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Chimie
Président : M. le prof. R. Nietzkf, de Bâle.
Secrétaire : M. le Dr H. Rupe, de Bâle.

H. Rupe et Rœsler. Dérivés asymétriques de la phénylhydrazine. — Rupe
et Labhard. Nouvelle synthèse d'oxytriazols. — 0. Billeter et Berthoud.
Constitution des thiamides. — R. Nietzki. Action de 1'hydroxy lamine sur
le chlorure de picryle. — Schumacher-Kopp. Empoisonnement par le

phosphore. Lettre de Schönbein.

MM. H. Rupe et Roesler, de Bâle. Sur quelques dérivés

asymétriques (a) de la phénylhydrazine. — M. le Dr Rupe

a repris, en collaboration avec M. Rœsler, l'étude des

dérivés a de la phénylhydrazine.
1. En faisant agir l'aniline sur la chk>racétyl-0-acétyl-

phénylhydrazine, il a obtenu le corps

Celui-ci, traité par l'acide nitreux, donne un dérivé

nitrosé; par réduction de ce dernier au moyen de

l'acide acétique et de la poudre de zinc, et par saponification

du produit, il se forme une diamine d'un nouveau

genre :

Le phosgène convertit cette diamine en un corps ren
fermant une chaîne fermée de 7 atomes :

NH — CO — CH,

C6H5 — NH — CH2 — CO — N

•N — CHa — CO — N

NH CO NH

C6H6 — i — ch2 — CO — N — C6H5
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2. En faisant agir le chlorure d'o-nitrobenzoyle sur

l'acétylphénylhydrazine, on obtient le corps

-N - CA
NH — CO — CH,

Soumis à la réduction, ce composé fournit des

produits différents suivant l'agent que l'on emploie. La

poudre de zinc et l'acide acétique donnent :

CA
CO N — CA

NH,
JïH

— CO — CH3

le chlorure d'étain et l'acide chlorhydrique :

/CCA<.
sCO N — CA
\NH2 NH

Lorsqu'on traite cette dernière base par le phosgène,

il se forme un corps à chaîne fermée :

CO — N (CeE*
>NH

-NH —CO/

MM. H. Rupe et Labhard, de Bâle. Nouvelle synthèse

d'oxytriazols.— Dans le but d'arriver à la phénylsemi-
carbazide isomérique (a), inconnue jusqu'à présent,
M. Rupe a étudié, en collaboration avec M. Labhard,
l'action du chlorure carbamique, NH2 — COC1, sur
divers dérivés ß de la phénylhydrazine. Les produits
de cette réaction sont des composés cycliques que les

alcalis ou l'eau bouillante décomposent avec formation

d'oxytriazols. Les auteurs ont obtenu les corps suivants :
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NH — CHO

C6H6 — NH
Formylphénylhydrazine.

N CH N CH

c,h6 — ri N
^

c6h6 — n n
\ qX' \QX

oconh2 oh

NH — CO - CHS

G6H6 — NH
Acétylphénylhydrazine.

N G — CH3 N C —CH3

c6h6 - nN c6h6 - n ri

\q/ \q/
oconh, oh

NH — CO — NHä

G6H6 — NH
Phénylsemicarbazide.

N C —NH„ N COHII IIg6h5 - n n c6h5 - n n
\qX \q/

oconh2 oh

Ce dernier composé prend aussi naissance par l'action
de 1 elher chlorocarbonique sur la phénylsemicarbazide.

M. le prof. 0. Billeter, de Neuchàlel. Contribution à la

constitution des thiamides.. — La question de la constitution

des thiamides ne peut pas être considérée comme

liquidée. Dans son elude remarquable sur l'application
de l'isocyanate de phényle à la solution de problèmes
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concernant la constitution de combinaisons dites tauto-

mériques, M. H. Goldschmidt trouve une preuve en faveur
de la constitution symétrique de la thiocarbanilide dans

le fait, constaté par lui, que cette thiurée ne s'unit pas à

l'isocyanate de phényle, mais se décompose avec lui, à une

température élevée, en carbanilide et en phénylsénévol.
Or, M. A. Berthoud, que l'auteur avait engagé à

reprendre l'étude de ce sujet, a trouvé que l'isocyanate de

phényle forme au contraire un produit d'addition avec la

thiocarbanilide.

Sous l'influence de la chaleur, ce produit se dédouble

d'abord en ses composants, lesquels, laissés en présence,

se décomposent seulement à une température plus élevée

dans le sens indiqué par M. Goldschmidt. La formation

de ce produit d'addition instable paraît parler en faveur

de l'existence d'un groupe SH dans la thiocarbanilide.

L'auteur le représente par la formule :

En effet, d'après les expériences faites avec les pseudo-

dithiobiurets pentasubstitués, un produit résultant de

l'action de l'isocyanate de phényle sur la thiocarbanilide

symétrique et qui aurait la formule

serait beaucoup plus stable. On en comprendrait
aisément la décomposition en phénylthiocarbimide et carba-

0 : C

S : G
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nilide, mais non le dédoublement préalable en ses

constituants.

M. Berthoud a étudié, avec un résultat analogue, l'action

de l'isocyanate de phényle sur d'autres thiurées

secondaires et tertiaires, ainsi que sur la thiacétanilide.

M. le prof. R. Nietzki, de Bâle. Action de

mine sur le chlorure de picryle. — Lorsqu'on chauffe le

chlorure de picryle, en solution alcoolique, avec du

chlorhydrate d'hydroxylamine et de l'acétate de soude, il se

forme un dinitrodinitrosobenzêne, dont la constitution est

très probablement la suivante :

I

no2

Ce corps prend naissance selon l'équation :

C6H2C1(N02)3 + NH20H C„H2(N02)2(N0)2 + H20 + HCl.

Sa réduction fournit le tétraminobenzène asymétrique

découvert par MM. Nietzki et Hagenbach.

M. le Dr Schumacher-Kopp, de Lucerne, parle d'un cas

d'empoisonnement par le phosphore dont un enfant de

8 semaines a été récemment la victime.

Dans une seconde communication, il lit une lettre de

Schönbein, datée de 1856, dans laquelle ce savant recommande

au gouvernement napolitain un papier destiné à

envelopper la poudre. M. Schumacher présente un
spécimen de ce papier, ainsi que divers échantillons de py-

roxylines préparées par Schönbein.
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