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Séance 'du' 27 novembre 1903

SUR LA REVERSIBILITE

DE LA

TRANSFORMATION DES PSEUDODITHIOBIURETS PENTASUBSTITUES

EN DITHIOBIURETS NORMAUX

Par H. RIVIER, ProFESSEUR

On sait que les chlorures thiocarbamiques bisubsti-
tués s’additionnent a froid aux thiurées tertiaires pour
produire les chlorhydrates de bases auxquelles M. Bil-
leter a donné le nom de pseudodithiobiurels pentasubsti-
tués.

/NR
e ~ '\NR, RNﬁC/
’ N\NR,, CIH

Mises en liberté, ces bases se transforment par la
chaleur en leurs isoméres, les dithiobiurels pentasubstz- _
tués normauz!

s=c MK S
RN=GC > T s—gd VR
\NR ~ “N\NR,

Il a été constalé, quelques années plus tard, que
plusieurs de ces dithiobiurets normaux, traités en

1 Ber. d. d. e¢h. G. XXVI, 1684, . Bull. de la Soc. des sc. nat. de
Neuchdtel, XXI, 163; XXII, 209-253.



solution par un courant d’acide chlorhydrique, subis-
sent la transformation inverse et reproduisent les
chlorhydrates du ou des pseudodithiobiurets corres-
pondantst. M. Maret? a étudié I'action de lacide
chlorhydrique sur différents dithiobiurets de constitu-
tion normale et a remarqué que si dans un de ces
~ corps 'atome d’azote lié aux deux atomes de carbone
porte le radical Gy H;, cette transformation dans le ou
les isoméres pseudo est quantitative, tandis que s§’il
porte le radical G, H, il n’y a pas transformation,
mais decompo:ﬂtmn de la molécule.
Il est & prévoir que le premier cas se prodmra
toutes les fois que dans un de ces dithiobiurets ’atome
d’azote en question porte un radical arylique, tandis
que, lorsqu’il porte un groupe alcoylique, cette trans-
formation n’aura pas lien et sera remplacée par une
décomposition. - -
Pour vérifier cette maniere de voir, Jal etudle lac-
tion de P'acide chlorhydrique sur quelques dithiobiurets
possédant, liés a cet atome d’azote, I'un des radicaux
benzyle, a-naphtyle et B-naphtyle.

Chlorures thiocarbamiques. — l.es chlorures thiocar-
bamiques bisubstitués les plus accessibles étant les
chlorures méthyl- et éthylphénylthiocarbamiques, je
‘n’al employé que ceux-la, dont le mode de prépara-
tion est décrit a plusieurs reprises dans les publica-
tions sus-mentionnées.

Sénévols. — J’ai préparé le benzylsénévol en ajoutant
a du thiophosgéne (1 mol.) dilué avec quatre a cinq fois
son poids de chloroforme, une solution aqueuse de

1 Bull. Soc. neuch. sc. nat., XXVII, 174
2 Thid., XXIX, 75-106.



benzylamine (1 mol.), opération pendant laquelle on
refroidit en introduisant de temps en temps des mor-
ceaux de glace. Puis on ajoute peu & peu, avec les
mémes précautions, une solution de soude caustique
(2 mol.). | |

C,H,NHy +CSCly2NaOH —> C,H,NCS+2CINa}2H,0

Le benzylsénévol, qui se trouve dans la solution
chloroformique, est purifié par distillation dans le
vide. Il bout a 119° sous une pression de 9mm et a
125-1260 ss. 12mm,

I’a~ et le B-naphtylsénévol se préparent, en solution
éthérée, par I'action d’'une mol. de thiophosgéne sur
3 mol. d’a- ou de B-naphtylamine. Le chlorhydrate de
I'amine se précipite :

3C,, H,NH, - CSCl, — C,,H,NCS1-2C,,H,NH,, CI H

La solution éthérée, aprés filtration, est concentrée
et le sénévol purifié par cristallisation.

Thiurées. — J’ai préparé plusieurs thiurées tertiaires,
dont quelques-unes nouvelles. Ce sont:

La méthylphénylbenzylthiurée CSN C, H,CH,;NHC, H,
et I'éthylphénylbenzylthiurée CSN Gy Hy Gy Hy; N HC,; H,
produites par I'action du benzylsénévol sur la méthyl-
et sur I'éthylaniline. Elles ont déja été decrites par
M. Dixon!,

La méthylphényl-a-naphtylihiurée CSN C, Hy CHy NHCyo H, «
se forme par 'action de 'a-naphtylsénévol sur la mé-
thylaniline. Cristaux incolores, facilement solubles dans
I'alcool a chaud, peu a froid, et fondant a 135%,5-136°.

1 Journal of the chem. Society 59, H63.
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Dosage du .éoufre en lube scellé.

Matiére employée . . . . . . . 09,2572
Sulfate de baryum obtenu . . . . . 09,2077
Soufre déduit .- . . . . . . . . 11,099,
Calculé pour CgH N, S . . . . . 10,969,

La méthylphényl-B-naphtylthiurée CSN o Hy CH,NHC,oH, B,
par Paction du B-naphtylsénévol sur la méthylaniline.
Gebhardt! la décrit comme jaune et fondant a 127
Suffisamment purifiée, je I'ai obtenue sous forme de
cristaux éncolores, facilement solubles dans l'alcool a
chaud, peu a froid, et fondant a 1249 5-125°.

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiére employée. . . . . . . . 09,2426
Sulfate de baryum obtenu. . . . . 09,4949
Soufre déduit. . . . . . . . . 11,049,
Calculé pour G, H,, N, S . . . . . 10,969,

L’éthylphényl-a-naphtylthiurée CSNCy H, G, HyNHC,  H; «,
par Paction de I'ax-naphtylsénévol sur I’éthylaniline.
Plaques incolores, facilement solubles dans I’alcool 4
chaud, peu a froid, et fondant a 1299-1290,35.

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiére employée . . . a) 09,2491 b) 09,3004

Sulfate de baryum obtenu 09,1906 09,2305
Soufre déduit . . . . 10,489, 10,549,
Calculé pour CjgH,g Ny S 10,47 %/,

L éthylphényl-3-naphtylthivrée SNC,H, G, HyNHC, o H; B,
par laction du B-naphtylsénévol sur 1'éthylaniline.

1 Ber. XVII, 2091.
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Plaques incolores, facilement solubles dans l'alcool a
chaud, peu a froid, et fondant a 1280°,5-1299,

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiére employée . . . a) 09,2526 &) 09,2229
Sulfate de baryum obtenu 09,1936 09,1708
Soufre déduit . . . . 10,53/, 10,529/,
Calculé pour (g H;g Ny S - 10,479/,

Pseudodithiobiurets et dithiobiurets
pentasubstitués.

La préparation de ces corps est décrite en déiail
dans les publications citées ci-dessus. Rappelons seule-
ment qu’en laissant agir a froid, pendant quelques
jours, en solution chloroformique concentrée, un
chlorure thiocarbamique (1 mol.) et une thiurée tertiaire
(1 mol.), on obtient une solution sirupeuse d’un chlor-
hydrate de pseudodithiobiuret; il est facile de l'en
séparer en la broyant avec de l'éther. Ces chlorhydrates
sont des poudres cristallines, solubles dans 'alcool et
.insolubles dans léther. En faisant agir sur eux une
base, on obtient les pseudodithiobiurets, corps de
nature basique, qu’une ébullition plus ou moins
prolongée de leur solution alcoolique transforme en
dithiobiurets normaux. Ces derniers sont des corps
neutres, plus colorés que leurs isoméres pseudo.

Diméthyldiphénylbenzylpseudodithiobiuret.
. . NCH,CH,
S —_— (J \ .

1 O _At/'
CoHs CHN=C 6 g g



65 —

Son chlorhydrate, qui est une poudre blanche cris-.
talline, s’obtient par addition du chlorure méthyl-
phénylthiocarbamique a la méthylphénylbenzylthiurée.
Pour obtenir la base libre, J’ai dissous le chlorhydrate
dans I'alcool, dans un entonnoir a robinet, puis ajouté

une solulion aqueuse trés diluée de carbonate de sodium
- jusquwa réaction alcaline. En extrayant par I'éther, la
base passe en solulion éthérée, d’oli on la relire par
évaporation dans le vide. Je n’ai pas réussi a obtenir
ce pseudodithiobiuret cristallisé, mais seulement sous
forme d’une masse résineuse, a.morphe, jaunatre, inso-
luble dans P'eau et facilement soluble dans I'alcool. Vu
I'impossibilité de le purifier par cristallisation, je n’en
ai pas fait d’analyses. -

Diéthyldiphénylbenzylpseudodithiobiuret.
S_C<NC6 H.C, H;

CoHy CH N_(J\MJ H,C,H,

Son chlorhydrate, absolument semblable au précé-
dent, s’obtient de la méme maniére par addition du
chlorure éthylphénylthiocarbamique a Iéthylphényl-
benzylthiurée. La base, mise en liberté de la méme
maniére que le pseudodithiobiuret précédent se pré-
sente aussi sous forme d’une masse résineuse amor-
phe, jaundtre, insoluble dans leau et facilement
soluble dans I’alcool. '

Quelques minutes d’ébullition de la solution alcoo-
lique de ces deux pseudodithiobiurets suffisent pour les
transformer complétement dans les deux dithiobiurets
normaux correspondants. |

5 BULL. SOC. 8C. NAT. T. XXXII
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Diméthyldiphénylbenzyldithiobiuret.

< NG H; CH,
SNCH,C, H

s=c< P
‘NNCH,CH,

S

Petites plaques jaunes, facilement solubles dans
I'alcool a chaud, peu a froid, et fondant a 1240 81259,

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiére employée . . . a) 09,2222 &) 09,2455

Sulfate de baryum obtenu 09,2570 09,2843
Soufre déduit . . . . 15889, 15919/,

Calculé pour Cys Hog N, S, 15,789/,

En faisant passer dans la solution de ce corps dans
le chloroforme un courant d’acide chlorhydrique, il ne
se forme pas de chlorhydrate de l'isomére pseudo,
mais il s’opére une décomposition qui n’a pas pu étre
absolument éclaircie.

Parmi ses produits, on trouve du chlorhydrate de
méthylaniline en quantité correspondant environ & une
molécule pour une de biuret. A coté de cela il se
forme une masse sirupeuse jaune, sentant un peu le
benzylsénévol, mais dont je n’ai pu, faute d’'une quan-
tité suffisante de substance, retirer aucun corps bien
“défini.

Diéthyldiphénylbenzyldithiobiuret.
S:C/NCGH5(JQH5

S_C>NCHQ(:‘;.,H5
— “N\NCH,CH,
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‘ Aiguilles jaunes, facilement solubles dans I’alcool a
chaud, peu a froid, et fondant a 129°,5-1309,

Dosage.du soufre en tube scellé.

Matiére employée . . . . . . . 09,2620
Sulfate de baryum obtenu. .. . . . 09,2835
Soufre déduit . . . ... 14,869,
Calculé pour Cy; H%N S9 oo oo 14,799,

En faisant passer dans la solution de ce corps dans
le chloroforme un courant d’acide chlorhydrique, il
s’opére aussi une décomposition dont les produits sont
du chlorhydrate d’éthylaniline (env. 1 mol.), et une
masse jaune sirupeuse sentant le benzylsénévol et d’ou
jai pu isoler en petite quantité un corps cristallisant
en plaques jaunes fondant a 169°, dont la nature n’a
pu étre élucidée faute de substance. Deux dosages de
soufre m’ont donné comme résultats 11,4 et 11,59/,.

Diéthyldiphényl-e-naphtylpseudodithiobiuret.

o i C<NC36H5(12H5
CpoH, N=C<
M0 N\NCzH, C, H,

Le chlorhydrate de ce corps se forme, d’aprés la mé-
thode générale, par addition du chlorure éthylphényl-
~ thiocarbamique a I'éthylphényl-z-naphtylthiurée. C’est
une poudre cristalline blanche, facilement soluble

dans l'alcool. Sa solution dans l’alcool ordinaire se

trouble peu & peu par séparation progressive de la
~ base libre.
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Celle-ci est trés peu soluble dans 1'alcool, et se
précipite, si ’on ajoute a la solution du chlorhydrate
la quantité théorique d’aniline. Cette précipitation est
presque quantitative par 'addition d’'un peu d’eau,
qui diminue encore la solubilité. Recristallisé en
ajoutant de I'alcool 4 sa solution chloroformique, ce
pseudodithiobiuret se présente sous forme de plaques
jaunatres, tres peu solubles dans le chloroforme, et
fondant a 113°,5-1149.

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiere employée . . . . . . . . 09,2211
Sulfate de baryum obtenu. . . . . 09,2163
- Soufre déduit. . . . . . . . . 13,449,
Calculé pour Coe Hyy N, S, . . . . . 13,669,

Diéthyldiphényl-3-naphtylpseudodithiobiuret.

S:C<NCJQQH5

o S
@@““N:C<N%Hwﬁg

- Son chlorhydrate s’obtient dans les mémes condi-
tions que le précédeni, par addition du chlorure
éthylphénylthiocarbamique a 1’éthylphényl-8-naphtyl-
thiurée. Poudre cristalline klanche, semblable a son
isomére o. - '

La base libre, isolée de la méme maniére que son
isomeére «, lui ressemble en tous points. Plaques
jaunatres, fondant a 1279,5-1289,



Dosage du soufre en tubeescellé.

Matiére employée . . . . . . . 09,2679
Sulfate de baryum obtenu. . . . . 09,2653
Soufre déduit . . . . . . . . . 13,609,
Calculé pour Cog Hyy N, S, . . . . . 13,669/,

Ces deux pseudodithiobiurets sont beaucoup plus
stables que tous ceux qui ont été décrits précédem-
ment. On peut les dissoudre dans l’alcool bouillant
et les obtenir bien cristallisés par refroidissement de
leur solution, sans que cette opération les transforme
dans leurs isoméres normaux, si I'ébullition n’est pas
prolongée. Pour que cette transformation soit com-
pléte, il faut maintenir la solution & I’ébullition pen-
dant une a deux heures, tandis que pour les biurets
précédents quelques minutes de ce traitement suffi-
sent et que quelques pseudodithiobiurets contenant
des groupes aliphatiques sont méme difficiles a obtenir
vu leur transformation rapide en normaux. Le groupe
Cyjo H; qui se trouve au milieu de la molécule est
donc, peut-étre par le fait de sa masse, beaucoup
moins mobile que les groupes C; H;, G; H, et surtout
Gy Hy.

Diéthyldiphényl-a-naphtyldithiobiuret.

S:C<N(;‘GH5CQH5
>NC,Hyo

S=( , _
NN G H, Gy H,

Il s’obtient par ébullition prolongée de la solution
alcoolique du pseudodithiobiuret correspondant. Pris-
mes ‘d’un jaune vif, facilement solubles dans I'alcool
a4 chaud, peu a froid, et fondant a 158°-158° 5.
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Dosage- du soufre en tube scelle.

Matiére employée . . . . . . . 09,2222
Sulfate de baryum obtenu. . . . . 09,2207
Soufre déduwit . . . . . . . . . 13,649,
Calculé pour Ceg Hox N, S,. . . . . 13,669,

En faisant passer dans la solution de ce corps dans
le chloroforme un courant d’acide chlorhydrique, il
se transforme quantitativement dans le chlorhydrate du
diéthyldiphényl - « - naphtylpseudodithiobiuret. Cette
transformation a été vérifiée par la détermination du
point de fusion de I'isomére pseudo, et par sa retrans-
formation en biuret normal par la chaleur.

Diéthyldiphényl-3-naphtyldithiobiuret.

S:C/Ncsﬂs C@ H5
SNCyH, B
S=0C

Il s’obtient dans les mémes conditions que le pré-
cédent, & partir du pseudodithiobiuret correspondant,
et posséde des propriétés semblables. Cristaux isomé-
triques d’un jaune vif fondant a 1300-130°,5. L’acide
chlorhydrique gazeux le transforme quantitativement
dans le chlorhydrate du diéthyldiphényl-3-naphtyl-
pseudodithiobiuret.

Dosage du soufre en tube scellé.

Matiére employée . . . . . . . 09,2429
Sulfate de baryum obtenu. . . . . 09,2409
Soufre déduit. . . . . . . . . 13,629,
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La conclusion qui me parait découler de ce travail
peut étre formulée comme suit :

Les dithiobiurets pentasubstitués dans lesquels
'atome d’azote lié aux deux atomes de carbone porte
le radical benzyle ne sont pas transformés par l'acide
chlorhydrique en pseudodithiobiurets, maissont décom-
posés. Ils se comportent donc comme ceux qui con-
tiennent a cette place le radical éthyle. Il est trés
probable que ce fait se produira toutes les fois que
ce radical est de nature alcoylique. Dans ce cas la
transformation d’un pseudodithiobiuret en bzuret nor-
mal w'est pas reversible.

Au contraire les dithiobiurets pentasubstitués dans
lesquels I'atome d’azote lié aux deux atomes de car-
bone porte le radical naphtyle, sont transformés quan- -
titativement par Pacide chlorhydrique dans leurs
isoméres les pseudodithiobiurets. Ils se comportent
donc comme ceux qui contiennent cette place leradical
phényle. Il est trés probable que ce fait se produira
toutes les fois que ce radical est de nature arylique
{ou aromatique). Dans ce cas la transformation d’un
pseudodithiobiuret en biuret normal est réversible.

s—cd Y- g ¢ DB
AIN 08 T 8= c>NAl
N NR, = “NNR,
s=c( NP g (DR
AIN:C/b x —*C/NAP
\NR, NNR,

*
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