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Séance du 18 ja,nviér 1901

Quelques cas de transposition intramoléculaire réversible

dans les dithiobiurets pentasubstitués

Par ALExANDRE MARET

—e—

INTRODUCTION

Les pseudodithiobiurets pentasubstilués, isomneres
de constitution asymétrique des dithiobiurets nor-
maux, furent signalés pour la premiére fois, en 1893,
par M. Billeter!. Leurs chlorhydrates, a4 partir des-
quels on les prépare, se forment & froid, par l'action
d’'un chlorure thiocarbamique bisubstitué sur une .
thiurée tertiaire. Les pseudodithiobiurets sont légere-
ment basiques, solides, jaundtres ou incolores et sont
décomposés par 'acide chlorhydrique bouillant. Chauf-
fés au-dessus de leurs points de fusion, ils se trans-
forment quantitativement en leurs isomeéres de consti-
tution normale. Cette transformation se produit aussi
en solution alcoolique, soit par une ébullition de quel-
ques minutes, soit méme lentement a la température
ordinaire. ,

Les dithiobiurets normaux sont neutres; ils sont
en général de couleur plus foncée que les pseudo-
dithiobiurets correspondants et sont beaucoup plus
stables; ’acide chlorhydrique n’agit pas sur eux dans
les conditions ou il décompose leurs i1someres?.

1 Ber. XXVI, 1681.
2 Rivier. Thése, Neuchatel, 1895.



e R

Cette transformation des pseudodithiobiurets en -
dithiobiurets normaux se fait avec un changement de
constitution

N R NR,
g.cd e s: <
RN: C\S 7 g C\NR

et peut étre comparée a celle des sulfocyanates en
sénévols : | |
RSCN — SCNR

Pour expliquer cette transposition intramoléculaire,
on peut considérer que les dithiobiurets normaux sont
les plus stables dans le sens énergétique; leur richesse
en énergie élant inférieure a celle des pseudodithio-
biurets, le passage de la forme instable dans la forme
stable est un phénomeéne exothermique qui peut, par
conséquent, s’effectuer directement, sans l'interven-
tion d’'une énergie étrangére. M. Berthelot a constaté
qu’en effet il en était ainsi dans la transformation des
sulfocyanates en sénévols.

Jusqu’en 1893, on ne connaissait pas de transposi-
tions intramoléculaires de ce genre qui fussent réver-
sibles. Depuis lors, Freund! a signalé une transfor-
mation analogue entre deux formes isomeéres du
sulfure de méthylsénévol, qu’il avait réussi a isoler.
L’une, & propriétés basiques, cristallise en petites pla-
ques fondant a 86°; ’autre, neutre, en prismes hexa-
gonaux fondant a 1200, Lorsqu’on chauffe le premier
de ces corps au-dessus de son point de fusion ou lors-
- qu’on fait bouillir sa solution alcoolique avec un alcali,
‘il se transforme en son isomére. Ce dernier & son

1 Freund. An. 285, 154.
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tour, soumis a l'action des acides bromhvquue ou
sulfurlque, subit la transformation inverse. |

Freund expllque cette transposition intramolécu-
laire par un changement de liaison-entre 1’azote auquel
est lié 'alkyle et atome de soufre 1ié au carbone

I - I
Sr—S ., sr—
CH,N:cl_C:S 7 CH,N:C\_C:NCH,
N S
|
CH,

Malgré tous ses efforts, Freund n’a pu obtenir
que la modification I des sulfures d’éthyl- et de phé-
nylsénévol, de sorte que ce cas de transposition intra-
moléculaire réversible est le 'seul qu'on connaisse
jusqu’d maintenant dans les isoméres de constitution.

Frappé de l'analogie qui existe entre cette trans-
formation et celle qu’il avait observée dans les dithio-
biurets, M. Billeter supposa que celte derniére pou-
vait également étre réversible. M. Rivier I'a observé
dans un cas. Engagé a le faire par M. Billeter, jai
entrepris I'étude des cas de transposition intramolé-
culaire réversible dans les dithiobiurets. Dans les
pages qui vont suivre, je me permetlrai de preqenter
le résultat de ce travall "



Transposmons 1ntramolécula1res réversﬂales
dans les dithiobiurets.

M. Rivier a ‘c‘onstaté que le diéthyltriphényldithio-
biuret, soumis. en solution chloroformique a l'action
de l'acide chlorhydrique gazeux, se retransforme en
pseudodithiobiuret, grace a la formation intermédiaire
du chlorhydrate de ce corps. Ce fait acquis, il fallait
voir si ce cas était isolé, comme celui de Freund, ou
si cette transformation inverse etait une propl iété
generale des dithiohiurets.

Les dithiobiurets sur lesquels jai etudle cetle actlon
de I'acide chlorhydrique gazeux peuvent se ranger en
deux groupes, d’aprés la nature du radical que porte
I'atome d’azote lié aux deux atomes de carbone. Dans

~ chacun de ces groupes, il faut encore distinguer des
dithiobiurets symétriques, ayant le méme radical sur
les deux atomes de carbone, et les dithiobiurets mixtes
qui en ont de différents. | |

Les dithiobiurets mixtes sobtlennent indistincte-
ment & partir de deux pseudodithiobiurets isoméres,
obtenus par croisement des radlcau\ du chlorure et
de la thiurée.

NRF
\ P ‘ . ,
RN:C . NRR
NNR” R -\\ B C<NR
NR”R”’ ' b C/
S: C\ T RN R”R’”

RN'C\NRE{'-
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Les dithiobiurets symétriques se forment & partir
d’un seul pseudodithiobiuret, car, dans ce cas, il n’y
a pas de croisement possible.

NRF _NRF
NRR NRR

A. Dithiobiurets
dans lesquels Uatome d’ azole porie le radical phényle.

. Dithiobiurets symétriques.

_NRF
SC\ .
/NG6H5

C
NNRR

Le diméthyltriphényldithiobiuret.
Le diéthyltriphényldithiobiuret,
Le dipropyltriphényldithiobiuret.

B. Dithiobiurets mi.xte-s.
oo NRE
'C>NCJQ
"M\ N R” R ' ‘
Le méthyléthyltriphényldithiobiuret.
Le méthylpropyltriphényldithiobiuret.

L’éthylpropyltriphényldithiobiuret.
Le diméthyléthyldiphényldithiobiuret.
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B. Dithiobiurets
dans lesquels U'atome d’ azote porte le radical éthyle.

«. Dithiobiurets symétriques.

. NRW
8: 0 0o
e NG Hs
NNRR’
Le triéthyldiphényldithiobiaret.

B. Dithiobiurets mixtes.

Le diméthylphényldiéthyldithiobiuret.

Les dithiobiurets du groupe 4 se tfanSfor‘méﬁt e

tous sous I'action de l'acide chlorhydrique gazeux.

Comme chacun des dithiobiurels symétriques se
forme & partir d’'un seul pseudodithiobiuret, la trans-

formation inverse ne peut se faire que d’une seule
maniére :

o oo NRE o oo NRE

5 ) Sl

syed . 7> RN:¢c<
NRE | NRR’

Mais il n’en est pas de méme pour les dithiobi_ué |
rets mixtes, qu’on obtient 4 partir de deux pseudodi-
thiobiurets isoméres. Il était trés intéressant, dés lors,
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de savoir comment se ferait la transposition inverse:
sl on aurait un mélange des deux pseudodithiobiurets
isoméres ou sl on obtlendralt I'une des formes a P'ex-
clusion de l'autre:

Il s’est trouvé que, lorsque la différence entre les
deux radicaux est faible, on obtient un mélange équi-
moléculaire des deux pseudodithiobiurets; mais, si
cette différence s’accentue, la transformation ne se
fait plus que dans un seul sens: on obtient un seul
des pseudodithiobiurets.

Afin d’avoir une différence trés grande entre ces
radicaux, j'ai cherché & préparer des dithiobiurets
ayant d’un coté de la molécule le radical acétyle, de
Vautre un alkyle.

En faisant agir le phénylsénévol sur le dérivé sodi-
que de l'acétanilide, j’ai obtenu une urée monoacé-
tylée fondant & 960. Elle est identique i celle que
prépara Deninger par l'action du chlorure d’acétyle
sur la thiocarbanilide, ce qui prouve que le groupe
acétyle est bien fixé a 'azote, comme 'admet M. Hug-
gershoff!. En faisant agir sur cette urée un chlorure
thiocarbamique, je n’ai pas pu obtenir de pseudodi-
thiobiuret acétylé; de méme, je ne suis arrivé a aucun
résultat en essayant de préparer un chlorure acétyl-
phénylthiocarbamique par laction du thlophoscrene

sur le dérivé sodique de I'acétanilide,

Les dithiobiurets du groupe B ne se transforment
pas sous laction de Yacide chlorhydrique gazeux
mais se décomposent complétement.

Je n’ai pas étudié a fond la décomposition du
triéthyldiphényldithiobiuret, je me suis borné a cons-

Ber. XVIII, 3649.
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tater que les produits principaux en sont lethylam-
line et I'éthylsénévol. Le diméthylphényldiéthyldithio-
biuret se décompose-en éthylaniline, en éthylséné-
vol et en d’autres produits dont le plus important est
un corps d’allures étranges, fumant ‘a Vair, d’une
odeur rappelant celle du phosphore humide et celle
d’une carbylamine — stable & 'air sec — et qui bout
par 11mm de pression a 82-89°.

La décomposition de ces dithiobiurets parait étre
primaire, car les chlorhydrates des pseudodithiobiu-
rets correspondants ne sont pas décomposés, lorsqu’on
les traite, dans les mémes conditions, par l’aCIde
| ch]orhydnque gazeux. %

En résumé, la transposition intramoléculaire des
dithiobiurets normaux en leurs isoméres les pseudo-
dlthlobluretsse fait. sous l'action de l'acide chlorhy-
drique gazeux, d'une fagon générale dans les cas ou
I'azote lié aux deux atomes de carbone porte le radical
phényle; s’il porte Ie radical éthyle, la transformation
ne se fait pas. ' o

“D’aprés notre supposmon le passage des pseudodi-
thiobiurets en biurets normaux étant un phénomeéne
exothermique, la transformation inverse est endother-
mique et ne peut avoir lieu que sous I'influence d’une
énergie étrangére qui serait fournie par I'acide chlor-
hydrique. La transformation du biuret normal en
chlorhydrate du pseudodithiobiuret serait alors exo-
thermique et pourrait & son tour se faire directement;
mais cela n’explique pas le mécanisme de cette trans-
formation. Le plus simple est d’admettre que la diffé-
rence de stabilité entre les deux formes est assez faible
pour gu’en solution il se trouve une petite quantité
de pseudo a coté du biuret normal. Il se produirait



alors un état d’équilibre, et I'acide chlorhydrique,
agissant sur ce mélange, éliminerait le pseudodithio-
biuret sous forme de chlorhydrate au fur et & mesure
de sa formation jusqu’a ce que tout le biuret normal
soit transformeé.

PARTIE EXPERIMENTALE

Substances employées a la préparation
- des dithiobiurets.

THIOPHOSGENE. — J’ai préparé le thiophosgéne qui
m’était nécessaire par la réduction du perchlormé-
thylmercaptan au moyen du chlorure stanneux sui-
vant la méthode adoptée par MM. Billeter et Strohl!.

AMINES SECONDAIRES. — J’al employé la méthylaniline
et Péthylaniline du commerce purifiées par cristallisa-
tion de leurs chlorhydrates. Cette cristallisation se fait
trés facilement, contrairement 4 ce qui est indiqué dans
la plupart des manuels de chimie, en ajoutant simple-
ment a la base la quantité théorique d’acide chlorhy-
drique concentré et en évaporant au bain-marie
(Rivier). -

La propylaniline a été obtenue par I'action du bro-
mure de propyle sur le dérivé sodique de I’acétanilide,
d’aprés le procédé de Hepp?2.

Le chlorhydrate de dymeéthylamine était celui du com-
merce.

1 Ber, 102.
2 Ber. X, 827.
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CHLORURES THIOCARBAMIQUES BISUBSTITUES. — Si-
gnalés en 1886 par M. Billeter!, les chlorures thio-
~ carbamiques se forment par I’ actlon du thmphosgene |
~ sur une amine secondaire.

 CSClL+RR'NH — CIH4+RR'NCSCl

J’ai préparé les chlorures N.(, . (*H
méthylphénylthiocarbamique S:C<(. gl ta Lhs

\u
. NG H,.C H,
Nal

d’aprés la méthode suivie jusqu’ici?. Comme il est
nécessaire, a cause de leur sensibilité, d’obtenir ces
corps purs, aussi vite que possible, je me permettrai
de fixer d’'une facon détaillée leur mode de prépara-
tion.

On met le thiophosgéne en solution chlmoformlque
(50ew3 environ de CH Cl, pour 208 de CSCl,) dans
un entonnoir a robinet avec une solution aqueuse du
chlorhydrate de la base (100em3 d’eau environ pour
208 du chlorhvdrate) en quantités équimoléculaires;
puis on introduit, par petites portions, mais rapide-
ment, en refroidissant avec de la glace et en secouant
fortement, deux molécules de soude caustique, & envi-
ron 159/,. La fin de la réaction est neltement indi-
quée par la disparition de la couleur et de 'odeur du
thiophosgéne et par Dalcalinité légére du liquide

éthylphénylthiocarbamique

el _-propylphénylthiocarbamique S: G

1 Ber. XX, 2382, 1629, .
¢ Ber. XX, 1630; XXIT, 102. Rivier, thése.

BULL. 80C. SC, NAT. T. XXIX ' 6
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aqueux. On sépare rapidement la solution chlorofor-
mique, on la séche trés soigneusement avec du chlo-
rure de calcium, on chasse le chloroforme aussi bien
~ que possible par distillation au bain-marie. On ajoute
au résidu huileux cingq a six fois son volume d’éther
de pétrole, on fait bouillir quelque temps au réfrigé-
rant ascendant et on sépare, a chaud, par décantation,
le liquide clair du résidu insoluble. Aprés avoir laissé
refroidir cette solution, on ajoute ‘encore de I’éther de
pétrole jusqu’a ce qu’il ne se produise plus de trouble,
il suffit alors de laisser se déposer le précipité et de
décanter la solution. Les chlorures cristallisent purs
lorsqu’on refroidit leur solution concentrée par distil-
lation au bain-marie.

MM. Gamet, de Pury et Rivier ont préparé par la
méme méthode des chlorures thiocarbamiques a radi-
caux aliphatiques; ces corps sont excessivement sen-
sibles & ’humidité, de sorte que, malgré tous les soins
pris, les rendements sont trés peu satisfaisants.
Aussi, pour obtenir le chlorure diméthylthiocarbamique

Cl
suivante:

NCH |
S:C < (CHy), j’ai modifié cette méthode de la fagon

Jai fait arriver ‘dans du thiophosgéne en solution
dans environ dix fois sen volume d’éther de pétrole,
un courant de diméthylamine soigneusement séchée
avec de la chaux, jusqu’a décoloration du thiophos-
géne. J'ai sépar€ par filtration le chlorhydrate de dimé-
thylamine formé et fait cristalliser le chlorure par
concentration de sa soluthion éthérée. -

* N(CH
CSCl,42(CH,), NH —> (CII,); NH, 0111+S;C<l01( 32
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J’ai oblenu par cette méthode un rendement d’en-
viron 65°%,.

SENEVOLS ET THIUREES. — J’al employé l’ethylsen
névol du commerce.

PHENVLSENEVOL. — J’ai en général suivi, pour la
préparation de ce corps, la méthode de Weith et Merz!,
qui consiste 4 décomposer la thiocarbanilide par
I'acide chlorhydrique.

Je 'ai aussi préparé en décomposant la thiocarba-
nilide par I'anhydride acétique d’apres la méthode de
A. Werner, -

THIOCARBANILIDE. — Pour préparer ce corps, il
suffit, comme I’a constaté M. Billeter, de mélanger de
I’aniline et du sulfure de carbone en excés (deux fois
la théorie) et de les abandonner 4 eux-mémes. Quel-
ques heures apres, I’hydrogéne sulfuré commence a
se dégager; au bout de deux a trois semaines, la
réaction est terminée. Il n’y a qu’a laver plusieurs
fois le produit a 'alcool bouillant pour l'obtenir pur.
Le rendement est théorique. Il est inutile d’ajouter
que la réaction se fait beaucoup plus rapidement, si
on chauffe le mélange au réfrigérant ascendant. -

THIUREES TERTIAIRES. — J’ai préparé :
~SH
NN CoH;.CH,

L éthylthiocarbanilide  CqHy N G
. ' : N Cﬁ H K 02 H5

La methylthiocarbanilide CoqH,N CG{ et

décrites par Guebhardt 2.

L Zeitschr. f. Ch., 1869, 589.
2 Ber. XVII, 2085.
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~SH

H, N G< <
NC; H;.C H,
décrite par MM. Billeter et Strohl?,

La .propylthiocarbanilide Cq

SH
N (CHy),

parée par M. H. de Pury et décrite par Dixon?. Je

I'ai obtenue par la méthode qu’a suivie M. Rivier.

On introduit un courant de diméthylamine en léger

excés dans une solution alcoolique du phénylsénévol.

- La thiurée cristallise en aiguilles incolores fondant a
1320-1320,5

SH
La, hén ldzeth lthiurée CoHy N ¢
PR NNG,H,.C,H,

préparée par M. de Pury. Elle se forme par la mé-
thode générale en mélangeant les molécules égales
d’éthylsénévol et d’éthylaniline. Il faut chauffer lége-
rement pour mettre la réaction en train. La thiurée
est purifiée par recristallisation dansV’éther de pétrole.
Cristaux incolores fondant & 34-340,5, qui s’altérent
lentement a la lumiére.

La dzmethylphenylthmree LBH NC pré4

La dzmethylphpnylthuwee CoH,NC < N H) “a été
3)2

obtenue pour la premiére fois par M. de Pury?®. Je 'ai
préparée par la méthode indiquée par M. Rivier. On
fait passer un courant de diméthylaniline dans une

solution alcoolique d’éthylsénévol. Une fois la solution
concentrée. au bain-marie, il reste un sirop épais,

1 Ber. XXI, 109.
2 Ber. XXVI, 1685.
3 Rivier. Thése, 78.
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cristallisant trés difficilement, si on ne p-eut_le toucher
avec un cristal de Ia thiuréde. Petits cristaux fondant
a 39-40o. .

SH
L’ acéth Jlthwcarbamlzde C6 H, N ¢’

N\NCOCH,.C,H

J ai obtenu cette urée deja décrite par Demnger en
- faisant agir le phénylsénévol sur le dérivé sodique de
I'acétanilide. On broie le dérivé sodique avec un excés
de 40 a 509/, de phénylsénévol dans un grand mor-
‘tier, jusqu’a ce que toute la masse soit homogéne,
puis on abandonne ce mélange pendant environ une
‘heure dans le vide. On broie ensuite cette masse avec
de I'eau, on filtre et on saponifie avec de I'acide chlor-

hydrique normal. La thiurée reste en solution dans
I'eau, dont on la retire avec 1’éther; par évaporation

dans le vide de sa solution, elle crlstalhse en petlts. |
crlstaux incolores fondant a 96e.
Dithiohiurets pentasuhstitués

Le mode général de préparation des pseudodithio-
biurets a été décrit par M. Billeter?. M. Rivier y a

apporté quelques modifications de détail. Comme j’ai

di tendre toujours au meilleur rendement possible

pour pouvoir établir quantitativement les conditions

de la transposition intramoléculaire, je me permettrai
d’indiquer encore la maniére dont j’ai procédé, quoi-
qu’elle ne différe que legerement de la méthode pre-

miére. g

Comme nous I'avons vu, les chlorhydrates des pseu- : .
dodithiobiurets "se forment a froid par l'action d’'un

-1 Ber, XXVI, 1687,
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chlorure thiocarbamique bisubstitué sur une thiurée
tertiaire, d’aprés le schéma.

. NBg
S'C<cl | s.:c<NR2
s~ RN, eSO
RN: G "\ NR,
| NR,

On dissout, dans le moins de chloroforme possible,
des quantités équimoléculaires de chlorure et de thiu-
rée bien pulvérisée, puis on abandonne le mélange &
lui-méme pendant deux a trois jours. Suivant les cas,
on obtient alors une masse cristalline ou un sirop
épais. Apreés avoir évaporé le chloroforme aussi com-
plétement que possible dans le vide, ce qui se fait trés
facilement & laide de quelques pois chiches charbon-
nés placés dans le chloroforme, on broie le résidu
avec de 'éther dans un mortier. Il se forme plus ou
moins facilement une poudre cristalline jaunétre,
qui est le chlorhydrate du pseudodithiobiuret a peu
prés pur. Si Ja masse reste visqueuse aprés des
lavages réitérés a 'éther, il suffit de la mettre quel-
ques instants dans le vide pour qu’elle tombe en pou-
dre. Quelques-uns de ces chlorhydrates sont solubles -
dans l'eau. Ils sont trés solubles dans I’alcool et le
chloroforme, insolubles dans 1’éther et I'éther de
pétrole. lls se décomposent lentement, déja a froid,
soit en solution, soit a I'état solide, en pseudodithio-
biurets et en acide chlorhydrique. En faisant agir une
base sur ces chlorhydrates, on obtient les pseudodi-
thiobiurets. M. Billeter avait employé une solution
titrée- de potasse alcoolique qui permettait en méme
temps de doser l'acide chlorhydrique. M. Rivier a
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employé 'aniline dans les cas ou les psendodithiobiu-
rets étaient peu solubles dans Ialcool ‘et restaient en
~ partie mélangés au chlorure de potassium formé; le
~ carbonate de sodium, lorsque les chlorhydrates etal_ent

solubles dans I'eau. J’ai employé, suivant les cas, 'une
ou Pautre de ces trois méthodes. |

Je me bornerai a 1nd1quer ici; d’une fagon som-
‘maire, la maniére dont ]al Obtenu les dithiobiurets
~ déja connus, en renvoyant a4 plus tard la descmptlon
- de leurs propriétés. |

A. Dithiobiurets
a!a'ns lesquels Uatome d azole porte le radical phényle

o. Dithiobiurets symétriques.
Le diméthyltriphényldithiobiuret

 N(CGH,.CH

S C < '6 | 5 3

SNGH,

NN, H,.CH,
a €teé signalé par M. Strohl; il se forme & partir du
diméthyltriphénylpseudodithiobiuret préparé et décrit
par M. Rivier!. J'ai réussi a faire directement cris-

talliser son chlorhydrate par évaporation dans le vide
de sa solution chloroformique.

Le dzethv/ltmphenyldzthwbm'ret

SUS N,
s:al 0
J

! Rivier. Thése.



décrit par M. Strohl, s’obtient par transposition intra-
moléculaire & partir du diéthyltriphénylpseudodithio-
biuret décrit par M. Rivier,

Le dipropyltriphenyldithiobiurel
NCH,.C;H
S e < -‘6 &3 S
. / N (_.4‘6 HE.
TUNNCH,.C,H,

préparé par M. Strohl, se forme a partir du dipropyl-
triphénylpseudodithiobiuret signalé par M. Rivier.
J’al obtenu son chlorhydrate cristallisé par évapora-
tion du chloroforme dans le vide; il n’avait été obtenu
que trés difficilement par addition d’éther a sa solu-
tion chloroformique, dans un mélange réfrigérant.
Lorsqu’on ajoute de l'aniline & sa solution alcoolique
diluée avec un peu d’eau, le biuret est précipité sous
forme d’une résine, qu’il est trés difficile de faire cris-
talliser si on la dissout; par contre, je ’ai réduite en
poudre cristalline, sans aucune difficulté, en la broyant
avec une tres petite quantité d’alcool.

ﬁ. Dithiobiurets mixtes.

Le méthyléthyltriphenyldithiobiuret

S‘C<NC6H5.CH3
S.C/NCG I_15
NN, H,.C, I,

a été décrit par M. Strohl; je l'ai obtenu a partir de
I'un ou de V'autre des pseudodithiobiurets préparés
par M. Rivier.
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Le methylprop yltrephenyldithiobiuret

/N (,GH C.H
S NGGH,
qc< : |
N ¥ Hs.CSH-, |
a été obtenu pour la premiére fois par M. Strohl; je

I'al préparé a partir de I’ cx—methylpropvltuphenvlpseu-
dodithiobiuret, signalé par M. R1v1er -

I e’thylpropyltriphényldithiabiuret -
| _NCB;.CH,
S NG H,
S @ e
| NG H;.CH,

S: G

a eté déerit par M. Strohl. Je I'ai préparé a parlir de
I oc—ethylpropvltmphenylpseudodlthmbluret signalé par
M Billeter.

Le dzmethyle’thyldiphe'nylc@ithiobiuret

\NCJICJI

a été préparé par M. de Pury; je I'ai obtenu a partit'l .
de I'un ou de l'autre des pseudodithiobiurets de(,rlts
par M. Billeter. |
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B. Dithiobiurets O
duns lesquels Uatome d’azote porle le radical éthyle.

o. Dithiobiurets symétriques.
Le triéthyldiphényldithiobiuret
| N CeH,.CoH
S.C < ‘6 frtag by
NN, H,.C, H,
Ce corps, que j'al obtenu comme les autres dithiobiu-
rets, par transposition-intramoléculaire du pseudodi-

thiobiuret, cristallise, par refroidissement de sa solu-

tion alcoolique, en paillettes d'un jaune-vif, fondant a
158¢0,8.

Dosage du soufre d’aprés Carius.

Matiere employée . . . a)09,1560 b) 09,2303
Sulfate de bayrum obtenu 09,1940 09,2885
Soufre déduit . . . . 17,429, 17,209/,

Dosage de lazote d’aprés Dumas.

- Matiere employée . . . a)09,1310 5)09,2682
Azote obtenu. . . . . 13cm3 5 28cm3
Température . . . . . 150 C - 18°C
Pression barométrique .  723mm g  793mm
D’ou azote en poids . . 09,0525 09,03126
Soit . .. .. . 11,639, 11,659/,

Théorie pour Cyy H,yy S, N, 11,349/,
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Determlnatton du poids moléculaire par la méthode
cryoscopique.

Le poids moleculalre se déduit de labalssement A
obset vé 6 par la formule

g
- ’100K AG
ou g est le poids dlif' corps dissous, G le poids du dis-
solvant et K une constante que Raoult indique pour
le benzéne comme égale a 50 d’apres ses observations,
mais qui, calculée d’apreés la chaleur de fusion, doit
eétre egale a 53.

) Quantité de ben-zéne' employée. . G=99,73
Quantité de biuret dissoute . . . g=09,2780
~Abaissem! du point de congélation A = 00,407

Ces chiffres donnent pour m :
~Pour K==50 m==351
Pour K=53 m=372
b) G—99,73 g=—084433 A= 00652

Pour K—=>50 m =349
Pour K=53 m==370,4
Calculé pour Cyoy Hoy S;N; m =371

J’ai obtenu le chlorhydrate du triéﬂly}diphénylpseu-— :

dodithiobiuret en faisant agir, d’aprés la méthode .

générale, le chlorure éthylphénylthiocarbarmique sur -
la phényldiéthylthiurée. Au bout de deux jours, la

solution chloroformique s’était beaucoup épaissie,

mais je n’ai pu obtenir le chlorhydrate cristallisé

quen y ajoutant de I'éther. J'ai isolé le pseudodithio- -
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biuret en ajoutant la quantité théorique d’aniline a la
solution alcoolique du chlorhydrate étendue d’eau.
Cristallisé par évaporation dans le vide de sa solution
éthérée, le biuret se présente sous la forme d’une
poudre cristalline, jaune-pale, assez soluble dans 1'al-
cool, I'éther et I'éther de pétrole, fondant a 82°,0.

Chaulfé au-dessus de son point de fusion ou dans
Palcool bouillant, il se transforme quantitativement,
suivant la loi générale, en son isomere de constitu-
tion normale.

3. Dithiobiurets mixtes.
Le dvméthylphenyldiéthyldithiobiuret

N(CHy),
St C< (G Ha)y

S: ¢ NG H;
NN H, Gy Hy

a été décrit par M. de Pury. Je I'ai prépar€ a partir de
Ve ou du § diméthylphényldiéthylpseudodithiobiurets.
signalés par M. Rivier. J’ai réussi a obtenir cristallisé
le chlorhydrate de la modification « par addition
d’éther a sa solution chloroformique pendant une nuit
de janvier, ou le thermométre a marqué —15¢ C.

Transpositions intramoléculaires réversibles.

Lorsqu’on soumet en solution chloroformique a I'ac-
tion de I'acide chlorhydrique gazeux des dithiobiurets
penlasubstitués qui ont un radical phényle a I'atome
- ’azote lié aux deux atomes de carbone, ils se trans-
forment, grace 4 la formation intermédiaire de chlor-
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hydrates, en pseudodithiobiurets chrespond‘ants. Cetle
transformation est nette et quantitative dans tous les

cas ol je I'ai observée et se fait d’une facon absolu-
ment générale, de la maniére suivante : |

On fait passer un courant d’acide chlorhyquue.
~ gazeux, soigneusement séché, pendant environ cing
mmutes dans une solution concentrée- du biuret nor-
mal dans le chloroforme. On evapore le chloromrme
et on isole le chlorhydrate ainsi que la base, ou le
mélange des bases isoméres, d’aprés la méthode sui-
vie pour la préparation de ces corps. '

I. Dithiobiurets symétriques.
Dimethyltriphényldithiobiuret.

Ce biuret normal se présente sous la forme d’ai-
guilles jaunes, trés peu solubles a froid dans ’alcool, -
fondant 4 203¢. Lorsqu’on soumet sa solution chloro-
formique a l'action de 1’acide chlorhydrique gazeux, -
il se.transforme en chlorhydrate du pseudodithio-
biuret correspondant, dont j’ai mis la base en liberté
par I'aniline; le diméthyltriphénylpseudodithiobiuret,
cristallisant ‘en plaques jaune-pale, a la propriété
curieuse de se transformer sans fondre en biuret
normal. En se servant, pour déterminer son point de
fusion, de tubes trés fins qu’il a plongés dans des
bains chauffés a différentes témpératures, M. Rivier
a constaté une fusion partielle a 138-13%. .

Jai vérifié ce fait en employant des bains a 137,
138, 139 el 1400, La fusion partielle ‘s’est nettement
pr.oduite a 138,8-139, température que j’ai obtenue
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en chauffant le second bain le plus lentement possi-
ble de 138 & 139, l

Le pseudodithiobiuret que j’ai préparé a partir du
biuret normal a des propriétés identiques; il se
retransforme aussi en dithiobiuret normal fondant a
203¢. Cette transp031t10n intramoléculaire peut s’ex-
pnmer ainsi :

<NC JH,.CH, | . J<NC6H5.CH3
CNGH o — H,N: <
\NCGH .CH, 6 “\NCH,.CH,

Disthyliriphenyldithiobiuret.

~ Ce corps cristallise en aiguilles d’'un jaune-vif, trés

peu solubles dans ’alcool a froid, fondant a 158°.5.
Il se transforme par la méthode générale en chlorhy-
drate du pseudodithiobiuret. La base isolée par l'ani-
line cristallise en aiguilles jaune-pale, fondant a 41209,5.
- Elle est absolument identique au diéthyltriphénylpseu-
dodithiobiuret et se transforme de nouveau en biuret
normal.

SC<E?§CH | SL<N(,GHCH_
S 7 06HNC\
Ny H;.C, H, N06}15.02.H5

£

Dz'propyltfiphe_’nyldithiobiu'ret.

1l se présente sous la forme d’aiguilles jaunes, trés
peu solubles dans I’alcool a froid, fondant & 153°,7.
Il se comporte absolument comme les biurets précé-
dents. Sous l'influence de I'acide chlorhydrique gazeusx,
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il donne le chlorhydrate du dipropyltriphénylpseudo- :
‘dithiobiuret fondant & 86° et qui se retransforme en
“biuret normal.

N CeH,.C,H NCzH.C;H
C< 6 s H | S'C< g 153
SNGH, .__,_*_ >S
C\ CoHyN: €<
NG, H,.C, H N Cq Hy.C Hy

Le rendement en pseudodlthlobluret a été dans ce
dernier cas de 839/, environ; cette perte provient de
~ la difficulté de crlstalllsatlon du pseudodithiobiuret.
Dans les deux cas précédents, les pertes n’ont été qup
de 3-5%,. -

La transformation des blurets symétriques normaux
en pseudodithiobiurets, griace a la production inter-
médiaire de chlorhydrate, est donc quantitative comme
la formation des dithiobiurets normaux a partlr des
pseudodithiobiurets. |

I Dithiobiurets mixtes. -

Methyléthyltriphényldithiobiuret.

11 cristallise en petites plaques jaunes, fondant a
158,5-1590. La retransformation du biuret normal en
pseudo s’est faite dans les mémes conditions que dans
les cas précédents. J’ai isolé par l'aniline une poudre
cristalline jauné.tre Aprés recristallisation par addi-

tion d’alccool & sa solutin chloroformique, elle fondait '_ S
a 125°, mais pas nettement. En prenant le pomt de__ et
fusion trés lentement, en Otant la flamme de degré - -

en degré, jai observé quwa cette température il n’y

‘a pas une fusion compléte, mais une fusion partielle
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de 126-130°. La fusion n’est compléte qu’a 108 ,0,
pomt de fusion du biuret normal.

J’ai supposé, d’aprés ce résultat, que j’avais aﬁ"aue
a un mélange des deux pseudodithiobiurets isoméres,
fondant Yo a 118-119¢, le § a 132-1360,5. Pour le
constater, je n’avais ici d’autre moyen que la compa-
raison. Jai fait un mélange équimoléculaire des deux
pseudodithiobiurets en solution chloroformique; je
I’ai fait cristalliser par addition d’alcool et j’ai pris le
point de fusion comme précédemment. Je n’ai pas
observé non plus de fusion compléte avant 1586,
mais la fusion partielle commencait un peu plus bas,
a 1240, et a continué jusqu’a 132°. En chauffant rapi-
dement, j’ai oblenu le méme pomt de fusion (1290,8)
qu’auparavant. -

Comme, d’un autre coté, le mélange isolé par I'ani-
line se tt'ansfo:'me-de nouveau quantitativement en
biuret normal, j’en ai conclu que le méthyléthyltri-
phényldithiobiuret se retransforme en donnant un
mélange équimoléculaire des deux pseudodithiobiu-
rets « et 3. ] .

C NGgH;.GH,
>S

4
NCH.CH, 7 CHN:c<
SO vem L ® NCyH, CoH,
S.C/ ™% . NCHC Hr
\NCGH:,._CQH{,,\* - SFC<S 6 ; oH;

CeH,N:CC .

' - "NC;H,.CH,
Le point de fusion d’un mélange de corps qui ne

se combinenl pas entre eux n’est pas net et tend a

étre lJa moyenne arithmétique des points de fusion des

composants. Le rendement en dithiobiuret normal

retransformé a été de 90°/,.
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Méthylpropyliriphényldithiobiuret.

(e sont de jolis cristaux jaune-vif, trés peu solubles
dans l'alcool & froid, fondant a 125,5-126°. Par l'ac-
- tion dé I'acide chlorhydrique, j’ai obtenu un chlorhy-
drate. Comme les deux pseudodithiobiurets ont une
solubilité assez différente dans I'alcool (I'x est le moins

~ soluble, le § le plus, il n’est précipité par I'aniline

‘qu’en bOluflOl’l alcoolique aqueuse de son chlorhydrate),
jal essayé de séparer les deux bases qui pouvaient
s’étre formées, par précipitation au moyen de I'ani-
line, d’abord en solution alcoollque pure, puis aprés
dllutlon avec un peu d’eau.

En faisant cefte opération quantltatwement jat
obtenu comme résultats:

Biuret normal employé . . . 3945 )
Chlorhydrate obtenu . . . . 3¢,3 Rend. 979/,
I. Fraction précipitée en solut. concentrée 19,49
II. . » » » diluée . . 19,33

Précipité total. . 29, 82
Biuret theorlque pour 39,3 de chlorhydrate 39 03
Rendement 93°9/,.

La fractlon I -avait comme point de fusion 1150. En

la recristallisant par addition d’alcool & sa solution

chloroformique, j’ai obtenu un corps blanc, d’un vif
éclat soyeux, fondant a 1220,5 qui était 'a-méthylpro-
pyltriphénylpseudodithiobiuret. | e
La fraction II avait comme point de fusion 108°. En
la recristallisant par addition d’alcool dilué a sa solu-
“tion chloroformique, j’ai obtenu une poudre cristal-
line jaunatre, fondant & 120°, qui était le ﬁ-methyl-
propv]lmphenylpseudodlthlobluret

BULL. S0C. 8C. NAT. T.XXIX : . 7



Chacune de ces deux fractions, dans Yalcool bouil-
lant, se transforme en biuret normal fondant a 126e.

Le méthylpropyltriphényldithiobiuret se transforme
donc quantitativement en deux pseudodithiobiurets
isomeres, « et B, a partir desquels il se prépare.

| | s:c(bN‘C‘*}-IVCH3
o
NC.H..CH 7 C.H.N:C<
: SCgNCSHS s el o \NC6H5.03H7
S: G e NC.H..C.H
\N%HJMLﬁx\ﬂ‘ &c<sﬁg s

C.HN:C< '
ST UNN G H,.CH,

Ethylpropyliriphényldithiobiuret.

Il se présente sous la forme de belles aiguilles
jaune-vif, fondant a 1650,8. Lorsque j’ai traité par
I’aniline le chlorhydrate obtenu par I'action de I'acide
chlorhydrique, il s’est séparé une poudre résineuse,
que je ne suis pas arrivé a obtenir cristallisée. Cette
difficulté provient du fait que le B-éthylpropyltriphé-
nylpseudodithiobiuret cristallise tres difficilement.
Comme les radicaux se trouvant aux deux extrémités
de la molécule n'ont pas une différence plus forte que
celle qui existait déja dans les dithiobiurets précé-
dents, je me suis contenté de dissoudre cette masse
résineuse dans l’alcool bouillant. Par refroidissement,
I'éthylpropyltriphényldithiobiuret, fondant a 1667, a
cristallisé avec une perte totale de 109/,. La trans-
formation se fait donc aussi quantitativement dans ce
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cas et, par analogie avec les précédentes, on peut
Pexprimer de la fagon suivante : _
| NCgH;.C H
o N 2
\ S: C\

. NCH,.CH, /ﬂmuﬂNc< |
ol et e ’CHCH
. . : i v

NNGH.CGH, - sied]

s
CeHN: €< b
NG H,.CH,

@

Diméthyléthyldiphenyldithiobiuret.

Il cristallise en jolis cristaux jaunes bien développés,
fondant 3 98¢,8. Les deux pseudodithiobiurets isoméres

ont une solubilité trés différente dans l’alcool; 'z, .

fondant & 91,6-920, est soluble dans environ 150 par-
ties d’alcool; le B, fondant & 959, dans environ 30 par-
ties. Je pouvais aussi employer ici la précipitation
fractionnée pour savoir comment se faisait la transpo-
sition intramoléculaire. J’ai dissous le chlorhydrate,
obtenu par P'action de I’acide chlorhydrique gazeux
sur le biuret normal, dans 50 parties d’alcool, pour
que tout le B reste en solution §’il s’était formé. En
ajoutant la quantité d’aniline théoriquement nécessaire
pour précipiter la moitié de la base, respectivement

- le pseudo «, il ne s’est rien produit; mais en intro-

duisant la quantité d’aniline nécessaire pour précipiter
le tout, il s’est formé un précipité blanc. Dans le
- liquide filtré, il s’est produit un précipité analogue
par Vaddition d’un peu d’eau.
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Résultats quantitatifs.

Biuret employé. . . . . . 29,95
Chlorhydrate obtenu . . . . 39,20 Rend.93?%,
I. Fraction précipitée en solut. concentrée 19,29
I » » » diluée . . 19,51

Précipité total. . 29,8
Rendement 969/,. |

A mon grand étonnement, la fraction I, qui aurait di
étre la modification «, avait un point de fusion de 95°,
la fraction Il un point de fusion de_94°. Aprés une -
recristallisation, j’ai obtenu pour les deux portions
un point de fusion de 95¢; chacune dans I’alcool bouil-
lant redonne le biuset normal.

Jen ai conclu que le § pseudodithiobiuret se forme
seul par I'action de I'acide chlorhydrique. Le fait qu’il
ne s’est produit un précipité en solution alcoolique
qu’aprés 'addition de la quantité d’aniline totale con-
firme cette maniere de voir. Si la modification «
s’était formée, elle se serait, me semble-t-il, nécessai-
rement précipitée pendant la premiére partie de I'opé-
ration.

~Si la différence entre les radicaux situés aux deux
extrémités de la molécule s’accentue, la transforma-
tion inverse ne se fait plus que dans un seul sens.

N(CH,),
SC<S( 3)2

Cﬁ HsN ' /N (C }13)@ S . C/NCSH5.02H5

G\NGH CH, > s8:6< 4
s

NC,II..C.H S:( /NC““’ C.H.N:C
s:c< S TUUNNCHCH, P \N(CH3)2

N
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Cette transposition est quantitative dans le dimé-
thyléthyldiphényldithiobiuret. Elle peut se justifier par
Péquilibre géométrique de la molécule. On a la répar-
lition suivante des masses pour les deux pseudodi-
~ thiobiurets:

o - - B
14 . 50 i 14 ™ 29
w1 N(CH). 213N Gy H,.CoHy
St (GH,), S0 < 2
/5 Dl
CoHN:C< CoH,N: <
77 14 12 NC H C H 77 14 12 N(C‘H3)9
7 P 14 80
88 . ' : 164
32) | (32)

223 - 147

La transformation inverse se fait donc dans le sens
de la répartition la plus symétrique des masses autour
de l'atome de soufre lié aux deux atomes de carbone.

Nous allons exposer maintenant ce qui se produit
dans les cas oa l'azote, li€ aux deux atomes de car-
bone, porte le radical éthyle.

Triéthyldiphényldithiobivret.
NG HCGH,

NN Gy H,.CoHy
Ce corps cristallise en paillettes d’un-jaune-vif, fon-
dant 4 1580,8. La transformation du biuret normal en
pseudo ne se fait pas sous l'action de I'acide chlorhy-
drique, mais le biuret est décomposé en plusieurs
produits parmi lesquels j'ai constaté I’éthylaniline et
- I’éthylsénévol. Cette décomposition, qui parait se pro-
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duire d’'une facon analogue a celle du corps suivant,
n’a pas été étudiée de plus prés parce qu’elle ne sem-
blait pas présenter un intérét spécial.

Da’méthylphényldi’éthyldit hiobuuret.

N(GH,),
S o 3la
$:6{ oy
o NG Hy
NN H,.CH,

q

Ce corps cristallise en superbes aiguilles incolores,
ayant tout a fait 'aspect du salpétre et qui fondent a
113,541 4e.

Malgré tous mes efforts, je n'ai pu opérer la trans-
formation du biuret normal en pseudo. Comme je
supposais que le biuret normal était décomposé par
un excés d’acide chlorhydrique, j’ai dissous le dithio-
biuret dans du chloroforme contenant en solution une
molécule d’acide chlorhydrique pour une de biuret;
je n’ai obtenu ainsi que du biuret normal et des pro-
duits de décomposition. J’ai alors traité de la méme
maniére le chlorhydrate d’'un des pseudodithiobiurets
correspondants: il ne s’est pas décomposé, prouvant
ainsi d’'une facon décisive que la décomposition du
biuret normal par I'acide chlorhydrique est primaire
et que le chlorhydrate du ou des pseudodithiobiurets
‘ne se forme pas. |

J’al été vivement frappé de voir le résidu de I'éva-
poration dans le vide de la solution chloroformique du
biuret et de I'acide chlorhydrique fumer énergique-
ment a l'air, en dégageant une odeur rappelant un
peu celle des carbylamines et celle qui se dégage du
phosphore exposé a I'air humide.
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J’ai alors dissous le dithiobiuret normal dans du -
chloroforme contenant deux molécules d’acide chlor-
hydrique pour une de biuret, afin de le décomposer
~complétement. Je les ai laissés quatre & cing jours en
présence. Puis jai titré 'acide chlorhydrique libre
- par distillation du chloroforme ‘dans de la potasse

~ caustique normale. La décomposition avait employé
~un peu plus d’'une molécule d’acide chlorhydrique:

ce léger excés peut provenir des pertes inévitables en
acide chlorhydrique dans une opération de ce genre.
~ Jal traité le résidu de la distillation, qui cristallise
par refroidissement, par I'éther bouillant, au réfrigé-
rent ascendant; une partie entre en solution et il r'eqte:
un résidu 1nsoluble

10 Résidu insoluble. — 11 est composé en majeure

partie de chlorhydrate d’éthylaniline que j’ai identifié
en mettant la base en liberté par la potasse caustique
normale et en retransformant, aprés l'avoir pesée,
I’éthylaniline en chlorhydrate. La titralion indigque
- qu’il se forme une molécule d’éthylaniline par la dé-
composition d’'une molécule de biuret. |

Résultats d’nune opération.

Biuret employe R . 199,60
Résidu aprés évaporation de C.HC.I . 219,90
Théorie (si 1 molécule de biuret absorbe' -

1 molécule C1H). . . . . . . . 229,02
‘Résidu insoluble dans I'éther . . . . 149,455
Quantité employée pour titrer CIH . . 09,5347
Acide chlorhydrique trouvé . . . .. . 09,1168
D’ou chlorhydrate d’éthylaniline . . . 09,5040
Soit dans 119,455 de résidu. . . . . 408,79

Théorie pour 199,6 de biuret . . . . 109,46
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Quantité employée pour identifier le

chlorydrate d’éthylaniline . . . . . . 99,037
Aniline mise en liberté . . . . . . 60,162
Théorie . . . . . . . . . . . 69338
Chlorhydrate obtenu . . . . . . . 79,899
Théorie . . . . . . . .. . . . 89,252
20 Solution éthérée. — Une fois ’éther chassé, il est

resté un liquide brun, sentant fortement 1’éthylsénévol
et fumant 4 lair. J’ai éliminé par distillation 'éthyl-
sénévol et soumis le résidu liquide & la distillation
dans le vide. Apreés une rectification, j’ai isolé a 82—89e,
sous une pression de 14mm & un liquide incolore
s'altérant lentement a la lumiére et qui fume 4 lair
humide. Il est trés soluble dans Péther, [’alcool,
I'éther de pétrole et le chloroforme. Lorsqu’on le traite
par I'eau, il ne se décompose pas, ou du moins trés
lentement. Il se dissout dans l’acide chlorhydrique
concentré; il se reprécipite de cette solution par I'eau.
Comme ce corps est trés difficile & obtenir en grande
quantité (le rendement est d’environ 16 9/;) j’en ai pris
la densité par suspension dans une solution saline de
- densité connue; elle est de 1,0315.

Dosage du soufre d’aprés Carius.

Matiére employée . . . a)09,1528 &) 09,1802

Sulfate de baryum obtenu 09,2336 09,2772

Soufre déduit . . . .  20,99°, 2’1,130/0_
. Dosage de l'azote d’aprés Dumas.

Matiére employée . . . a)09,4877 b)09,2012

Azote obtenu. . . . . 35em3 25  41cm3 50

Température. . . . . 18 - 176
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Pression barométrique . 727mm 798mm -
~D’ou azote en poids . . 09,04321  09,04672

Soit. . . . . . . . 23029, 923220,

Dosage du carbone et de Uhydrogeéne.

Matiére employée . . . a)09,4052 0)09,1819
- Eau obtenue. . . . . 09,1006 09 1448
Hydrogéne déduit . . . 10,729/, 8,92 U
Acide carbonique obtenu (09,1804 (09,3103
Carbone déduit . . . . 46,76%, 46,529/,

J’ai encore fait deux dosages de soufre, un dans la
portion distillant immédiatement avant 82¢, un autre
dans la portion distillant immédiatement au-dessus de
89°, pour voir si je n’avais pas affaire a un mélange.

Matiére employée . . . a)09,2801 b) 09,2344
~Sulfate de baryum obtenu 09,4046 09,3570
Soufre déduit . . . . 1920, 20,09,

Ces analyses correspondraient exactement a un Lorps |
de la formule brute C,, Hye N, S,.

Calculé pour CyuHos NS, : TROUVE:
: ,-l. " 2

, 144,00 46,99, 46,769, 46,520/,

[59]

H, 252 959, 10,729, 8,920/,
N, 70,20 22,89, 23,029, 23,229,
S, 6412 20,89, 20,999, 2,139,

CoHoN,S, 307,55 100 v, 101,499/, 99,799/,

Mais, indépendamment de I'étrangeté du fait qu'un
corps de ce poids moléculaire ait un point d’ébulli-
tion si bas, cette formule n’est plus d’accord avec le
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poids moléculaire trouvé par la méthode cryoscopique.
II correspond a la formule la plus simple dedulte de
la teneur en soufre.

a) G=109,90 g—09,1686 A ==00,605
Pour K=53 m =133

by G=109,90 g=09,6099 . A =20105
Pour K=53 m=140

Calculé pour l'atome de S m =152

Si ce corps ne subit pas une dissociation dans le
benzéne, ce qui est peu probable, je n’ai pas pour le
~moment d’explication 4 donner de ce fait curieux.

La décomposition du biuret, sous l'influence de
I'acide chlorhydrique, se présente de la maniére sui-
vante: 1l se forme en premiére phase de I’éthylaniline,
de I'éthylsénévol et. du chlorure diméthylthiocarba-
mique, conformément a ce schéma

o NCHGH, NHC, H;.C, I,
>NCQIJ 4 > SCNCH,
\ 1 '
R (Gl s:c<c‘
N (CH,),

Puis le chlorure diméthylthiocarbamique, en aban-
donnant une molécule d’acide chlorhydrique & I'éthyl-
aniline, subit a son tour une décomposition complexe,
dont le liquide fumant, qui a seul pu étre isole, est
le produit principal.

L’éclaircissement définitif de la nature de ce corps
€trange doit éire réservé a une étude ultérieure.
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