c e r t a i n e  a p t i t u d e  à l a  p o ly m é r i s a t io n ,  quoique à un f a i b l e  

d e g ré ,  pu isque  d é j à  l e  d i in d è n e  non s a t u r é  se po ly m ér ise  

à  un degré b ie n  moins é lev é  que l ’indène  (11)·  Un ,‘t r i i n -  

dène ״ de P .L .  yo0 ne se po ly m ér ise  aucunement n i  p a r  l a  

c h a l e u r ,  n i  pas  B^SO^ conc. La c h a le u r  cependant,  se lon  

l a  t e m p é ra tu re  e t  l e  temps de c h a u f f a g e , t r a n s fo rm e  une 

p a r t i e  du ״t r i i n d è n e "  employé en l a  su b s ta n c e  de P .F .

214° dé j à  m entionnée  et  en t ru x è n e  ( t r i b e n z y l è n e - b e n z è n e ),

t e l  q u ’i l  r e s s o r t  du t a b l e a u  IV.

Tab leau  IV

Action de l a  c h a le u r  s u r  l e  " t r i i n d è n e "  (4g)

Température Temps de 
chau ffage

P r o d u i t s  |
"T r i in d èn e"
ré c u p é ré .

i Substance  
de P .P .  214°

: Truxène |

240° ! 8 j o u r s 2 . 6g ( P . L . 68°) 0- 32g " 1 ' i

240° | 15  " 2 .4  (P .L .  75°) 0-74 i
~  !

j 280° j 8 2.0 (P .L .  72°) 1 . 0

280° ' j 1 5 " 1.1  ( P .L . 68° ) 1 . 2 _ _ _ _ _  1

3 1 0°1 8 0.6 ( P . L . 74°)  ̂ 0.9 °· 2g

j 3 1 0° i
L------------------J

1 ״ 5
---------- i

1 . 4
׳ 3° ״



Un e s s a i  de p o ly m é r i s a t io n  f a i t  avec l e  p e n ta c h l  o rure  

d ’an t im oine  s u r  l e  même " t r i i n d è n e  " du P .E .  70° donnait  

d ’abord un polymère c o r re sp o n d an t  à un hexamère, mais 

avec un s i  f a i b l e  rendement que nous do u t io n s  que ce 

s o i - d i s a n t  hexamère p ro v ien n e  du t r i m è r e .  ÏÏn e f f e t ,  en 

f a i s a n t  r é a g i r  avec SbCl^ un p o ly in d è n e  de P .L .  84-85° 

obtenu p a r  f ra c t io n n e m e n t  t r è s  so igné  du " t r i i n d è n e "  de 

P .L .  7 0 °  i l  ne  se f a i t  aucune p o ly m é r i s a t io n .  Un a u t r e  

e s s a i  s u r  un " t r i i n d è n e "  p ré a lab le m e n t  d é b a r ra s sé  d ’une 

t r a c e  de d i in d è n e  non s a tu r é  p a r  l e  n i t r i t e  d ’amyle don­

n a i t  a u s s i  un r é s u l t a t  n é g a t i f ,  

d ) D é te rm ina t ion  de l a  r é f r a c t i o n  m o l é c u l a i r e .

Dans l e  b u t  d ’a j o u t e r  une a u t r e  p reuve  pour l e  c a r a c t è ­

r e  s a tu r é  des p o ly in d è n e s ,  nous avons d é t e m in é  l e u r  r é ­

f r a c t i o n  m o l é c u l a i r e ,  a i n s i  que c e l l e  de l ’ indène et  du 

d i in d èn e  non s a t u r é .  Les r é s u l t a t s  son t  compilés dans l e  

t a b l e a u  V. I l  s e r a i t  sans  doute d i f f i c i l e  de t i r e r  des 

c o n c lu s io n s  c e r t a i n e s  s u r  l e  degré de s a t u r a t i o n  du " t r i -  

indène"  e t  des p o ly in d è n e s  en se b a s a n t  exclusivement su r  

l a  r é f r a c t i o n  m o lé c u l a i r e ,  c a r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus ne 

nous p a r a i s s e n t  pas  suffisamment n e t s .  Nous remarquons 

cependant que, t o u t  en c o n s id é ra n t  pour  l ’indène,  une ano­

m a l i e  semblable  à c e l l e  du s ty r è n e ,  nos v a le u r s  sont 

f o r t  ana logues  à c e l l e s  q u ’o b te n a i t  S tau d in g e r  dans l a  

s é r i e  s t y r é n iq u e  (3k) e t  qui l u i  p e r m e t t a i e n t  d ’a t t r i ­

b u e r  un c a r a c t è r e  s a tu r é  aux p o ly s ty r è n e s  à p a r t i r  du 

t r i  s ty r è n e .



Tableau V.

Densités et réfractions moléculaires.

S ubs tances D en s i té  à 20° R é f r a c t io n  mol » c a l c u l é e R é f r a c t io n  |

H on s a t u r a t i o r | S a tu ra t io n nol . trouvée¡

Indène 0.9991 37-75 ! 36.04
\

j  3 8 3 | l״

Diindène 
n on s a t .

1. 043 36.89 36.04 ! 37*48 1

,,T r i i n d è n e 1*
P.M.350

1 . 082 36*61 36.04 i 36-58 |

Poly indène
therm ique
P.M.447

1.083 36.47 !
]
|

36· 04
•

36.27 |

Poly  indène 
c a t a l y t i q u e  
P.M.1146

1.099 36· 21 36.04 |

!

35.90 1

!

O x y d a tio n .

Enfin* une dernière preuve pour l'absence d*une double 

liaison dans les polyindènes est fournie par l ’oxydation.

Le ״tri indène" et tous les polyindènes thermiques et cata­

lytiques ne sont pas attaqués par le peimanganate en mi­

lieu acide et alcalin et par conc· à froid. Le "tri-

ifedène" résiste aussi passablement bien à l ’attaque par 

l ’acide chromique, car on n ’obtient qu’une faible quantité 

d ’\in produit fondant à 120-123° (qui n ’est pas de l ’Qt-hydrin- 

dyl-hydrindone ), à côté d ’une trace d’acide phtalique, tan­

dis que la majeure partie du produit de départ est récupéré.



Le diindène non saturé» par contre, donne dans les mêmes 

conditions principalement de 1 *o^hydrindone (3 3 )·

Action de HUQj. d· !•25 · à chaud·

En "bouillant le 2- ( at-hydrindyl_ )indène pendant quatre 

heures avec HNO^, d. 1 *25» il y a oxydation complète; on 

obtient de l ’acide phtalique comme produit principal, à 

coté d ’une faible quantité (12%) d ’un produit azoté de 

nature acide, P.P. l60-l65°* Le poids moléculaire de ce 

produit azoté (390) montre que la molécule n ’a pas été 

scindée et qu’au contraire il y a eu introduction de deux 

groupements HQ2 et probablement de deux GOOH. N = 7 . 19%, 

correspondant à deux atomes d ’azote par mol.-gramme·

Le diindène saturé fournit dans les mêmes conditions 

aussi de l ’acide phtalique, à côté de 1 5% du même produit 

azoté décrit dans le cas précédent.

Tous les polyindènes thermiques et catalytiques, oxydés 

dans les mêmes conditions, donnent principalement un pro­

duit nitré analogue au précédent, à coté de peu d ’acide 

phtalique. Les rendements en produit nitré augmentent 

graduellement avec le degré de polymérisation, alors que 

ceux de l ’acide phtalique décroissent. Les P.M. des dé­

rivés nitré s démontrent (voir tableau VI) qu’il n ’y a pas



eu r u p tu r e  de l a  molécule» même dans l e  cas  des p o ly in d è -  

n é s  s u p é r i e u r s ·  Tous ces  p r o d u i t s  d*oxydation sont  cons­

t i t u é s  eux-mêmes p a r  un mélange de d é r i v é s  n i t r é s - o x y g é n é s  

de polymères-homologues,  comme l e  démontre l a  p r é c i p i t a ­

t i o n  f r a c t i o n n é e .  Quoique 1 , i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  

a n a l y t i q u e s  s o i t  d i f f i c i l e  dans de t e l s  cas ,  on peut  t o u t  

de mêine c o n s t a t e r  1 · e n t ré e  de deux NO2 e t  de deux COOH 

p a r  m olécu le  e t  d ’un a u t r e  oxygène p a r  im i t é  C^Hg· Les 

f o n c t i o n s  COOH ont é té  détemminées au moyen du c h lo r u r e  

de t h i o n y l e  ou de l e u r s  s e l s  d ’a r g e n t .  Le t a b l e a u  VI i n ­

d ique  des d é t a i l s  p lu s  p r é c i s  su r  ces r é s u l t a t s .

Action  du mélange n i t r i q u e - s u l f u r i q u e .

L ’a t t a q u e  p a r  l e  mélange n i t r i q u e - s u l f u r i q u e  e s t ,  p a r  

c o n t r e ,  p lu s  é n e rg iq u e ,  c a r  i l  y a r u p tu r e  de l a  m olécu le  

en deux f rag m en ts  e t  i n t r o d u c t i o n  d ’un groupement .NC^par

u n i t é  CnHQ· Ces p r o d u i t s  d ’oxydation  sont  également de 
7 o

n a t u r e  a c id e  e t  ont des p r o p r i é t é s  sem blables  à, ceux ob­

t e n u s  p a r  HHO3 s e u l ,  à  l ’ex c e p t io n  cependant d ’un c a r a c ­

t è r e  e x p lo s i f  a s se z  marqué. Les rendements sont p lu s  

f a i b l e s ,  c a r  l ' o x y d a t i o n  p lu s  én e rg iq u e  conduit  p roba­

blement j u s q u ’en COg. Le t a b l e a u  VII résume l e s  r é s u l ­

t a t s  obtenus·
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T a b le a u  V I I

P r o d u it s  d 'o x y d a t io n  des p o ly in d è n e s  obtenus p a r  é b u l l i t i o n
d'un m élange BNO3 + H^SO^

P r o d u it  de départ P r o d u it d 'o x y d a t io n

Polyindene P . l . P J 8

Temps de 
chauffage 

(heures)

;Rendement 
trut, g Fract. P.L. P l .

i.iom'bre 
de ÏTOg 
par mol.

thermique 125° 580 2 15 0.5 1 205° 476

catalytioue
U 2S04)*

142° 712 4 1 4.5 1

2

245°

225°

661

590

7.35

7.51

3.5

3.2

catalytique
: ( h2so4) |

142° 712 4 4 2.5 1 240° 675

B s s a i  de déhydrogénation, c a t a l y t i q u e  du " t r i i n d è n e " »

Ne pouvant p l u s  adm ettre l a  p ré s e n c e  d 'u n e  double l i a i ­

son dans l e s  p o ly ir> d è n e s, n ous avons ch e rch é  à s o u t e n i r  p l u ­

t ô t  l 'h y p o t h è s e  de l a  c y c l i s a t i o n  de S t a u d in g e r  et à  é t a ­

b l i r ,  s i  p o s s i b l e ,  une p re u v e  d i r e c t e  p o u r l a  c o n s t i t u t i o n  

du t r i m è r e  de l ' i n d è n e «  S i ce  c o rp s  é t a i t  un composé c y c l i ­

que au sens v o u l u  p a r  S t a u d in g e r,  i l  s e r a i t  un d é r iv é  du 

c y c lo h e x a n e  ( I ) ,  e t ,  comme t e l ,  i l  d e v r a i t  s u b i r  une déhy­

d ro g é n a tio n  c a t a l y t i q u e  avec l a  p a lla d iu m  s u iv a n t  l e  mé­

th od e de Z é l i n s k i  ( 4 2 ) ,  Tausz et Putnoky ( 4 3 ) ,  et donner  

l e  d é r iv é  b e n z é n iq u e  c o rre s p o n d a n t ,  l e  tru x è n e  ou t r i b e n -  

z y l è n e -  benzène ( I I ) «



I I I

Mais l e  r é s u l t a t  f u t  n é g a t i f ,  e t  l ’hypo thèse  de S taud inge r ,  

d é j à  f o r t  compromise p a r  lui-même, n ’en d ev ien t  que p lu s  

dou teuse .

Dédoublement p y r o l y t i q u e  du 1* t r i i n d è n e 11.

Le dédoublement p y r o l y t i q u e  du ,* t r i  indène" p a r  chauf­

f a g e  à 335-34-0° pendant 3 -4  h e u re s  f o u r n i t  p a r  d i s t i l l a ­

t i o n  d ' a b o r d  à p r e s s io n  o r d i n a i r e  de 1 ’indène (30-40$) ,  

p u i s  sous p r e s s i o n  r é d u i t e  une h u i l e  v isq u eu se  (10$) dont 

l e  p o in t  d ’é b u l l i t i o n  co r re sp o n d  au dimère et  de l a q u e l l e  

nous  n ’avons pu i s o l e r à  l ’é t a t  c r i s t a l l i n  q u ’une f a i b l e  

q u a n t i t é  de 2( q -h y d r in d y l  ) - indène (P .F .  55°)» l a  majeure  

p a r t i e  de c e t t e  f r a c t i o n  é t a n t  probablement du d i in d èn e  

s a t u r é ,  ■î e r é s i d u  e s t  formé p a r  du ,,t r i i n d è n e "  non a t ­

taqué  (5$)> l a  su b s tan ce  de P .F .  214° dé j à  ment ionnée 

(20$) e t  du t ru x è n e  (10$)* C e t te  r é a c t i o n  e s t  un c rack ing  

o r d i n a i r e  qui peu t  s ’a p p l iq u e r  t o u t  a u s s i  b ien  aux hydro­

c a rb u re s  p o ly c y c la n iq u e s  q u ’a l i p h a t i q u e s .  Des dédouble­



ments p y r o l y t i q u e s  a n a lo g u e s sont connus en a ssez g ra n d  

nombre p o u r des c o r p s  c y c l i q u e s ,  p a r  e x e m p le , le s  a c id e s  

t r u x i l i q u e s  et t r u x i n i q u e s  ( 4 4 ) ,  l e  b i s - c y c l o - p e n t a d i è n e  

( 4 5 ) et s u r t o u t  l e  tru x a n e  q u i se d é p o ly m é ris e  en in d è n e  

p a r  c h a u ffa g e  ( 3 5 ) ·

Le p r o d u it  p r i m a i r e  du dédoublement p y r o l y t i q u e  du 

" t r i i n d è n e "  p a r a i t  ê t r e  de l ' i n d è n e  uniquem ent, le q u e l  

f o r m e r a it  en seconde phase p a r  r e p o l y m é r is a t io n  un peu 

de dim ère et du t r u x è n e ,  se lo n  l e  mécanisme exposé p a r  

Stobbe et Zschoch ( l » c . ) ·

S p e c t r e s  d 'a b s o r p t io n  des p o ly in d è n e s  i n f é r i e u r s »

Dans l e  b u t d ’ o b t e n ir  quelque é c l a i r c i s s e m e n t  s u r  l a  

c o n s t i t u t i o n  des p o ly in d è n e s  , et de m o n tre r s u r t o u t  une 

i d e n t i t é  de s t r u c t u r e  e n t r e  l e  " t r i i n d è n e "  s y n t h é t iq u e ,  

et l e  " t r i in d è n e " p r o v e n a n t  d'un  dédoublement p y r o l y t i -  

que, nous avons é t u d ié  l e u r  a b s o r p t io n  dans l ' u l t r a v i o ­

l e t ,  en nous s e rv a n t  d ’un tube de B a ly ,  d 'u n e  lampe 

G o o pe r-H ew itt " L a b a rc "  et d 'un s p e c t ro g ra p h e  à q u a rtz  

du t y p e ' H i l g e r .

L e s r é s u l t a t s  obtenus sont c o m p ilé s  dans l e s  g r a p h i ­

ques s u iv a n t s :
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F i g u r e  1 ·»  In d è n e , d i in d è n e  non s a tu ré  et " t r i i n d è n e  ״

s y n t h é t iq u e  du P . F .  740·

F i g u r e  2 a " T r i in d è n e  s y n t h é t iq u e  et " t r i i n d è n e "  p y r o l y t i q u e .  

F i g u r e  3 » P o ly in d è n e s  th e rm iq u e s  et p o ly in d è n e s  p y r o l y t i q u e s .  

F i g u r e  4 s D iin d è n e  non s a t u r é ,  d i in d è n e  s a tu ré  et tru x a n e .

L a  f i g u r e  1 m ontre que l e s  co u rb e s d ’ a b s o r p t io n  de

1 , in d è n e  et du d i in d è n e  non s a t u r é  sont f o r t  re sse m b la n ­

t e s ,  et q u ’ e l l e s  se d is t in g u e n t ,  p a r  c o n t r e ,  de c e l l e  

du " t r i i n d è n e " ;  l e s  f i g u r e s  2 et 3 f o n t  v o i r  a n a lo g ie  

p a r f a i t e  e n t re  l e  " t r i i n d è n e "  s y n t h é t iq u e  et l e  " t r i i n ­

dène" de p y r o l y s e ,  d ’une p a r t ,  et e n t re  l e s  p o ly in d è n e s  

t h e rm iq u e s  et p y r o l y t i q u e s ,  d ’ a u t r e  p a r t .  L a  f i g u r e  4, 

e n f in ,  nous m on tre que l e  d i in d è n e  s a t u r é  a une co u rb e  

d ’ a b s o r p t io n  se ra p p ro ch a n t de c e l l e  du t ru x a n e .  C I L  

f a u t  f a i r e  re m a rq u e r cependant que dans ce d e r n ie r  c a s  

l ’ a b s o r p t io n  s p e c t r a l e  a e t 4r é t u d ié e  s u r  des p r o d u it s  

non c r i s t a l l i s é s ) .

- o - o - 0- 0- o-o-



CHAPITRE I I I  

PARTIS EXPERIMENTALE

P r é p a r a t i o n  du d i in d èn e  non s a t u r é .

On p o r t e  à é b u l l i t i o n  un mélange de 100g d ' i n d è n e ,  

lOOoc de HC1 e t  10g de p i e r r e  ponce. Les temps de chauf­

f a g e  et  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  de HC1 son t  donnés 

dans l e  t a b l e a u  I .  On décan te  l a  couche in d én iq u e ,  on 

n e u t r a l i s e  p a r  a g i t a t i o n  avec une s o l u t i o n  de 3̂.2̂ 0■̂  5$» 

on sèche s u r  CaCl2> on d i s t i l l e  l e s  p r o d u i t s  de r é a c t io n  

dans l e  v id e  e t  on r e d i s t i l l e  à l-2nm l a  f r a c t i o n  c o r r e s ­

pondante  au d i in d è n e ,  qui p a s se  à 145-160°.  On c r i s t a l ­

l i s e  de CĤ COOH g l a c i a l ,  on la v e  à l ' a c i d e  a c é t iq u e  d i ­

l u é ,  p u i s  avec NaoC0-> 5$ e t  f in a le m en t  à l ' e a u .  On sè-«׳ j
che dans l e  v i d e .  On o b t i e n t  a i n s i  un p ro d u i t  i n c o lo r e  

de P .P .  56° e t  de P.M. 224 ( c a l c u l é  pour  (CgHg^: 232). 

Les rendements sont donnés dans l e  t a b l e a u  I .

E s s a i  de fo rm a t io n  du 2( ot-hydrindyl ) - 1 - c h l o r -h y d r in d è n e .

On d i s s o u t  5g de d i in d èn e  dans 25cc de CHCl^ et on y 

a j o u t e  5cc de CĤ COOH g l a c i a l .  On r e f r o i d i t  à 0° e t  on 

f a i t  b a r b o t t e r  un co u ran t  de HC1 sec ,  pendant une heure» 

On évapore  e n s u i t e  l e s  s o lv a n t s  dans l e  v id e ·  On o b t i e n t  

a i n s i  un p ro d u i t  i n c o l o r e  de l ' a p p a r e n c e  du diindène«On



re p re n d  p a r  1 *alcool abso lu  à chaud e t  on r e c r i s t a l l i s e  

p a r  r e f r o i d i s s e m e n t .  Le P J .  n ’a pas changé: 56-57°*

I l  y a absence d 'h a lo g è n e .  La r é a c t i o n  n ' a  donc pas  eu 

l i e u .  Un e s s a i  semblable avec HBr comme r é a c t i f  n ' a  pas 

eu p lu s  de su c c è s .  Un a u t r e  e s s a i  avec HBr à chaud, 

a co ndu i t  à une p o ly m é r i s a t io n  e t  non à une a d d i t i o n .

P r é p a r a t i o n  du 11t r i i n d è n e ".

On c h a u f fe  des mélanges de q u a n t i t é s  r e s p e c t iv a n e n t

é g a le s  e t  équimolé cu l  a i r e s  d ' i n d è n e  et de d i in d èn e  non 

sa tu ré  en tu b e s  s c e l l é s  e t  à l ' o b s c u r i t é  à 195°» 215° 

et  235° pendant un temps v a r i a b l e ,  t e l  q u ’exposé dans 

l e  t a b l e a u  I I .  On sép a re  e n s u i t e  l e s  d i f f é r e n t s  cons­

t i t u a n t s  p a r  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  à 2nm. F ra c t io n  

1: indène ,  P . S. 36-40°;  f r a c t i o n  2: d i in d è n e ,  P .E .  l6 0 -  

175°» h u i l e  j a u n â t r e  v isq u e u se ;  f r a c t i o n  3 : " t r i i n d è n e " ,  

P .E .  215-240°, h u i l e  orangée, t r è s  v i s q u e u s e ,  se s o l i ­

d i f i a n t  t r è s  v i t e  sous forme r é s i n e u s e ;  f r a c t i o n  4: po- 

ly in d è n e ,  P .E .  240-275°» p r o d u i t  v i t r e u x ;  f r a c t i o n  5: 

r é s id u ·

La f r a c t i o n  3 p u l v é r i s é e  et  t r a i t é e  p a r  q u a t r e  f o i s  

son p o id s  d ' é t h e r  à 0® l a i s s e  a p rè s  repos  de 24 heu res  

un dépôt c r i s t a l l i n  ( 8 1 0 ״ ^) .  On f i l t r e  et  on l a v e  à 

1 ' é t h e r .  La subs tance  i n s o lu b le ,  c r i s t a l l i s é e  à p l u ­

s i e u r s  r e p r i s e s  du benzène ,  forme de longues  a i g u i l l e s



i n c o lo r e s  de P .F .  214°« La s o l u t i o n  é t h é r é e  e s t  évapo­

rée  e t  l e  " t r i i n d è n e "  a i n s i  d é b a r r a s s é  de c e t t e  subs­

ta n c e  é t r a n g è r e  e s t  r e p r i s  p a r  un g rand  volume d ' a l c o o l  

abso lu  à chaud. On 1o b t i e n t  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  un p ro ­

d u i t  jaune  p â le ,  p a r f a i t e m e n t  homogène, mais  amorphe, 

de P .L. 7 0 ) G, 93*01%; H, 6.74% ״71°- c a l c u l é  C^Hg: G, 

93.10%. H .6 . 90%). P.M. 3 57» 350 ( c a l c u l é  ( c 9Hg )3 : 348).  

Rendement: 43g de l a  f r a c t i o n  3 donnent 27g de " t r i i n d è -  

ne" p u r i f i é .  P a r  é v a p o ra t io n  g r a d u e l l e  des eaux-mères 

dans l e  v i d e ,  on r é c u p è re  t r o i s  f r a c t i o n s  i n f é r i e u r e s ,

P.L. 62° e t  P.M. .306; P .L .  54-55° et  P.M. 244; P .L. 50« 

52° e t  P.M. 225.

La f r a c t i o n  4 t r a i t é e  de l a  même façon que l a  p r é c é ­

den te  donne l e s  r é s u l t a t s  s u iv a n t s :  10g de p r o d u i t  b r u t  

f o u r n i s s e n t  3g de l a  su b s ta n c e  de P .P .  214°, 4· 2g d'un 

po ly indène  de P .L .  80° et  2· 5ê de " t r i i n d è n e "  de 3?.L.

6 5-66°.

Le r é s i d u  5(8g)  e s t  p a r t i e l l e m e n t  s o lu b le  dans 1 ' é t h e r .  

Après f i l t r a t i o n  e t  a d d i t io n  d ' a l c o o l ,  i l  p r é c i p i t e  4 · 8g 

d 'un po ly in d èn e  s u p é r i e u r  au " t r i i n d è n e ״ , P .L .  90°. La 

p o r t io n  i n s o l u b l e  dans 1 ' é t h e r  se d i s s o u t  en grande p a r ­

t i e  dans l e  benzène à chaud et c r i s t a l l i s e  p a r  r e f r o i ­

d is se m e n t , £.F. 214° (2.5g). ׳ I l \ r e s t e  cependant sur. le  f i l t r e ,

0 .6 g  d’un··pròduit  in so lu b le  dans· l e  Tsena'ene, d e P . F . }  350°, considé­

ré comme truxene.



Preuve de l a  non-homogénéité  du " t r i i n d è n e ". 

lo ·  " T r i in d è n e "  s y n th é t iq u e .

a)  P a r  d i s s o l u t i o n  f r a c t i o n n é e .  On t r a i t e  4g de t r i i n ,

dène de P .L .  70° p a r  20cc d ’a lc o o l  abso lu  à chaud. On 

décan te  l a  s o lu t io n  e t  on r e f r o i d i t :  i l  se forme un p r é ­

c i p i t é  de P .L .  72°· Le r é s i d u  du prem ier  t r a i t e m e n t  r e ­

p r i s  dans l e s  mêmes c o n d i t io n s  p a r  lOcc d ’a lc o o l  ab so lu  

donne nn second p r é c i p i t é  du P .L .  74-75°♦ r é p é t a n t

l a  même o p é ra t io n  à t r o i s  r e p r i s e s  su r  l e  r é s i d u ,  on ob­

t i e n t  t r o i s  n o u v e l l e s  f r a c t i o n s  de P .L. re sp ec t iv em en t  

78-80°,  85-87° e t  90- 92°. P a r  c o n c e n t r a t io n  des eaux- 

mères de ces d i f f é r e n t s  t r a i t e m e n t s ,  on o b t i e n t  une 

f r a c t i o n  i n f é r i e u r e  de P .L. 63-64°·

b )  P a r  p r é c i p i t a t i o n  f r a c t i o n n é e .  On d i s s o u t  3g de ״t r i ­

indène"  de P .L. 70° da rs  20cc d ’é t h e r  et  on y a jo u te  à 0° 

avec a g i t a t i o n  40cc d ’a lc o o l  a b s o lu .  Or! o b t i e n t  a i n s i  un 

p r é c i p i t é  de P.L· 87-88° e t  de P.M. 423. On a jo u te  en­

core  de l ’a lc o o l  au f i l t r a t  e t  on co n cen t re  p a r  évapora ­

t i o n  p a r t i e l l e  à f r o i d ; on o b t ie n t  un second p r é c i p i t é

de P .L. 77-78° e t  de P.M. 387· En co n c e n t ra n t  davantage,  

on o b t i e n t  encore  t r o i s  a u t r e s  dépô ts  de P.L. 74-75°> 

69-70° et 64-65°  e t  de P.M. re sp ec t iv em en t  370, 331 et 

311·

Après une r e p r i s e  de l a  p r é c i p i t a t i o n  f r a c t i o n n é e  su r  

une p lu s  grande é c h e l l e  ( à p a r t i r  de 2 %  de " t r i i n d è n e "



de P . L .  70°) l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  obtenues ont é t é  

de nouveau soumises  au même t r a i t e m e n t ,  m ais  encore l à ,  

e l l e s  ont montré un manque d ’hom ogénéité .  Une de ces  

f r a c t i o n s ,  de P . L .  73-74° e t  de P.M. 362 donne t r o i s  

s o u s - f r a c t i o n s  de P .L .  83°» 77° et  69°· Une a u t r e  f r a c ­

t i o n  de P .L .  85-86°  et  de P.M. 408 en f o u r n i t  q u a t r e  de 

P . L . r e sp e c t iv em e n t  98-100°, 90-92° e t  76-78°·

2o. ״T r i  in d è n e ” de décomposit ion p y r o l y t i q u e .

On po lym ér ise  d ’abord 1 ' in d è n e  avec SbOl^ su iv an t  l a  mé­

thode  de Whitby e t  Katz (1 0 ) :  P .L. 205° e^ P.M. 13 54· On 

soumet ce p o ly in d è n e  à l a  d i s t i l l a t i o n  p y r o ly t iq u e  su iv a n t  

l e s  mêmes a u t e u r s  (11) .  L e " t r i i n d è n e "  du P .L. 70° a i n s i  

obtenu ap rès  p u r i f i c a t i o n  e s t  soumis à d i s s o l u t i o n  e t  p r é ­

c i p i t a t i o n  f r a c t i o n n é e  comme l e  p r é c é d e n t .  I l  donne appro­

ximativement l e s  mêmes s o u s - f r a c t i o n s .

E s s a i s  m ontran t  que l e  d i in d è n e  non s a t u r é  n ’i n t e r v i e n t  

pas  dans l a  s y n th è s e  du wt r i  in d è n e 11.

On ch au f fe  dans l e s  mânes c o n d i t i o n s  des mélanges d ’in -  

dène e t  de d i in d è n e  en c o n c e n t r a t io n  é g a l e s  e t  équimolé- 

c u l a i r e s .  Les rendements  en " t r i i n d è n e "  formé et en d i i n ­

dène e t  indène récupérés  sont donnés dans l e  t a b l e a u  I I .

On c h a u f fe  de même 30g d ’indène seu l  en tu b e  s c e l l é  à 215° 

pendant t r o i s  j o u r s .  On d i s s o u t  l a  r é s i n e  r é s u l t a n t e  dans



1 *acétone et  on p r é c i p i t e  g ra d u e l lem e n t  p a r  l ' a l c o o l  ab­

s o lu .  Huit  f r a c t i o n s  de P .L .  v a r i a n t  e n t r e  130° et  6 5° 

et  de P.M. e n t r e  595 e t  312 son t  a i n s i  s é p a r é e s .

On c h a u f fe  encore 20g d ’indène  e t  20g d ’une f r a c t i o n  de 

k é ro sèn e  (P.ï ï .  210-220°)  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que 

précédemment.  On d i s t i l l e  e n s u i t e  dans l e  v id e  l ’h u i l e  

e t  l ' i n d è n e  qui n ’a pas  r é a g i ·  I l  r e s t e  1 5g de p o ly in d è -  

nes·  On d i s s o u t  dans l ' a c é t o n e  e t  on p r é c i p i t e  g r a d u e l ­

lement p a r  l ’a l c o o l  abso lu ·  Cinq f r a c t i o n s  de P.L. r e s ­

pec t ivem en t  123-1240, 90-92°» 85°» 70° e t  67-68° son# a i n ­

s i  obtenues·  Les q u a t r e  d e r n i è r e s  f r a c t i o n s  forment p rè s  

de 70$ du mélange i n i t i a l  de po ly indènes·

T ranspos i t ion ,  du d i in d è n e  non s a tu r é  ou d i in d è n e  s a t u r é .

L ’h u i l e  j a u n â t r e  v i sq u e u se  qui forme l a  f r a c t i o n  2 

(p.2¡. l 60- 1 7 5 O & 2-3mm) dans l a  p r é p a r a t i o n  du " t r i i n d è n e "  

n ’a pu ê t r e  amenée à l a  c r i s t a l l i s a t i o n ,  m algré  to u s  l e s  

e s s a i s  de p u r i f i c a t i o n  avec l e s  s o l v a n t s  connus du d i i n ­

dène non s a t u r é .  Ceci l a i s s a i t  p r é v o i r  une c e r t a i n e  t r a n s ­

fo rm a t ion  que l e s  m esures  d ’a b s o rp t io n  de brome ont con­

firmé« c e t t e  h u i l e  c o n t i e n t  une f o r t e  p ro p o r t io n  d 'un hy­

d ro c a rb u re  s a t u r é .  A t i t r e  de c o n f i rm a t io n ,  10g de d i i n ­

dène non s a t u r é  ont é t é  c h a u f fé s  en tu b e  s c e l l é  à 185° 

e t  215° pendant re sp e c t iv em e n t  3 e t  4 jo u r s .  Les p r o d u i t s  

de r é a c t i o n  ont é t é  d i s t i l l é s  à 13mm. e t  l e s  f r a c t i o n s  de



P . 3.  206-207° soumises à l a  -b rom urat ion  avec l e s  r é s u l t a t s  

in d iq u é s  dans l e  t a b l e a u  I I I .  Dans l e  p rem ie r  cas ,  i l  se 

forme en même temps 2g de po ly in d èn e  e t  dans l e  deuxième 4.

Les p r o p r i é t é s  de ce d i in d è n e  s a tu r é  f u r e n t  e n s u i t e  com­

p a ré es  avec c e l l e s  du t ru x a n e  s y n th é t iq u e  de Stobbe et  

Schoch ( v o i r  c h a p i t r e  I I ) .

B ro m ura t ion .

l o .  P r é p a r a t i o n  d ’un d é r iv é  bramé du “t r i i n d è n e " .

On d i s s o u t  3g de ,,t r i i n d è n e du P ״ .L .  70° dans 1 $oc de 

CHCl■̂  e t  on y a j o u t e  à 0° 1 . 5g de brome ( q u a n t i t é  c a lc u lé e  

pour  2 atomes p a r  mol · -gramme ) d i s s o u s  dans 10cc :de  CHCI3 . 

On abandonne à f r o i d  pendant 24 h e u r e s .  I l  y a dégagement 

de HBr· On évapore  l e  ch lo ro fo rm e,  on rep rend  p a r  1 ,é t h e r  

(15cc) e t  on f i l t r e  l e  r é s id u :  0. 5g de P .L. 160°. Le f i l ­

t r a t ,  p r é c i p i t é  g rad u e l lem en t  p a r  a d d i t io n  d ’a lc o o l  et  con­

c e n t r a t i o n  p a r t i e l l e ,  donne l e s  q u a t r e  f r a c t i o n s  s u iv a n te s :  

I .  P.L. 145°,  Br: 34.2%; I I .  P .L .  115°; I I I . P . L .  90°;

IY. P.L· 80°. O e t te  d e r n i è r e  f r a c t i o n  ne c o n t i e n t  que 

t r è s  peu de brome·

En r e p re n a n t  l a  b rom ura t ion  avec une q u a n t i t é  de Br 

c a l c u l é e  pour  6 atomes, on o b t ie n t  un m e i l l e u r  rendement 

en. f r a c t i o n s  s u p é r i e u r e s ,  peu s o l u b l e s  dans 1 ,é t h e r ·  A-

p r è s  f i l t r a t i o n ,  d i s s o l u t i o n  dans l e  benzène e t  p r é c i p i -
i

t a t i o n  p a r  a d d i t i o n  d ’a l c o o l ,  on o b t i e n t  une poudre jaune 

de P.L. 163-166°.  Br: 40.14%· ( c a l c u l é  pour 

Br 40.99%).



2o* D é te rm in a tio n  de l ’ a b s o r p t io n  de brome.

On emploie l a  méthode de M cllh iney  pour d é te rm in e r  à 

l a  f o i s  l e  brome t o t a l  consommé e t  l e  brome dégagé sous 

forme de HBr. Les b ro m u ra t io n s  sont f a i t e s  à l ’o b s c u r i ­

t é  avec des s o l u t i o n s  0. OgN, N/3 e t  U de brome dans CCl^ 

anhydre ,  pendant 18 h e u r e s .  On t i t r e  a l o r s  l e  brome en 

excès avec ap rè s  a d d i t i o n  de Kl et  on o b t ie n t  l a

q u a n t i t é  t o t a l e  de brome consommée p a r  d i f f é r e n c e  avec un 

e s s a i  à b l a n c .  On a j o u t e  e n s u i t e  KIO^ qui met en l i b e r t é  

l ’iode  co r re sp o n d an t  à HBr formé : en t i t r a n t  de nouveau 

avec Na2S202! on. o b t i e n t  l a  q u a n t i t é  de brome s u b s t i tu é *  

Les r é s u l t a t s  son t  donnés dans l e  t a b l e a u  I I I .

Les thermopolymères employés pour  l a  b rom ura t ion  ont 

é t é  p r é p a r é s  p a r  ch a u f fag e  de 1 ’indène  en tu b e  s c e l l é  à 

200° pendant t r o i s  j o u r s ,  et p u r i f i é s  p a r  d i s s o l u t i o n  

dans 1 ' é t h e r  et p r é c i p i t a t i o n  p a r  l’a l c o o l ,  a) P .L .  102° 

e t  P.M. 451; b )  P .L .  l 6 0 °  et  P.M. 885·

Le p ׳ o ly in d è n e  provenant  d ’une décomposit ion p y r o l y t i -  

que d ’un p o ly in d èn e  s u p é r i e u r  a é t é  p répa ré  de l a  façon 

s u iv a n te :  on fome" d’abord- - un po ly in d èn e  c a t a l y t i q u e  

p a r  r é a c t i o n  de SbCl^ su r  l ’indène en s o lu t io n  c h l o r o f o r ­

mée e t  on l e  p u r i f i e  p a r  p r é c i p i t a t i o n  ré p é té e  d ’une 

s o lu t io n  benzén ique  p a r  l ’a lco o l  a b s o lu .  P.L. 205 0 et  

P.M. 1354. On soumet, èàsaité .— érz ce po ly indène  à unë d i s ­

t i l l a t i o n  p y r o ly t iq u e  à 2mm. s u iv a n t  l a  méthode de Whitby



e t  Katz ( i l ) .  Le d i s t i l l â t  s  e s t  f r a c t i o n n é  p a r  n o u v e l le  

d i s t i l l a t i o n  en indène ,  d i indène  e t  " t r i i n d è n e ״ · Le r é ­

s idu  de c e t t e  seconde d i s t i l l a t i o n ,  r e p r i s  p a r  1 ,é t h e r  e t  

p r é c i p i t é  p a r  ! , a l c o o l  a donne une poudre jaune ־  de P .L .  120° 

et  de P.M. 54-6. C’e s t  c e t t e  f r a c t i o n  qui a é t é  employée 

pour l a  mesure de l ’ab so rp t io n  de brome.

Les p o ly in d è n e s  c a t a l y t i q u e s  ont é t é  obtenus p a r  p o ly ­

m é r i s a t io n  de 1 ’indène avec SbCl^ su iv a n t  l a  méthode de 

Whitby e t  Katz (10) e t  avec H^sO^ conc. su iv an t  Kraemer 

et  S p i l k e r  (4 6 ) .  Le f ra c t io n n em e n t  a é t é  f a i t  p a r  d i s s o ­

l u t i o n  dans l e  chloroform e e t  p r é c i p i t a t i o n  g r a d u e l l e  p a r  

1 ’a i e  o o l .

P o ly in d èn es  c a t a l y t i q u e s  p a r  H2SQ4 : 1 è re  f r a c t i o n :  P . L . 185°

et  P.M. 1367; 2ième f r a c t i o n :  P.L. 168° e t  P.M. 1153; 

P o ly in d èn es  c a t a l y t i q u e s  p a r  SbCl^: A v a n t - f r a c t .  :P .L .  198°

e t  P.M. 1146; 1 è re  f r a c t i o n :  P .L .  220° et  P.M. 1860; 2ième 

f r a c t i o n :  P .L. 210-215° et  P.M. 1537-i 3ième f r a c t i o n  :

P .L. 180° e t  P.M. 1080; 4ième f r a c t i o n :  P . L . I 65 et P.M. 892· 

Autres p reuves  pour  l e  c a r a c t è r e  s a tu r é  du 1* t r i i n d è n e 11 e t . ,  

des p o ly in d è n e s .

lo ·  E s s a i s  d ' a d d i t i o n  de c h lo r u r e  de n i t r o s y l e ♦

a)  Sur 1 ’indène:  On d i s s o u t  5°o d ' in d è n e  dans 12cc de

CĤ OOOH g l a c i a l  e t  on y a jo u t e  6cc de n i t r i t e  d 'amyle· On 

r e f r o i d i t  à 0° e t  on a jo u te  g o u t t e  à g o u t t e  un mélange 

de 8cc de HC1 conc· e t  8cc de CH3 COQH g l a c i a l .  On aban-



donne à f r o i d  p e rd a n t 3 0  m in u t e s .  La s o l u t i o n  prend une 

t e i n t e  v e r d â t r e  et l a i s s e  d é p o s e r b ie n t ô t  une abondante  

poudre c r i s t a l l i n e .  On f i l t r e ,  on l a v e  à l ' a l c o o l  et on 

o b t ie n t  a i n s i  1 ·  ¡?g d ’un p r o d u it  i n c o l o r e .  On p u r i f i e  p a r  

c r i s t a l l i s a t i o n  d ’un grand volum e d ’ a cé to n e . I l  y  a c e ­

pendant p e r t e  n o t a b le ,  due à l ’ i n s t a b i l i t é  du p r o d u it .

P .F so ,׳ u s d é c o m p o s it i  on : 1 4 8 - 1 5 0 ° ·

A nalyse : - ' S ־ u b s t . ,  Og. 2259 * AgCl, O gl792. Trouvé: 

0 1 ^ 1 9 .5 7 .  Calculé  pour  C^HgîTQCl ; C1JÊ 19-53·

b )  Sur l e  d i in d è n e  non s a t u r é :  On mélange 5g de d iin d è n e

avec 4cc de n i t r i t e  d ’ amyle et 1 2 c c  de CH^COOH g l a c i a l .

On a jo u t e  a l o r s  à 0° g o u t t e  à g o u t t e  un m élange de 3cc  

de ÏÏC1 eo n c. et lO c c  de CH3 COOH g l a c i a l .  Au bout de 20 

m in u te s , on v e r s e  l e  t o u t  s u r  de l a  g l a c e  p i l é e  et on ex­

t r a i t  a u s s i t ô t  à 1 ,é t h e r ·  On o b t ie n t  a i n s i  une s o lu t io n  

v e r t e  f o n c é e .  On d é can te l ’ e x t r a i t  é t h é ré ,  on l a v e  j u s ­

q u ’ à n e u t r a l i s a t i o n  avec une s o l u t i o n  aqueuse à 5% de 

2̂ 200^, on l a v e  à l ’ eau, on sèch e s u r  C a C ^  et on f i l t r e .

On l a i s s e  é v a p o re r  1 ’ é t h e r  dans l e  v i d e .  On o b tie n t  a i n s i  

une h u i l e  v e r t e  fo n c é e ,  q u i se m ontre t r è s  i n s t a b l e ,  c a r  

e l l e  se t ra n s fo rm e  spontanément en une h u i l e  b ru n e , v i s ­

queuse, qu ’ i l  n ou■¡¡) f  u t  : lmp o s s ib  1 e de s o l i d i f i e r .  I l  s ’ a­

g i t  sa n s doute d ’un n i t r o s o i c h l o r u r e  de d i in d è n e ,  p a r c e  

que l ’h u i l e  c o n t ie n t  de l ’ a z o te  et du c h l o r e  et que l e  p r o ­



d u it  v e r t  donne en s o l u t io n  a l c o o l i q u e  avec AgNO  ̂ a l c o o l i ­

que un p r é c i p i t é  de AgCl et l i b è r e  l ’ io d e  d 'u n e  so lu tio n ,  

de E l ,  r é a c t i o n s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des n i t r o s o - c h l o r u r e s ·

c )  Sur l e  " t r i i n d è n e " :  Deux e s s a i s  f a i t s  s u r  un " t r i i n d è n e "  

du P . L .  75°» l ’un dans l e s  mêmes c o n d it io n s  que l e s  p r é c é ­

d e n te s, 1 ’ a u t r e  p a r  d i s s o l u t i o n  du " t r i i n d è n e "  dans l e  n i -  

t r i t e  d 'a m y le  et a g i t a t i o n  au c o n t a c t  de HC l  c o n c .,  n ’ ont 

p r o d u it  aucun r é s u l t a t  p o s i t i f :  on r é c u p é r a i t  l e  " t r i i n -  

dèn e " n on a t t  aqué .

2o. S s s a i s . d e  condensation, avec l e  n i t r i t e  d ’ amyle. 

a )  Sur l e  ,,t r i i n d è n e "  non f r a c t i o n n é ,  de P . L .  7 0°*

On d i s s o u t  3g de " t r i i n d è n e "  dans 1 5cc d ' é t h e r  et on y  a-  

jo u t e  3 c c  de n i t r i t e  d ’ amyle* On v e r s e  a l o r s  l e  to u t  g o u t­

t e  à g o u t t e  et avec a g i t a t i o n  dans une s o l u t io n  a l c o o l i q u e  

d ' é t h y l a t e  de ^ a  ( ^ a  dans lOOcc de C2H^0H ). On l a i s ­

se au re p o s  pendant q u elq u es h e u r e s  à te m p é ra tu re  o r d i n a i ­

re ,  on v e r s e  dans l ’ eau, on a c i d u l é  p a r  H C1, on e x t r a i t  au 

c h l o r o f  orme, on sèch e l a  s o l u t io n  c h lo ro fo rm é e  s u r  C a C l2» 

on f i l t r e  et on é v a p o re  l e  s o l v a n t .  On re p re n d  l e  r é s i d u  

h u i l e u x  p a r  1 ’ é t h e r  de p é t r o l e .  I l  se s é p a re  a i n s i  t r è s  

peu ( 0«15g )  d ’un p r o d u it  q u i,  a p r è s  p u r i f i c a t i o n -  p a r  l a v a ­

ge à 1 'é t h e r ,  d i s s o l u t i o n  dans CtiCl·^ et  p r é c i p i t a t i o n  p a r  

1 ’ é t h e r  de p é t r o l e ,  fo n d  à 200°. Ce c o rp s  donne l e s  r é a c ­

t i o n s  des composés i s o - n i t r o s o  et i l  c o rre s p o n d  a n a l y t i ­

quement a.u d é r iv é  connu du d i in d è n e î  N, 5*137  ̂ ( c a l c u l é



pour C^gH^t^Q: S", 5*4%); P.M. éb u l l io sco p iq u em en t  dans 

l e  ch lo ro fo rm e,  285 ( c a lc u lé : .  262).  P .F .  du dér ivé  i s o -  

n i t r o s o  connu d i in d è n e , P ״201°  a r  év a p o ra t io n  de 1 ,é-  

t h e r  de p é t r o l e  des eaux-mères,  r e p r i s e  p a r  1 ,é t h e r  et

p r é c i p i t a t i o n  p a r  l ’ a l c o o l ,  on ré c u p è re  l e  " t r i i n d è n e "  

i n a l t é r é ,  P . L .  7 8 -8 0 ° .  Le " t r i i n d è n e "  ne r é a g i t  donc 

pas avec l e  n i t r i t e  d 'a m y le , m a is  i l  c o n t ie n t  un peu de 

d iin d è n e  non s a t u r é .

h )  Sur un thermüpolymère de P .L .  102° et  de P.M. 451·

On t r a i t e  3g de ce thennopolymère  pa r  l e  n i t r i t e  d ’amyle

dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que précédemment; i l  ne se f o r ­

me que des t r a c e s  d 'un  composé n i t r o s é ,  c o n s id é ré  comme 

d é r ivé  du d i in d è n e  non s a tu ré  ou de l ' i n d è n e ,  t a n d i s  que 

l e s  p o ly in d è n e s  i n a t t a q u é s  son t  r é c u p é ré s .

3o. E s s a i s  de condensa t ion  avec l a  benzaldéhyde e t  l a  

p a ra -d im é th y l -am in  o -benzaldéhyde .

Ces c o n d e n s a t i o n s  ont é té  e s sa y é e s  en m i l i e u  a l c o o l iq u e  

ab so lu  (p ré a lab le m e n t  desséché su r  des t o u r n u r e s  de Ca) 

avec ! ,é t h y l a t e  de Ha ou l a  p o ta s s e  m é th y l - a l c o o l iq u e  

comme agent  de c o n d e n s a t io n , s u iv a n t  l e s  méthodes de 

T h ie le  (39)  e t  de Bern thsen  ( 4 0 ) ;  mais dans l ’un e t  ! , au­

t r e  c a s ,  l e  " t r i i n d è n e "  demeure i n a l t é r é .

4o. E s s a i s  de p o ly m é r i s a t i o n ״

a )  P a r  l a  c h a l e u r :  On c h a u f f e  4g de ״t r i i n d è n e "  de P . L . 7 0 °

en tube s c e l l é  pendant 8 et 1 5 j o u r s  à 2400, 280° et 3 1 0 °.



On a d d i t io n n e  e n s u i t e  1 ^cc d »é ther ,  on l a i s s e  au repos 

p e rd an t  que lques  h e u r e s  à 0° e t  on f i l t r e .  La p a r t i e  

i n s o l u b l e  dans 1 1é t h e r  e s t  r e p r i s e  à chaud p a r  un peu 

de -benzène; i l  y a d i s s o l u t i o n  e n t i è r e  ( sau f  dans l e  cas 

du c h au f fag e  à 310° où on c o n s t a t e  l a  p ré se n c e  d ’une f a i ­

b l e  q u a n t i t é  de t r u x è n e  i n s o l u b l e )  e t  c r i s t a l l i s a t i o n  p a r  

r e f r o i d i s s e m e n t  de l a  su b s tan ce  dé j à  ment ionnée  : P . E . 213-214 

La p a r t i e  s o lu b le  dans 1 ,é t h e r  p r é c i p i t e  p a r  a d d i t io n  de 

q u a t re  f o i s  son volume d ’a lc o o l  e t  c o n c e n t r a t io n  p a r t i e l l e :  

on y r é c u p è re  l e t״  r i i n d è n e ' 1. Les r é s u l t a t s  p lu s  d é t a i l l é s  

tont com pilés  dans l e  t a b l e a u  IV, qui montre que l a  q u a n t i ­

té  de l a  su b s ta n c e  de P .P .  214° formée augmente avec l a  

température e t  l e  temps de c h a u f fa g e .  A 310°, l a  t r a n s f o r ­

mation es t  p lu s  avancée ,  i l  y a une odeur p iq u a n te  et  une 

p r e s s io n  dans l e  tu b e ;  on ne r é c u p è re  p lu s  a l o r s  de 1' t r i i n ­

dène" par addition d ’a lc o o l  à l a  s o lu t io n  é t h é r é e .

\ ) ?aï* 1 *acide su lfurique c o n c . ;  On d is s o u t  4g de ״t r i i n ­

dène״ dans lOcc de benzène et  on y a jo u t e  len tem en t  et  

avec a g i t a t i o n  5ce de H2SO4 conc· I l  y a a u s s i t ô t  c o lo r a ­

t i o n  rouge i n t e n s e .  On l a i s s e  10 h e u re s  au r e p o s .  On 

r e f r o i d i t  à 0° e t  on y a jo u t e  len tem en t  30cc d ’a lco o l  

ab so lu  qui provoque p r é c i p i t a t i o n .  On r e d i s s o u t  dans 1 ’é -  

t h e r  et  on r e p r é c i p i t e  p a r  l ' a l c o o l .  P .L. 74-75° et 

P.M. 367· I l  n ’y a  donc pas eu p o ly m é r i s a t io n ·



c)  P a r  l e  p e n ta c h lo r u r e  d , a r t i m o i n e :

Action su r  l e  ',t r i i r d è n e "  non f r a c t i o n n é  de P .L .  7 0 ° :

A une s o l u t i o n  de 4g de " t r i i n d è n e "  dans 25cc de GHOl^ 

on a j o u t e  4cc d ’une s o l u t i o n  à 20$ de SbCl^ dans l e  c h lo ­

roforme, on p o r t e  à  40° pendant une Ijeure et  on l a i s s e  

une n u i t  au repos» En t r a i t a n t  a l o r s  l a  s o l u t i o n  à f r o i d  

p a r  q u a t r e  f o i s  son volume d ’a l c o o l  abso lu ,  on o b t ie n t  

1 · %  de dépôt b ru n ,  P .L .  110°· En r é p é t a n t  deux f o i s  l a  

même o p é r a t io n  ( d i s s o l u t i o n  dans un peu de chloroforme 

e t p r é c i p i t a t i o n  p a r  a d d i t i o n  de q u a t r e  f o i s  l e  volume 

d ’a l c o o l ) ,  on o b t i e n t  environ  0· 5g d ’une poudre jaune  

de P .L .  148-150°· P a r  c o n c e n t r a t io n  des eaux-mères de 

ces  d i f f é r e n t e s  p r é c i p i t a t i o n s ,  on r é c u p è re  l a  m ajeu re  

p a r t i e  du " t r i i n d è n e  ", P .L .  80°.  Le p r o d u i t  de P . L . 148-150° 

r e p r i s  ( su r  une p lu s  grande é c h e l l e )  p a r  l e  ch loroform e 

et r e p r é c i p i t é  g rad u e l lem en t  p a r  l ’a l c o o l  donne l e s  

t r o i s  f r a c t i o n s  s u iv a n te s :  I .  P .L. 175° e t  P.M. 817»

i l .  p.l. 155° e t  p.m. 673; i i i .  p.l. 140- 1420 e t  p.m. 566.

Le f a i b l e  rendement obtenu l a i s s e  c r o i r e  cependant que 

c e t t e  p o ly m é r i s a t io n  n ’e s t  pas  due au " t r i i n d è n e "  l u i -  

même, mais b ie n  à l a  f a i b l e  q u a n t i t é  de d i indène  non 

s a tu r é  q u ’i l  c o n t ie n t*  Le d i in d èn e ,  en e f f e t ,  sous l ’i n ­

f l u e n c e  de SbC lj  se po lym ér ise  j u s q u ’à un degré d ’environ 

P.M. 1200 ( i l ) .  On peut a l o r s  a t t e n d r e  que l e  peu de 

polymère en q u e s t i o n ,  obtenu en t r a i t a n t  l e  " t r i i n d è n e "



de P.L. 70° Par  SbCl^, n ' e s t  qu 'un mélange des p r o d u i t s  

de p o ly m é r i s a t io n  du d i in d èn e  non s a tu r é  p r é s e n t  c a m e  

impureté e t  des f r a c t i o n s  poly in :déniques  s u p é r i e u r e s  i n i ­

t i a l e m e n t  p r é s e n t e s .

Action s u r  un " t r i i n d è n e ” d é b a r r a s s é  l e  p lu s  p o s s i b l e  

du d i in d èn e  non s a t u r é :  On d i s s o u t  0· 5g d ’une f r a c t i o n

t r i i n d é n i q u e  soigneusement p ré p a ré e ,  de P.L. 84-85°» 

dans 5cc de ch lo ro fo rm e ,  on y a j o u t e  0« 5cc d ’une s o lu t io n  

à 20% de SbOl^׳ dans l e  ch lo ro fo im e  e t  on l a i s s e  au repos 

pendant 18 h e u r e s .  On p r é c i p i t e  a l o r s  p a r  a d d i t i o n  à 

0° de 20cc d ’a l c o o l  a b s o lu .  On f i l t r e ,  on la v e  à l ’a lco o l  

e t  on sèche dans l e  v id e ·  Op o b t i e n t  a i n s i  0.28g d ’un 

po ly in d èn e  de P .L .  93-95°· ■^ar c o n c e n t r a t i o n  des eaux- 

m ères ,  on o b t i e n t  un nouveau dépôt (0 .1 6 g )  de P .L . ״85° 

On f a i t  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  un e s s a i  à b l a n c  en- 

d i s s o l v a n t  0· 5g du " t r i i n d è n e "  de P .L .  84-85° dans 5°c 

de ch lo ro fo rm e  e t  en p r é c i p i t a n t  à 0° p a r  20cc d ’a lc o o l  

a b s o lu ;  on o b t i e n t  a i n s i  a p rè s  f i l t r a t  ion ,  lavage  e t  sé ­

chage 0· 20g d ’un p o ly indène  de P .L .  89-90®î en concen­

t r a n t  l e s  eaux-mères ,  on r é c u p è re ״022  g de P.L. 83-84°.

La hausse  du P .L .  dans l e s  deux cas e s t  donc due u n iq u e ­

ment au f r a c t io n n e m e n t  p a r  l ’a l c o o l ,  e t  non, dans l e  p re ­

m ie r  cas,  à une p o ly m é r i s a t io n  p a r  SbClcj. Dans l ’un et 

1 ’a u t r e  cas ,  on rassem ble  l e s  deux f r a c t i o n s  e t  on prend 

l e  P.M. du mélange. P rem ie r  cas :  t r a i t e m e n t  p a r  SbOl^, 

P.M. 408; deuxième c a s :  e s s a i  à b l a n c ,  P.M. 392·



On f a i t  de même un e s s a i  de p o ly m é r i s a t io n  p a r  SbCl^ 

d ’un " t r i i n d è n e "  p ré a lab le m e n t  d é b a r ra s sé  du d i in d èn e  

non s a t u r é  p a r  r é a c t i o n  avec l e  n i t r i t e  d ’amyle.Encore 

l à  l e  r é s u l t a t  e s t  n é g a t i f .

5o. D e n s i té s  e t  r é f r a c t i o n s  m o l é c u l a i r e s .

On dé te rm ine  l a  r é f r a c t i o n  m o lé c u la i r e  de 1 ’indène ,  du 

d i in d èn e  non s a t u r é ,  du " t r i i n d è n e "  e t  de que lques  polymè­

re s  s u p é r i e u r s ,  en o p é ran t  ;:,avec l e  r é f  r a c t  omètre Abbé et 

en u t i l i s a n t  l a  formule  de Lorentz  e t  -L'orens. Les mesures 

sont f a i t e s  à 20°0. Les r é s u l t a t s  sont donnés dans l e  

t a b l e a u  V.

O xydat ion· 

l o .  Avec KMnO^·

a)  En m i l i e u  a l c a l i n :  On d i s s o u t  2g de " t r i i n d è n e "  de

P.L .  74° dans 25cc de benzène e t  on a g i t e  pendant h u i t  

h e u re s  avec une s o lu t io n  a c id e  de KMnO  ̂ à 2%, On a j o u t e  

e n s u i t e  assez  de S02 pour d é c o lo r e r  l ’excès de permanganate· 

On d écan te  l a  s o l u t i o n  benzén ique  su rn ag ean te  et  on l ’a g i t e  

avec une s o lu t io n  de à 5% dans l e  bu t  d ’e x t r a i r e  l e s

a c id e s  ( i l  n ,y en a que des t r a c e s ) .  I a so׳ lu t io n  b e n z é n i -  

que c o n c e n t ré e ,  a d d i t io n n é e  d ’a lc o o l  ab so lu  e t  de nouveau 

c o n c e n t ré e ,  donne un p rem ier  dépôt de 0*4g, P.L. 87-88°» 

p u is  p a r  é v a p o ra t io n  p lu s  avancée un second dépôt de 0.24g,



P . L .  7 5 - 7 7 ° ,  et f in a le m e n t  p a r  é v a p o ra t io n  t o t a l e  un r é ­

s id u  de P .L .  i n f é r i e u r  à 75°* On r é c u p è r e  a i n s i  d i f f é ­

r e n t e s  f r a c t i o n s  du " t r i i n d è n e "  de d é p a rt ,

b )  En m i l i e u  a l c a l i n :  On c h a u f f e  à é b u l l i t i o n  pendant

q u a t r e  h e u r e s  l g  de ,,t r i i n d è n e "  avec une s o l u t io n  aqueuse  

de KMnO^ ( c a l c u l é e  p o u r un atome-gramme d ’ oxygène) et de 

KOH. L a  s o l u t io n  aqueuse ne se  d é c o lo r e  pas et i l  ne se  

forme que t r è s  peu de MnC^· " t r i i n d è n e "  r é s i s t e  à

l ’ o x yd atio n  dans c e s  c o n d it io n s .

2o. Avec l ’ a c id e  chrom ique.

n d׳-, is s o u t  2g de '1t r i i n d è n e "  de P . L .  75° dans 25cc de 

OH^COOH g l a c i a l  et on y a jo u t e  à 7 5 ° GrO^ p ®^'׳' r é a l a b l e ­

ment d i s s o u s  dans de 1 ’ a c id e  a c é t iq u e ·  On l a i s s e  au r e ­

pos pendant une n u i t .  On d i s t i l l e  a l o r s  l a  p l u s  grande  

p a r t i e  de l ’ a c id e  a c é t iq u e  dans l e  v id e ,  on d i l u e  l e  r é ­

s id u  avec un g ra n d  volum e d ’ eau et on e x t r a i t  au benzène.  

On sè ch e  s u r  C a C ^ ,  on f i l t r e  et on évapo re l e  benzène*

On o b t ie n t  a i n s i  un p r o d u it  r é s in e u x ,  rouge orangé. On 

r e d is s o u t  dans l ’ a l c o o l  à chaud, on y a jo u t e  0. 5g de 

c h lo r h y d r a t e  de s e m ic a r b a s id e  et 0· 5g d ’ a c é t a t e  de K p r é a ­

la b le m e n t  d is s o u s  dans de l ’ a l c o o l  d i lu é »  On p o rt e  à é -  

b u l l i t i o n  pendant q u a t re  h e u r e s .  Après r e f r o id is s e m e n t  

on o b t ie n t  un f a i b l e  p r é c i p i t é  ( 0· 2g ) d ’un p r o d u it  orangé  

de P .E .  non n et 1 2 0 - 1 2 3 °  q u i ne c o n t ie n t  cependant pas  

d ’ a zo te. On évapore l ’ a l c o o l  des eaux-m ères et on la v e



l e  r é s i d u  avec ur! g rand  volume d 'e a u  a f i r  d ' e n l e v e r  l ' e x ­

cès  de c h lo r h y d r a t e  de se m ic a rb as id e  e t  de CH^COOK. On 

o b t i e n t  a i r s i  l g  d 'un corps jaune  de P .L .  85°» r e  c o n te ­

nan t  que t r è s  peu d ' a z o t e  e t  ne ren fe rm an t  que des t r a c e s  

d ' a c i d e s ,  parmi l e s q u e l s  l ' a c i d e  p h t a l i q u e  a pu ê t r e  ca­

r a c t é r i s é .  I l  n ' y  a donc pas eu de fo rm at ion  d 'Q -h y d r in -  

done ou d ' q^hy d r in d y l -h y d r in d o n e .

L ’oxydation r é p é t é e  en p o r t a n t  à 1 ' é b u l l i t i o n  l a  so­

l u t i o n  c h ro n iq u e -a c é t iq u e  pendant  ê h e u r e s ,  donne des 

r é s u l t a t s  i d e n t i q u e s  aux p r é c é d e n t s .

3o. Avec l ' a c i d e  n i t r i q u e ,  d. 1*25·

Des é c h a n t i l l o n s  de " t r i i n d è n e et de p ״ o ly in d èn es  

the rm iq u es  e t  c a t a l y t i q u e s  sont  p o r t é s  à ! ' é b u l l i t i o n  pen­

dant 3 -4  h e u re s  avec 10 f o i s  l e u r  po ids  d ' a c i d e  n i t r i q u e ,  

d 1 .25·  On l a i s s e  e n s u i t e  r e f r o i d i r ,  on a j o u t e  un volume 

éga l  d 'e a u ,  on f i l t r e  e t  on l a v e  abondamment à l ' e a u ·

Le p r o d u i t  jaune orangé r e s t é  su r  l e  f i l t r e  e s t  r e p r i s  

p a r  l ' a c é t o n e  dans l a q u e l l e  une t r è s  f a i b l e  p a r t i e  e s t  

i n s o l u b l e .  P.F..}425°· Ce p ro d u i t  e s t  i n s o l u b l e  dans l e s  

s o lv a n t s  o r d i n a i r e s ,  i l  c o n t i e n t  de l ' a z o t e ,  mais  e ' e s t  

pas de n a t u r e  a c id e .  (N. = 5*98%)· F a r  a d d i t i o n  d 'un vo­

lume éga l  d ' a l c o o l  à l ' a c é t o n e  e t  p a r  év ap o ra t io n  g ra d u e l ­

l e  i l  p r é c i p i t e  à v o lo n té  p l u s i e u r s  f r a c t i o n s  d 'un  p ro d u i t



azo té  de r a t u r e  a c id e ,  que l ’on p u r i f i e  p a r  d i s s o l u t i o r  

d a r s  l a  p o t a s s e  ou l ’ammoniaque d i l u é ,  f i l t r a t i o r  e t  r e -  

p r é c i p i t a t i o r  p a r  HG1 d i l u é .  Après f i l t r a t i o r ,  lav ag e  

à l ’eau e t  r o u v e l l e  p u r i f i c a t i o r  p a r  l ’acé tone  e t  l ’a l ­

c o o l ,  or o b t i e n t  des p r o d u i t s  do r t  l e s  p o in t s  de l i q u é -  

f a c t i o r ,  l e s  P.M. e t  l e s  a r a l y s e s  s o r t  dorr.és d a r s  l e  

t a b l e a u  VI. Ces p r o d u i t s  s o r t  i r s o l u b l e s  da rs  1 ’é t h e r  

e t  l e  b e rz è n e ,  peu s o l u b l e s  dars  l e  ch lo roform e e t  t r è s  

s o lu b le s  d a r s  l ’acé to n e .  D’après  l a  r é a c t i o n  de Kono- 

valow, n é g a t i v e , l e s  groupement s ,ÎÏQ2 do iven t  ê t r e  f i x é s  

s u r  des anneaux a ro m a t iq u es .  Les eaux-mères aqueuses ,  

n e u t r a l i s é e s  p a r  MaQH e t  de rouveau a c id u lé e s  p a r  HC1 

d i l u é , s o r t  évapo rées  à s e c .  On peut  e x t r a i r e  l ’a c id e  

p h t a l i q u e  du r é s i d u  p a r  l ’a lc o o l  e t  l e  p u r i f i e r  p a r  su- 

b l i m a t i o r .  0r  c o n s t a t e  que l e s  rendements  en a c id e  

p h t a l i q u e  son t  p lu s  f o r t s  pour l e t״  r i i r d è r e ” que pour 

l e s  p o l y i r d è r e s  c a t a l y t i q u e s .

2g de d i i r d è r e  r o r  s a t u r é  oxydé d a rs  l e s  mêmes c o r d i -  

t i o r s  d o r r e r t  0. 25g d ’un p r o d u i t  n i t r é  analogue au p r é ­

c é d e n t .  P.M. 390; N s 7 .19$ .  Les eaux-mères donnent 

p a r  é v a p o ra t io n  un r é s i d u  en majeure  p a r t i e  c o n s t i t u é  

p a r  de l ’a c id e  p h t a l i q u e .



2g de d i in d è n e  s a t u r é ,  p rovenan t  de l a  t r a n s p o s i t i o n  

du d i in d è n e  non s a t u r é  à 215°» f o u r n i s s e n t  l e s  mêmes p ro ­

d u i t s  d ’oxyda t ion ,  avec cependant  un peu p lu s  de p r o d u i t  

azo té  ( 0. 32g ) .

Le t ru x a n e  s y n th é t iq u e  se comporte de l a  même façon·

4o. Avec l e  m élange n i t r i q u e - s u i f u r i q u e ·

Des , é c h a n t i l l o n s  de p o ly in d èn es  therm ique  e t  c a t a l y t i ­

que (H2SO4 ) ont é t é  p o r t é s  à 1 ’é b u l l i t i o n  avec 60cc d ’un 

mélange à p a r t i e s  é g a l e s  de HUÔ  conc.  et  ïï2S0^ conc.

Une grande p a r t i e  des p o ly in d èn es  e n t r e  en s o l u t i o n .  On 

f i l t r e  s u r  de l ’amiante ,  on l a v e ,  on sèche e t  on p u r i f i e  

l e  p ro d u i t  a c id e  e t  a zo té  comme dans l e  cas p ré c é d e n t .

Les c o n s t a n t e s  e t  l e s  a n a ly s e s  son t  données dans l e  t a ­

b l e a u  V II .  P a r  a d d i t io n  d ’eau au f i l t r a t ,  i l  p r é c i p i t e  

une t r è s  f a i b l e  p a r t i e  des mêmes p r o d u i t s .  Les eaux- 

mères ne c o n t ie n n e n t  p ra t iquem en t  pas  d ’ac ide  p h t a l i q u e .

S s s a i  de déhydrogénat ion  c a t a l y t i q u e  du t r im è r e  de l ’in d è n e .

Le n o i r  de pa l lad ium  a c t i v é  a é té  p ré p a ré  p a r  ré d u c ­

t i o n  du c h lo r u r e  p a l la d e u x  avec l ’a c id e  formique en mi­

l i e u  a l c a l i n  ( 4 3 ) .

On chauffe  l g  de ״t r i i n d è n e "  de P .L .  74° avec 0*3g de 

n o i r  de Pa f ra îc h em e n t  a c t i v é  pendant 6 heu res  à 300-310° 

en tu b e  s c e l l é .  On t r a i t e  p,i,ors p a r  un peu d ’é t h e r  pour



d is s o u d re  l e  " t r i i n d è n e "  non a t t a q u é ,  on f i l t r e  e t  on la v e  

à 1 ,é t h e r .  On t r a i t e  l e  r é s i d u  p a r  un mélange d ' a c i d e  

n i t r i q u e  e t  c h lo rh y d r iq u e  d i l u é e  pour  d i s so u d re  l e  p a l ­

lad ium ; i l  r e s t e  a i n s i  0· 24g de l a  s u b s ta n c e  de P .F .  214°, 

que l ' o n  p u r i f i e  p a r  r e c r i s t a l l i s a t i o n  du benzène.  Un 

e s s a i  à b la n c  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  s u r  un a u t r e  

gramme de " t r i i n d è n e " ,  m ais  sans c a t a l y s e u r ,  f o u r n i t  0. 22g 

de l a  même s u b s ta n c e .  I l  n ’y a donc pas  eu de déhydro­

g é n a t io n  c a t a l y t i q u e *

Dédoublouent p y r o l y t i q u e  du " t r i i n d è n e  "·

On ch a u f fe  10g de " t r i i n d è n e "  de P .L .  70° à p r e s s io n  

o r d i n a i r e  su r  un b a in  d ' a l l i a g e  Wood. On n o te  l a  tempé­

r a t u r e  du b a in  e t  c e l l e  du l i q u i d e  dans l e  ba l lon*  Le 

" t r i i n d è n e "  ne commence pas  à se d é p o ly m ér ise r  avant d ' a ­

v o i r  a t t e i n t  une t e m p é ra tu re  de 335° pour  l e  ba in  e t  325° 

pour  l e  l i q u i d e .  ! ¿ ^ p o ly m é r i s a t io n  d e v ie n t  p lu s  a c t i v e  

à une t e m p é ra tu re  légèrem ent s u p é r i e u r e .  0^ ch au ffe  a i n ­

s i  pendant t r o i s  h e u r e s .  On r e c u e i l l e  comme d i s t i l l â t  

3-4g d 'un  l i q u i d e  qui a  l ' o d e u r  de 1 ^indène e t  qui bout  

à 179-180° p a r  r e d i s t i l l a t i o n .  On f a i t  e n s u i t e  l e  v id e  

e t  i l  p a sse  à 140-150°,  sous 2mm, environ 1g d 'une  h u i l e  

v i s q u e u s e  de l a q u e l l e  n 'a  pu être  i s o l é e  qu 'une  f a i b l e  

q u a n t i t é  de 1 ' c*-hy d r in d y l - in d è n e  (P .F .  55°·)  Le r é s i d u  

dans l e  b a l lo n  â d i s t i l l a t i o n  e s t  t r a i t é  p a r  25cc d ' é -



ther qui n'en dissout que très peu· On filtre et on a- 

joute de l ’alcool absolu au filtrat. Il précipite ain­

si 0.5g d ’un corps jaune de P.L. 74-75° et de P.M. 365 

( "triindène ” non transformé). La partie insoluble dans 

1 ’éther est reprise par ÿ O c c  de benzèpe à chaud. On 

filtre et il précipite par refroidissement 2.0g d'un 

corps jaune pâle, qui, après recristallisation fond à 

214° (substance dé jà mentionnée ). la partie insoluble 

dans le benzène (lg), après plusieurs lavages au benzè­

ne, ne fond qu'à 350° et est considérée comme truxène.

Etude de l ’absorption dars l ’ultraviolet.

Les s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  dans l ’u l t r a v i o l e t  sont 

é t u d i é s  s u r  1 , indène,  l e  d i indène  non s a t u r é ,  l e  d i indène  

s a t u r é ,  l e  t r u x a n e ,  l e  " t r i i n d è n e "  s y n th é t iq u e  e t  p y ro ly -  

t i q u e ,  l e s  p o ly in d è n e s  the rm iques  et  l e s  p o ly indènes  py- 

r o ly t iq u e s »  Les mesures sont  f a i t e s  s u r  des s o l u t i o n s  

m o l é c u l a i r e s  b a s a l e s  (11/1000 en mmg ) dans l e  ch lo roform e.  

Les longueurs  d ’ondes l i m i t e s  sont dé te rm inées  p a r  com­

p a ra i s o n  avec un c l i c h é  s ta n d a rd .  On t r a c e  e n s u i t e  

l e s  courbes d ' a b s o r p t i o n  en p o r t a n t  en a b c is se  l e s  nom­

b r e s  d ’ondes l i m i t e s  e t  en ordonnée l e s  lo g a r i th m e s  des 

é p a i s s e u r s  c o r re sp o n d a n te s  des s o l u t i o n s .  Les courbes  

sont  données dans l e  c h a p i t r e  I I .

- 0- 0- 0- 0- 0-



CHAPITRE IV 

DISCUSSIONS ET CONCLUSIONS GENERALES.

Nous résumons ici les principaux points de notre travail 

lo· Le "triindène", jusqu’ici considéré comme un indivi­

du chimique pur (P.P. 70-71°)» est en réalité un mélange 

de polyindènes inférieurs dont le degré de polymérisation 

varie de à 4· Malgré des fracti ornement s répétés, ces 

polyindènes ne peuvent être obtenus à l ’état homogène·

Ils font partie de la série des mélanges polymères» 

ho mologues de 1 *indène.

2o. La synthèse du "triindène" et des polyindènes infé­

rieurs n ’est pas le résultat d ’une réaction par étapes: 

diindène +־ indène » triindène 

triindène +־ indène ■ tétraindène

etc..................................... .............

pour les raisons suivantes:

a )  Le rendement en ״triindène" est meilleur si on. emploie 

des quantités égales d*indène et de diindène plutôt que 

des quantités équimoléculaires·

b ) La presque totalité de l ’irdène subit polymérisation, 

tandis que le diindène est en majeure partie récupéré.



c )  Le d i i r d è r e  peut  ê t r e  remplacé s a r s  chargement appré ­

c i a b l e  p a r  u r e  é g a le  q u a n t i t é  d ’u re  f r a c t i o r  de k é r o s è r e .

d) Le d i i r d è n e  s ' e s t  t ra n s fo rm é  au cours  de l a  syr t h è s e  

er un dimère s a t u r é .

3o. Le d i i r d è r e  r e  joue que l e  r ô l e  d ’ur agent de d i l u ­

t i o n ;  i l  diminue l e s  c h a rc e s  de c o n ta c t  des m o lécu le s  et  

a b a i s s e  p a r  c o r s é q u e r t  l e  degré de p o l y m é r i s a t i o n .

4o. Le d i in d è n e  non s a t u r é  p a r  ch au f fag e  seu l  à 215-220° 

pendant 4 j o u r s  se t r a n s p o s e  q u a n t i t a t iv e m e n t  er d i i r d è ­

r e  s a t u r é ,  qui a t o u t e s  l e s  p r o p r i é t é s  du t ru x a n e ·  Ce 

d i i r d è r e  s a t u r é  e s t  l e  p re m ie r  te rm e de l a  s é r i e  po ly -  

mère-homologue de l ’indène .

5o. Le “t r i i n d è r e " ,  l e s  p o l y i r d è r e s  therm iques  e t  l e s  po- 

l y i r d è r e s  o b te ru s  p a r  dédoublement p y r o ly t iq u e  d ’un po ly-  

i r d è r e  s u p é r i e u r  sont sans  doute des h y d ro c a rb u re s  s a t u ­

r é s ,  p a rc e  que:

a )  I l s  s u b s t i t u e n t  e x c lu s iv em er t  l e  brome.

b )  I l s  r e  r é a g i s s e n t  pas  avec l e  n i t r i t e  d ’amyle, l a  ben­

zaldéhyde e t  l a  para-d im éthyl-am in .o-b  en z a ldéhyde; i l s  n ’ad­

d i t i o n n e n t  pas  l e  c h l o r u r e  de r i t r o s y l e .

c )  I l s  s o r t  r e l a t i v e m e r t  s t a b l e s  v i s - à - v i s  l e s  a g e r t s  

oxydants.

d) I l s  r e  dornent  pas  p a r  oxydation avec CrO^ des d é r iv é s  

de 1 *q-hydrindore ,  t e l  que l e  v o u d r a i t  l a  cha îne  a l ip h a -  

t i q u e  r o r  s a t u r é  du ty p e  du d i i r d è r e .



e) Le terme inférieur, le ״triindène", ne subit aucune 

polymérisation.

60. Les p o ly in d è n e s  c a t a l y t i q u e s  a d d i t io n n e n t  e t  s u b s t i ­

t u e n t  s imultanément l e  brome. En adm ettan t  une ru p tu re  

p a r t i e l l e  des longues  c h a în es  p a r  l e  brome, 1 *a d d i t io n  

n ’e s t  pas in c o m p a t ib le  avec un c a r a c t è r e  de s a t u r a t i o n ·

70 . Tous l e s  p o ly in d è n e s ,  p a r  oxydation  avec l ’a c id e  n i ­

t r i q u e  de d e n s i t é  1*25 à chaud, donnent des mélanges de 

d é r iv é s  d i n i t r é s  e t  d i c a r b o x y lé s ,  sans  ru p tu re  des c h a î ­

n e s .

8 0 .  Le t r i m è r e  n ' e s t  pas  un d é r ivé  du cyclohexane,  c a r  i l  

ne s u b i t  pas  de déhydrogénation  c a t a l y t i q u e  avec l e  p a l ­

ladium.

90. Le " t r i i n d è n e "  s u b i t  un dédoublement p y r o ly t iq u e  ana­

logue  à c e l u i  des a u t r e s  p o ly in d è n e s .

lOo. Les spectres d'absorption du "triindène", des poly­

indènes thermiques et des polyindènes pyrolytiques se 

confondent tellement qu’il nous faut admettre que ces 

polymères de différentes origines ont tous la même struc­

ture.



H ouvel le  hy p o th èse  c o ^ s t i t u t i o n n e l l e  pour  l e s  p o ly ­
in d èn es  et  l e s  su b s ta n c e s  a p p a re n té e s .

Comme rous  1 ’avons exposé au c h a p i t r e  p rem ie r ,  aucune 

des t h é o r i e s  r e l a t i v e s  aux groupements f i n a l s  des p o ly ­

indènes  e t  des su b s ta n c e s  a p p a re n té e s  n ,é t a i t  s a t i s f a i ­

s a n te  au moment où nous commencions nos t r a v a u x .  Nous 

e s p é r io n s  cependant  pouvo ir  au moins a p p o r t e r  quelques 

arguments en f a v e u r  de ! ,une ou ! , a u t r e  de ces t h é o r i e s .  

Malheureusement,  nos r é s u l t a t s  n ’ont pu f a i r e  mieux que 

l e s  r e n d re  encore  p lu s  d o u teuses  et  c o n t r i b u e r  à l e s  r e ­

j e t e r .

l o .  La t h é o r i e  de l a  p e r s i s t a n c e  de l a  double l i a i s o n  

p r é c o n i s é e  p a r  I h i t b y  et  Katz e s t  a t t e i n t e  dans son f o n ­

dement même, p u isq u e  nous avons d é t r u i t  l a  s e u le  ba se  

e x p é r im en ta le  s u r  l a q u e l l e  e l l e  r e p o s a i t :  l e  décèlement 

de l a  double l i a i s o n  p a r  l e s  mesures d ’a b so rp t io n  de 

brome. A l a  s u i t e  de nos r e c h e r c h e s ,  l e s  po ly indènes  

s o n t ,  comme l e s  po ly  s ty rèn  e 3 7des corps s a t u r é s .  Une ob­

j e c t i o n  peut cependant ê t r e  a p p o r té e :  On p o u r r a i t  sup­

p o s e r  que l e  brome e s t  d ’abord  a d d i t io n n é  su r  l a  double 

l i a i s o n  p résupposée  à ! , e x t r é m i té  des p o ly indènes  et 

que l e  dibromure foirné, de c a r a c t è r e  i n s t a b l e ,  r e m e t t r a i t  

immédiatement en l i b e r t é  une m olécu le  d ’a c id e  bromhydri-  

que, en l a i s s a n t  p a r  conséquent c r o i r e  à une s u b s t i t u t i o n .



C e t te  o b je c t io n  ne peut évidemment pas  ê t r e  r e f u t é e  p a r  

l ’e x p é r ien c e  elle-même: i l  n ’y a aucun moyen de d é c e l e r  

s i  l ’a c id e  bromhydrique p r o v i e n t  d ’une s u b s t i t u t i o n  d i ­

r e c t e  ou de l a  décom posit ion  spon tanée  d 'un  brcmure p r é ­

a lab lem en t  fo imé.  E l l e  e s t  cependant logiquement in s o u ­

t e n a b l e :  Comment, en e f f e t ,  c o n c i l i e r  1 'hypo thèse  de

l ’i n s t a b i l i t é  des bromures avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

su r  1 ' in d èn e  e t  s u r  l e  d i in d è n e  non s a t u r é ?  S o u t ie n d ra -  

t -o n  que l ' i n s t a b i l i t é  dans l e  cas  des a u t r e s  p o ly in d è ­

nes  e s t  due à l a  lo n g u e u r  des cha înes  polymères?  Mais 

a l o r s ,  comment e x p l iq u e r  l e  sau t  b rusque  e n t r e  l a  s t a b i ­

l i t é  é v id e n te  du dibromure de d i in d èn e  e t  l ’i n s t a b i l i t é  

t o t a l e  du d é r iv é  c o r re sp o n d an t  du " t r i i n d è n e " ?  C e t te  

i n s t a b i l i t é  d e v r a i t ,  au c o n t r a i r e ,  se m a n i f e s t e r  g r a d u e l ­

lement e t  l ' a d d i t i o n  d ev en i r  de moins en moins d é c e la b le .  

D’a i l l e u r s ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus su r  l e  d i in d èn e  p r é a ­

lab lem en t  chauffé  m ontren t  q u !׳1 !  ne peut ê t r e  i c i  ques­

t i o n  de lo n g u eu r  de c h a în e s ,p u i s q u e  dans ce cas l e  p ro ­

d u i t  r é s u l t a n t  à  l a  même g ra n d e u r  m o lé c u la i r e  que l e  p r o ­

d u i t  de d é p a r t .

2o. La fo im ule  à v a le n c e s  r é s i d u e l l e s  de S taud inge r  n ’e s t  

pas  en accord  avec l a  r é s i s t a n c e  à l ' o x y d a t io n *  E l l e  e s t  

d ' a i l l e u r s  t o u t - à - f a i t  inconcevab le  pour des polymères 

de l ’o rdre  du " t r i i n d è n e " .



3o. La fo rm ule  p o ly c y c la n iq u e ,  f a i s a r t  des p o ly i r d è n e s  

des corps à 6 , 8» 10 , 1 2 , , . .  atomes de carbone dans l ’an» 

neau ,  n ' e s t  pas  c o n c i l i a b l e  avec l a  r é s i s t a n c e  du t r im è  ״

r e  à l a  déhydrogénation  c a t a l y t i q u e .

Ces c o n s t a t a t i o n s ,  j o i n t e s  à c e l l e s  a p p o r té e s  p a r  nos 

p r é d é c e s s e u r s ,  nous ont f a i t  r e c h e r c h e r  une n o u v e l le  hy­

p o th è s e ,  p lu s  conforme aux données e x p é r im e n ta le s .  La 

t r a n s p o s i t i o n  du d i in d èn e  non s a tu r é  en d i i r d è n e  s a tu r é  

p a r  c h au f fag e  a s e r v i  de b a s e  dans c e t t e  re c h e rc h e .  La 

d i s p a r i t i o n  de l a  double l i a i s o n  dans l e  d i indène  e s t ,  

en e f f e t ,  n é c e s sa i re m e n t  accompagnée d ’une c y c l i s a t i o n ,  

dont l ' é t u d e  peu t  ê t r e  d ’une g rande  u t i l i t é  dans l ' é c l a i r ­

c is sem en t  de l a  c o n s t i t u t i o n  des a u t r e s  polymères.  Nous 

a l l o n s  donc c o n s i d é r e r  l e s  d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  de 

c y c l i s a t i o n  du dimère.

La p rem iè re  p o s s i b i l i t é  qui se p r é s e n t e  e s t  c e l l e  d é j à  

r e n c o n t r é e  p a r  Bergmann e t  ses  c o l l a b o r a t e u r s  su r  l e s  d i -  

mères de 1 ^Q-méthy1- s t y r è n e  (28) e t  du d ip h é n y l -é th y lè n e  

asym étr ique  (29)·  Dans l e s  deux: c a s ,  ces a u te u r s  ont 

prouvé que l a  t r a n s p o s i t i o n  des d imères  non s a t u r é s  en 

dimères s a t u r é s  sous l ’i n f lu e n c e  de c a t a l y s e u r s  donne 

n a i s s a n c e  à des d é r iv é s  de 1 ,h y d r in d è n e .  :Exemple:
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Dimères de 1 ’Q ,.méthyl-s tyrène.

En a p p l iq u a n t  une c y c l i s a t i o n  analogue  au d i in d è n e ,  

nous d e v r io n s  donc a v o i r :

Bergmann et ï a u b a d e l  ont essayé c e t t e  t r a n s p o s i t i o n  avec 

l e s  c a t a l y s e u r s  employés dans l e s  cas  p ré c é d e n ts ,  mais 

ne l ' o n t  pas  r é u s s i  ( 3 4 ) .  Le composé p o ly c y c l iq u e  a t ­

ten d u  ne p eu t  pas ê t r e  s t a b l e  pour des r a i s o n s  de te n s io n  

dans l ’anneau, comme l ’ont démontré Braun e t  Anton (47) 

en t ro u v a n t  que des c y c l i s a t i o n s  de ce genre ne se fo n t  

même pas p a r  l a  r é a c t i o n  de F r i e d e l - O r a f t s .  Un a c id e  

dyi ty p e  I  ne donne, en e f f e t ,  aucune t r a c e  de l a  cé tone  

co r re sp o n d an te ,  t a n d i s  q u ’un a c id e  du type  I I  se cy- 

c l i s e  t r è s  f a c i l e m e n t .



COOH

I I

C e t te  c o r s t a t a t i o n  s u f f i t  pour f a i r e  r e j e t e r  l a  p o s s i b i ­

l i t é  de c y c l i s a t i o n  dans l e  sens in d iq u é  p a r  Bergmann·

Une a u t r e  fo rm ule  théo r iquem en t  p o s s i b l e  pour l e  d i i n ­

dène r é s u l t e  du t r a v a i l  de Aider et  S te in  (48)! qui ont 

récemment prouvé que l e  d i c y c lo - p e n ta d i è n e  obtenu p a r  

p o ly m é r i s a t  ion spontanéedu cy c l  o-pent adièn e n ’e s t  pas un 

d é r iv é  sym étr ique  du c y c lo b u tan e  I ,  t e l  que j u s q u ’i c i  

c o n s id é ré  (49)» m ais  b ie n  un corps de c o n s t i t u t i o n  asy-
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m é t r iq u e  I I .

I II



En appliquant ce cas à la transposition du diindène non

.y'
satiuré en diindène saturé, nous aurions pour ce derrier 

la formule I I I  (benzyl-èn e-1, 2-phénylène-3> 5-cycl opentane )

I I I

I l  e s t  v r a i  que l(»on ne peu t  pas a p p l i q u e r  l a  p o lym ér i ­

s a t i o n  de deux m o lécu les  de c y c lo p e n ta d iè n e  sans aucune 

r é s e r v e  au cas  de l ' i n d è n e ,  c a r  dans l e  p rem ier  cas  i l  

y a un système de doubles l i a i s o n s  con jugées  a l i c y c l i -  

ques qui f a i t  dé fau t  dans l ' a n n e a u  in d én iq u e .  Mais i l  

f a u t  pour l e  moment du moins c o n s i d é r e r  l a  formule  I I I  

comme p o s s i b l e .

Une t r o i s i è m e  p o s s i b i l i t é  de c y c l i s a t i o n  e s t  c e l l e  

qui condui t  au t r u x a n e  IV de £>tobbe e t  Zschoch ( 3 5 )*



IV

Tel q u ' in d iq u e  au c h a p i t r e  I I ,  l e  d i i r d è n e  s a tu r é  a l e s  

mêmes p r o p r i é t é s  que l e  t m a ^ e .  Cependant,  comme nous 

n ’avons pu j u s q u ’i c i  o b t e n i r  ces deux h y d ro c a rb u re s  à 

l ’é t a t  c r i s t a l l i n ,  l e  cho ix  e n t r e  l e s  fo rm ules  I I I  e t  IV 

r e s t e  encore à f a i r e .

Nous avons a l o r s  cherché à é te n d re  ces  deux p o s s i b i -  , 

l i t é s  de c y c l i s a t i o n  aux a u t r e s  p o ly in d è n e s .  Dans ce 

d e r n i e r  cas ,  c ep en d an t ,  l e  problème se complique de p lu ­

s i e u r s  u n i t é s  in d é n iq u e s  e t  i l  f a u t  r e c h e r c h e r  su r  l a ­

q u e l l e  de ces  u n i t é s  l a  c y c l i s a t i o n  se p o r t e .  Nous pour­

r i o n s  t o u t  d ’abord  l a  c o n c e v o i r  aux deux b o u ts  de l a  

c h a în e  polymère,  m ais  nous re tom ber ions  a i n s i  su r  l e s  

anneaux à nombreux membres p r é c o n i s é s  p a r  S tau d in g e r  et 

r e j e t é s  p a r  lui-même. Nous l ’avons p l u t ô t  app l iquée  

aux deux u n i t é s  ind én iq u es  v o i s i n e s  à l ’e x t rém ité  a c t i v e  

de l a  cha îne .  I l  en r é s u l t e  l e s  deux fo rm ules  h y p o th é ­

t i q u e s  s u iv a n te s ,  f a i s a n t  t o u t e s  deux des po ly indènes



des m o lécu les  f  i l a m e n t a i r e s  s im ples  avec u re  "boucle 

t e r m i n a l e .

Les fo rm u le s  V e t  VI sont conformes à t o u t e s  l e s  p ro ­

p r i é t é s  des  p o ly in d è n e s ,  à s a v o i r :  l e  c a r a c t è r e  s a tu r é ,  

l a  r é s i s t a n c e  r e l a t i v e  à l ' o x y d a t i o n ,  l a  p o s s i b i l i t é  de 

donner avec des p r o d u i t s  d i n i t r é s  et d ic a rb o x y lé s ,

l a  r é s i s t a n c e  du t r i m è r e  à l a  déhydrogénation  c a t a l y t i q u e  

e t  s u r to u t  l ’a sy m é tr ie  m o lé c u la i r e  qui f a i t  comprendre 

l e s  r é s u l t a t s  obtenus p a r  Gallay ( 3 0 ) dans ses  dé te rm i­

n a t i o n s  des moments d i p o l a i r e s  des po ly indènes  e t  p o ly ­

s ty r è n e s  s u p é r i e u r s .  Quoique ce t  a u t e u r  n ' a i t  pas t r a ­



v a i l l e  su r  l e s  termes i n f é r i e u r s  e t  q u ’i l  i n t e r p r è t e  l e s  

v a l e u r s  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e s  des moments p o l a i r e s  et 

l e u r  c r o i s s a n c e  avec l e  degré de p o ly m é r i s a t io n  en f a v e u r  

d 'une  double  l i a i s o n ,  nous croyons que l ’a s y m é tr ie  obser­

vée  p a r  l u i  s ' e x p l i q u e  t r è s  b ien  p a r  l e s  fo rm ules  V e t  VI. 

D’a i l l e u r s  Ostwald e t  R iede l  (50) remarquent que: "Une 

e x p l i c a t i o n  de l ’augm enta t ion  du moment e s t  é t r o i t e m e n t  

l i é e  à l a  concep t ion  que l ' o n  se f a i t  sur  l e  changement 

de l a  c o n s t i t u t i o n  au cou rs  de l a  p o ly m é r i s a t io n .  L ’es» 

s a i  d ’une i n t e r p r é t a t i o n  c o n s t i t u t i o n n e l l e  de 1 ’augmens 

t a t i o n  du moment d i p o l a i r e  avec l e  degré de p o ly m é r isa ­

t i o n  semble prém aturé  t a n t  que l a  t h é o r i e  de c e t t e  po­

ly m é r i s a t i o n  ne s e r a  pas  t r a n c h é e " .

E nf in ,  l e s  fo rm ules  V e t  VI ne sont  pas en désaccord  

avec l e s  mesures  de v i s c o s i t é  de S tau d in g e r  e t  c o l l a b o ­

r a t e u r s  ( 3h ) ,  c a r  l e s  p o ly in d è n e s  a i n s i  c o n s t i t u é s  con­

s e rv e n t  ur! c a r a c t è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  f i l a m e n t a i r e  e t  l a  

p e t i t e  b o u c le  formée p a r  l e s  deux d e r n i è r e s  u n i t é s  in d é ­

n iq u e s  de l a  c h a în e  n. ' i n f l u e n c e r a  pas de façon n o ta b le  

l a  v i s c o s i t é  et  a u t r e s  p r o p r i é t é s  du f i l a m e n t  s imple .  

D’a i l l e u r s  S ta u d in g e r  a v a i t  d é j à  exprimé (3$ l ’idée  de 

t e l s  ré  arrangement s à l a  f i n  de l a  cha îne  sans t o u t e f o i s  

l e s  p r é c i s e r .



C e t te  n o u v e l l e  hypo thèse  c o ^ s t i t u t i o n n e l l e  f a i s a n t  des 

polymères de lo n g s  f i l a m e n t s  s im ples  avec une "boucle t e r -  

m in a le  peut a u s s i  ê t r e  ap p l iq u é e  aux p o ly s ty r è n e s  e t  aux 

p o ly p rè n e s .  Dans l e  cas  du caoutchouc en p a r t i c u l i e r ,  

une t e l l e  h y p o th èse  d e v ie n t  d*au tan t  p lu s  v r a i s e m b la b le  

q u * e l l e  a d é j à  é t é  conf irm ée  p a r  K a r r e r  et  ses  c o l l a b o r a -  

t e u r s  ( 51) s u r  c e r t a i n s  d é r i v é s  i s o p r é n iq u e s  n a t u r e l s ,  

t e l s  que l e  c a r o t è n e ,  l a  xan th o p h y le ,  l a  z é a n x an th in e  et 

l a  v i ta m in e  A. A ins i  ces  a u t e u r s  ont é t a b l i  pour l e  ca- 

r o t è n e  l a  fo rm ule  I I ,  e t  ont d éd u i t tg én é t iq u em en t  ce t  

h y d ro c a rb u re  de l a  l i c o p i n e  ( fo rm ule  1) p a r  c y c l i s a t i o n

p a r t i e l l e  aux deux b o u ts  de l a  chaîne  i s o p ré n iq u e :
ea3 ca3 ck3 çs3
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C e t te  c o n s t a t a t i o n  e s t  c e r t e s  d ’un g rand  appui pour  n o t r e  

hypo thèse  e t  e l l e  p e r m e t t r a  p e u t - ê t r e  un jo u r  de f a i r e  un 

rapprochement c o n s t i t u t i o n n e l  e n t r e  l e  caoutchouc et l e s  

a u t r e s  d é r iv é s  i s o p ré n iq u e s  d ' o r i g i n e  v é g é t a l e .



Conclusion s u r  l e  mécanisme de p o ly m é r i s a t io n .

Tel qu ,énoncé au c h a p i t r e  I ,  nous concevons l a  polymé- 

r i s a t i o n  comme une r é a c t i o n  à c h a în e ,  mais avec un méca- 

nisme d , enchaînement condensan t ,  e t  nous pouvons, en com- 

"binant nos r é s u l t a t s  expérimentaux avec ! ,é tu d e  th é o r iq u e  

de Chalmers, d é f i n i r  a i n s i  ce mécanisme:

Une m o lé c u le  i n i t i a l e  M]_ de monomère dev ien t  a c t i v é e  

p a r  l a  c h a l e u r ,  l a  lu m iè re  ou t o u t  a u t r e  c a t a l y s e u r

M! c a t  a ly  seu3? M 

e t  peut a i n s i  a d d i t i o n n e r  une deuxième molécule  non a c t i -  

vée  M2» avec un déplacement atomique.  La m olécu le  du d i -  

mère r é s u l t a n t  e s t  elle-même a c t i v é e  aux dépens de l ’én e r -  

g i e  l i b é r é e  d u ran t  sa  fo rm a t io n ;

M + ^ 2   ̂ Mj M 2 י

C e t te  m o lécu le  a c t i v é e  se g r o s s i t  d ’une n o u v e l l e  u n i t é  

e t  donne un t r i m è r e  semblablement a c t i v é ,  s u iv a n t  l a  r é a c t i o n

Mx M»2 + M3  >MX M2 M»3

La c h a în e ,  r é a c t i v é e  chaque f o i s  p a r  l ' é n e r g i e  r é s u l t a n t  de 

l ’a d d i t i o n  d ’un nouveau cha înon ,  conserve  a i n s i  son a p t i -  

tu d e  à r é a g i r  e t  co n t in u e  à p r o g r e s s e r  j u s q u ’à ce q u ’e l l e  

s o i t  " t u é e p ״ a r  un a c c id e n t ,  qui se m a n i f e s t e  sous l a  forme

d ’une c y c l i s a t i o n  e n t r e  l e s  deux d e r n i è r e s  u n i t é s  de l e  

ch a în e  pour fo rm er  V ou VI. Exemple pour  V:



Le nombre de m o lécu le s  m ises  en jeu  déperd en p rem ier  

l i e u  de l ’é n e r g i e  e x c i t a r t e , m a i s  i l  e s t  a u s s i  f o r c t i o n  

des f a c t e u r s  qui peuvent a c c r o î t r e  le 3  chances de c y c l i ­

s a t i o n ,  t e l s  que l ’augmentation du degré de p o ly m é r isa ­

t i o n ,  l e s  chocs i n t e r m o l é c u l a i r e s  ou su r  l e s  p a r o i s  du r é ­

c i p i e n t ,  l ' é n e r g i e  du m i l i e u  ambiant .  Ainsi l a  tendance  

à réa r rangem ent  c r o î t  avec l a  te m p é ra tu re  au d é t r im en t  

de l a  f o r c e  p o ly m é r i s a n te ,  ccmme l e  démontrent ne t tem en t  

l a  t r a n s p o s i t i o n  du d i i n d è r e  r o r  s a tu r é  er d i i r d è r e  sa ­

t u r é  e t  l a  d i m i r u t i o r  g r a d u e l l e  du degré de po lym ér isa -  

t i o r  avec 1 ,é l é v a t i o r  de te m p é ra tu re .

-  o -o -  o-o-o- o,
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