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summary : Symmetrical anhydrides are easily obtained at 20-BO'C, with good yields, by 

action of tetracyanoethylene on organic carboxylic acids in benzene solutions 

containing an heteroaromatic nitrogen base or another base. 

I1 nous a sembld intdressant d'dtudier l'action des accepteurs A sur les acides 

carboxyliques. Si nous n'avons pu, confirmant les r&sultats d'autres auteurs (l), obtenir 

la dccarboxylation selon : R - C02- + A Jt, R-CO2' + A' nous avons, par 

contre, observ6 une rdaction conduisant aux anhydrides d'acides avec des rendements allant 

de 50 B 80%. Seules seront mentionkes quelques synthsses rdcentes d'anhydrides d'un type 

different (2,3). 

La mdthode de prgparation d&rite ici repose sur l'attaque d'une molLcule 

d'acide, associLe ou combike ?I l'accepteur d'glectron, par une molkule de carboxylate 

complexee avec l'accepteur : 

[ R - CO28 + A ] + [ R - CO%- + A I-_, anhydride 

Nous awns utilisd des sels d'ammoniums quaternaires solubles dans des solvants, comme le 

benzene, relativement inertes vis a vis de l'accepteur. Le t6tracyanodthylsne (4) est 

l'accepteur conduisant de beaucoup aux meilleurs rendements. On a employ6 g&Gralement, 

comme base azot.Ge, la pyridine, car les nombreuses autres bases essayees ne prgsententpas 

d'avantages d6cisifs et conduisent, comme la pyridine, B des produits annexes noirs (5) 

nkessitant l'utilisation d'un excis d'accepteur : ainsi avec 1 mm01 d'acide naphtoique-1 

et 2 mm01 de pyridine, on obtient 49, 61 et 73% d'anhydride en utilisant respectivement 1,5, 

3 et 6 mmol de TCNE. 

La rCaction, effect&e en milieu anhydre et sous agitation, dure environ 3 

jours B la temp6rature ordinaire ou 8h. ?I 75-80". Pour 1 mm01 d'acide, on preconise 

l'utilisation de 3 mmol de TCNE, 1 - 2 mm01 de pyridine et 5 - 8 cm3 de ben&ne. Aprls 

refroidissement, le prdcipitL noir est Qlimine et la solution organique est extraite 

rapidement par de l'acide chlorhydrique diluC puis, selon la stabilit6 de l'anhydride, par 

du RHC03M14 (capable d'attaquer l'ex&s de TCNE et d'dliminer des traces d'acide organique) 

ou du K2C03M/4 ou de la soude N. Aprbs traitements habituels, on fait passer rapidement 
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le produit organique en solution dans le benske sur 1,5-5 g de gel de silice. Les produits 

obtenus (voir tableau) sont deja homogkes sur chromatoplaque et exempts d'acide (IR). 

Le mkanisme de r&action n'a pu encore 8tre dCterminC en raison de l'absence 

de produits intermsdiaires isolables. La tricyanovinylation de l'acide n'a pas lieu (dega- 

gement gaseux d'HCN nggligeable) mais il doit y avoir addition prgliminaire de l'acide sur 

le TCNE puis attaque ulterieure du compose ainsi form&!. Avec l'acide naphtyl-1 acgtique, 

la structure hgtErocyclique exceptionnellement obtenue, d'une manisre prgpondErante,provient 

d'une rupture de la liaison C(CN)2 - C(CN)2 dCja signalee (6). On peut supprimer la base 

azot6e (ce qui conduit 1 des temps de reaction de plusieurs jours 180") ou remplacer la 

base azotCe par des produits trPs variLs comme R - C02Na, LiNH2, Na2C03. 

Acide Rendement anhydride % IR cm -' (CHC13) 

benzoique 65 1725 - 

trimGthyl-2,4,6, benzoique 67 1735 - 

naphtoique-1 61 1720 - 

naphtoique-2 67 1725 - 

790 

800 

785 

790 

1730 - 1810 

75 1740 - 1815 

66 1735 - 1805 

49 1735 - 1805 

80 1730 - 1800 

80 1740 - 1810 

tGtrahydro-1,2,3,4 naphtalke-2 
carboxylique 

cyclohexyl pl&nyl acLtique 

p-menthane-3 carboxylique 

cyclododikane carboxylique 

adamantane-1 carboxylique 

adamantane-1 acetique 

Nous pensons avoir mis en &vidence une voie de synthbse d'un type nouveau 

pour l'obtention des anhydrides dans des conditions expgrimentales deuces. 
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