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SOCIETE SUISSE DE CHIMIE

Le rapport de M. Fichter (Bale) concernant la creation d'un
« Bulletin suisse de Chimie » donne lieu ä une longue et interessante

discussion.; finalement l'assemblee decide de charger le
Comite de poursuivre cette etude, et de convoquerune commission
consultative qui etablira un rapport pour la prochaine assemblee
d'ete.

Au diner, d'aimables paroles d'adieu furent adressees au president

sortant de charge, M. le prof. Ceresole.

H. Staudinger (Zurich). — De l'influence des sabstitaants
sur la capacite de reaction des combinaisons organiques non
saturees.

L'auteur a ete guide pour les recherches sur ce sujet par l'idee
suivante: parmi les combinaisons non saturees de constitution
analogue les combinaisons colorees devraient 6tre moins saturees que
les incolores, ce qui devrait se traduire par une capacite de reaction
plus grande. Dans plusieurs cas, l'experience l'a confirme.

Les derives de 1'acide oxalique, les 6thers-sels thioniques, les

thioamides, les ethers-sels de 1'acide nitreux et les nitrosamines,
puis les ethers diazoi'ques et composes amido-diazoi'ques sont incolores

ou faiblement colores en comparaison des a-dicetones et thio-
cetones, ainsi que des combinaisons nitrosees et composes azoi'ques,
ce que Kaufmann signalait deja en indiquant que la liaison directe
des groupes chromophores et auxochromes provoque un eclaircis-
sement de couleur. Des recherches demontrerent que dans les
combinaisons colorees le groupe chromophore est capable de reaction,
que, par exemple, des doubles decompositions pouvaient avoir lieu
avec des cetenes ,ou des composes diazoi'ques aliphatiques comme
le diphenyldiazomethane.

On a obtenu par des reactions semblables entre des composes
nitroses, des composes azoi'ques, des thiocetones et des cetenes
ainsi que des composes diazoi'ques alipathiques de nombreux corps
nouveaux, et des groupes de corps interessants sont devenus
accessibles. Par contre avec les combinaisons sus-mentionnees,
peu colorees ou incolores, ces doubles decompositions n'ont pu
se produire. On peut essayer de prendre pour la combinaison
moins saturee celle qui est la plus capable de reagir et d'ex-
primer dans la formule son etat moins sature par des valences
partielles plus grandes. En faisant cette supposition, nous avons
alors une relation entre la couleur et l'etat non sature.

Mais la question se complique ä differents points de vue. Si l'on
recherche ['influence des substituants sur le groupe du cetene,
comme le Dr Schneider l'a fait dans un travail etendu, on arrive
a un resultat remarquable. On devrait supposer qu'en comparaison
du cetene simple, le cetene dichlore, l'ethylcetene chlore, le
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diethoxycetene, l'ethylethoxycetene dussent 6tre tres stables de

mtoe que les combinaisons carbonyliques correspondantes, le

phosgene, le chlorure de l'acide propionique, les ethers-sels de

l'acide carbonique et de l'acide priopionique sont beaucoup plus
stables que l'aldehyde formique.

H2C CO ; C12C= CO ; C2H5 C2H50\ C2H5. '
ci/c=c0; c2h6o/c~co' c2h6o/C=co

H2C= 0 ; C12C= 0 ; C2H5\ C2H60\ C2H60\p
CI /C 0;C2H50/C 0'C2H60/C=0-

On devrait oblenir ces nouveaux cetenes au moyen des
anhydrides facilement accessibles de l'acide malonique ou de ses
anhydrides mixtes. Mais l'ethylcetene chlore jaune ne subsiste que tres
peu de temps meme a — 80°; l'ethylcetene brome brun-rouge se

polymerise pvesque instantanement a —20°. Le cetene dichlore est

impossible k preparer, de mtoe le diethoxycetene qui, comrne
semiacetal de l'oxyde de carbone bimoleculaire, aurait ete d'un
grand interöt. Les deux produits se polymerisent beaucoup trop
rapidement. Le diphenoxycetene est excessivement instable et son
existence n'a pu 6tre demontree que par sa transformation en une
ß-lactame stable apres addition a la benzylidene-aniline.

(C6H60), C-CO
C CO + C6H5-CH=NC6H; | |

C6Ha CH NC6H5

Ge qui surprend, c'est que l'influence des substituants sur le

groupe du cetene est tout autre que sur le carbonyle. L'halogene, et

plus encore le groupement OR, augmente la capacite de reaction et

reu force en proportion la couleur. Des recherches sur l'influence
du groupe amido seraient interessantes, mais jusqu'a present elles
n'ont pu 6tre executees.

Non seulemenl le groupe du cetene mais aussi la double liaison
du carbone dans l'ethylene, se comporte tout autrernent que le

groupe carbonyle et les autres chromophores. L'ethylene brome et
dibrome sont, comme on le sait, instables, de m6me l'ether viny-
lique; et les acetals du cetene, jusqu'a present malheureusement
peu connus, sont, semble-t-il, capables de reagir d'une fagon
analogue aux cetenes.

II est impossible de donner aujourd'hui une explication sur le
fait remarquable que la double liaison du carbone dans le cetene
et l'ethylene a une influence autre que dans les groupes carbonyle,
nitrose, azoi'que et S=S. Cette constatation ne peut qu'expliquer
le fait surprenant que le groupement OR ne produit l'auxochro-
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mie que par substitution dans le noyau benzenique et non pas par
liaison directe avec le groupe chromophore.

C'est precisement la que le caractere non sature de la double
liaison du noyau benzenique devient plus prononce et par suite la
couleur renforcee. La m6me chose devrait avoir lieu pour le

groupement amido.
' Pour etablir des regies il faut sans doute agir prudemment car
les recherches de Suter ont demontre que le styrol chlore ainsi

que les methoxystyrols sont beaucoup plus stables que le styrol et

que dans ce cas la double liaison du carbone est influencee de

nouveau differemment par des substituants que s'il s'agit de

Tethylene et du cetene. Le resultat des recherches du Dr Hirzel sur
Tether de l'acide cetenedicarbonique etait tout aussi surprenant.
L'ether-sel de l'acide ethylcetene dicarbonique se polymerise plus
facilement que le diethylcetene, l'ether-sel de l'acide phenylcetene-
carbonique plus facilement que le diphenylcetene. On croirait
d'apres cela que l'ether de l'acide cetenedicarbonique devrait
(jtre excessivement instable, d'autant plus que l'ether-sel me-
thylenemalonique se polymerise tres facilement. Mais, chose

remarquable, cet ether-sel est une combinaison parfaitement
stable et, ce qu'il y a de plus surprenant encore, c'est qu'il est
incolore tandis que les cetenes disubstitues sont generalement
colores. Ici justement on devrait attendre une coloration, puisque
nous avons a faire a un Systeme de liaisons doubles croisees, res-
semblant ä celui de l'ether-sel de l'acide oxymalonique jaune.
Tout cela prouve qu'il faut beaucoup de prudence dans l'etablisse-
ment de regies, en chimie organique.

H. Staudinger (Zurich). — Sur les chlorures de l'acide
thionique.

Les chlorures de l'acide thionique sont interessants comme
substances de depart pour la preparation des thiocetenes dont la

comparaison avec les cetenes est importante. De möme que l'on
obtient le chlorure de l'acide diphenylchoracetique par Taction du
phosgene sur le diphenyldiazomethane, on devrait pouvoir preparer,

en partant du thiophosgene, le derive thionique correspondant,
produit de depart du diphenylthiocetene,

(C6H5)2 CN2 + CSC12 (C6H5)2 CC1CSC1 + N2 + Zn

(C6H5)2 C CS+ZnCl2

Mais le corps qui resulte de cette reaction n'a pas les proprietes
d'un chlorure d'acide. Comme on ne connaissait pas jusqu'ä present

d'autres chlorures de l'acide thionique que le thiophosgene.


	De l'influence des substituants sur la capacité de réaction des combinaisons organiques non saturées

