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SUR LES

Pseudothiocyanates (sénévols) de radicaux aromatiques

diatomiques (')

Par M. le D' O. BILLETER, Prof.

Bathke a démontré que le chlorure de thiocarbonyle,
CSC12, agit sur les monamines primaires en les
transformant en pseudothiocyanates (sénévols, dithiocarbi-
mides) correspondants. L'auteur a entrepris, avec son
assistant, M. A. Steiner, d'appliquer cette réaction
aux diamines aromatiques.

Déjà en 1874, B. Lussy a publié un travail dans

lequel il décrit, sous le nom de crésylène-dithiocar-
bimide, une substance qu'il avait obtenue par la
décomposition soit de la crésylène-dithiocarbamide,
soit de la crésylène-diphényl-dithiocarbamide avec de
l'acide chlorhydrique et qu'il dit être une huile ayant
l'odeur du phénylsénévol.

Les auteurs ont mis en présence le chlorure de

thiocarbonyle et la méta-crésylène-diamine en solution
dans le chloroforme. Il se forme un précipité de
chlorhydrate de crésylène-diamine et la solution laisse,
après evaporation, un résidu cristallin qui, purifié par

(•) Voir, pour de plus amples détails, la thèse présentée par
M. A. Steiner à l'Université de Zurich. (Neuchâtel, Attinger frères,
1886.)



— 175 —

une nouvelle cristallisation dans l'éther de pétrole,
se présente à l'état de longues aiguilles incolores,
d'une odeur très faible, fusibles à 56° et qui possède
la composition et tous les caractères chimiques d'une
crésylène-dithiocarbimide. Ce corps s'est formé en
vertu de l'équation suivante :

3 C7 H6 (NH2\ + 2 CSCl2 C1 H6 {NCS)2
+ 2C1H6(NH3Cl)t

Le liquide huileux de Lussy avait été composé
essentiellement de phénylsénévol.

Au lieu de se servir de la base libre, il est beaucoup

plus avantageux d'employer la solution aqueuse
et diluée de son chlorhydrate, et de la secouer avec la
solution du chlorure de thiocarbonyle dans le chloroforme.

Le chlorhydrate est peu à peu décomposé par
l'eau ; la base, mise en liberté, passe dans le chloroforme,

où elle subit la réaction indiquée, le chlorhydrate

régénéré entrant de nouveau dans la solution
aqueuse. A mesure que celle-ci s'acidifie, on la
neutralise avec un alcali.

Les méta- et para-diamines peuvent ainsi être
transformées quantitativement en pseudothiocyanates. Quant
aux orthodiamines, elles ne donnent qu'un rendement
très faible, 10—20 %, vu que la plus grande partie
en est convertie en monothiourées :

5" (NH2)2+CSCl2=2 CIH+B" (NH)2 CS.

Les pseudothiocyanates qui ont été ainsi obtenus
sont tous solides, cristallisant à l'état d'aiguilles ou de

prismes plus ou moins longs, blancs ou incolores. Ils
sont facilement solubles dans les dissolvants
ordinaires, surtout les ortho-et les méta-dérivés.
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Les représentants suivants ont été étudiés :

m-phénylène-dithiocarbimide
m-crésylène-dithiocarbimide
p-phénylène-dithiocarbimide
o-phénylène-dithiocarbimide
o-crésylène-dithiocarbiinide

Tandis que les méta- et para-dérivés se combinent
avec l'ammoniaque en produisant les dithio-urées
correspondantes, les ortho-dithiocarbimides donnent
des monothio-urées et du thiocyanate d'ammonium.

oB" (NCS)2 + 2NH3 oB" (NH)2 CS + CNS. NHt

Ils se combinent avec l'alcool en formant des thio-
uréthanes.
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