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SUR

QUELQUES DERIVES DE LA THIOGARBAMIDE

Par MM. O. BILLETER et An. STROHL ?

Communication [aite par M. Billeter, dans la séance du 9 Juin 1887.

Dans une précédente séance, jai communiqué i la
Société les premiers résultats d’un travail sur I'action
du thiophosgéne (chlorure de thiocarbonyle GSCl,)
sur les amines secondaires. Comme premiers produits
de cette action, nous avons vu se former les chlorures
thiocarbamiques disubstitués de la formule générale
| Cl

CS\NRR,

Il était & prévoir que ces corps, grace i 'atome de
chlore qu’ils contiennent encore, réagiraient de nou-
veau sur les amines primaires et secondaires.

M. Al. Strohl a entrepris 'étude de ces réactions
dont nous communiquons ici succinctement les ré-
sultats.

l. Thiocarbamides tétrasubstituées.

En agissant sur une molécule d’'une amine secon-
daire, nos chlorures thiocarbamiques donnent nais-

1 Les details se trouvent consignés dans la thése inaugurale que
M. Strohl a présentée a I'Université de Berne, Une notice a égale-
ment paru dans les Berichte der deutschen cheinischen Gesellsclaft,
XXI, 102.
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sance &4 des thiocarbamides tétrasubstituées, en vertu
de I'équation générale que voicl :

[NR.R, | NR. Ry,
| C1 | NRiuRiv

Il suffit de chauffer les ingrédients au bain-marie,
en employant deux molécules de la base, dont la
seconde servira a fixer l'acide chlorhydrique formé
pendant la réaction; de séparer, au moyen de I'eau,
le chlorhydrate ainsi engendré, enfin de purifier la
thiocarbamide par recristallisation dans I'alcool.

Toutes les combinaisons obtenues de cette facon
cristallisent dans I'alcool & I'état de prismes trés bien
développés. Elles sont solubles dans l'alcool, I'éther
de pétrole, le chloroforme, l'acide acétique glacial,
ainsi que dans l'acide chlorhydrique concentré. Par
contre, elle sont entiérement insolubles dans les alca-
lis, comme il a déja été indiqué pour la tétraphényl-
thiocarbamide, le premier représentant de cette caté-
gorie oblenu par MM. Bernthsen et Friese, en 1882,
par I'action du sulfure de carbone sur la tétraphényl-
guanidine (Berliner Berichte, XV, 1530).

M. Strohl a prépare les combinaisons suivantes :

Diméthyldiphénylthiocarbamide, CS(NCH;. C;H;),;
point de fusion, 72°5.
Diéthyldiphénylthiocarbamide, CS(NC,H;. C;H), ;
point de fusion, 759,5.

GS +NHR, R,y =CIH + CS

Méthyléthyldiphénylthiocarbamide,

| NCH,.C;H;

| NG, IL. Gy H,°

Dipropyldiphénylthiocarbamide, CS(NC;H;.C;Hy),;
point de fusion, 103°5.

CS point de fusion, 49",5.



Méthylpropyldiphénylthiocarbamide,
| NCH,.C,H,
| NCyH,. G H;
Ethylpropyldiphénylthiocarbamide,

| NCyHj. CoH;
: point de fusion, 66°,3.
| NG, IL,. G, 11, P

Le chlorure propylphénylthiocarbamique,
CSCINGyH,. Gy,
qui a servi a la préparation des trois derni¢res com-
binaisons, est & I'état de gros prismes incolores, fusi-

bles a 30e.

CS ; point de fusion, 56°,5.

GS

Il. Action des chlorures thiocarbamiques bisubstitués
sur les amines primaires.

Deux cas étaient 4 prévoir, suivant qu'un seul des
deux atomes d’hydrogeéne disponibles de 'amine ou
tous les deux seraient mis a contribution. Dans le
premier cas, il devait se former des thiocarbamides
trisubstituées, par exemple :

INC,IIL.Coll,
\Cl

[NCIL, .G

k | NTL.C,II. M

[0 9]

+ NH,.C . —CHI +CS

Dans le second cas, on devait s’attendre a la for-
mation de dithiobiurets pentasubstitués :

INCILCH, . T .
07O N Gyl = 201 H - NCGI (CSNCH Coly), (2)

203

1. En mélangeant une molécule de chlorure éthyl-
phénylthiocarbamique avec deux molécules d’aniline
(I'une de ces dernicres pourfixer 'acide chlorhydrique),
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il se produit, en effet, une réaction dans le sens de la
premiére équation. Le mélange se liquéfie d’abord
avec abaissement de la température, puis la tempéra-
ture monte et, a un moment donné, toute la masse se
prend. Si on arréte la réaction a ce point, en refroidis-
sant, au moyen de la glace, on constale aisément que
le produit se compose essentiellement de chlorhydrate
d’aniline et d’éthyldiphénvlthiocarbamide. Le premier
se dissout dans 'eau, la seconde peut facilement étre
séparée d'une petite quantité d’'un produit secondaire
par recristallisation dans de I'alcool. Ce corps a déja été
obtenu par Gebhardt (Berliner Berichte XVII, 2090),
par 'union du phénylsénévol avec I'éthylaniline.

Si, au lieu d’interrompre la réaction au moment
indiqué, on la laisse s'accomplir librement, il se pro-
duit une élévation de température considérable (jus-
qua 1400), la masse se liquéfie de nouveau, pour se
prendre définitivement aprés quelques heures d’échaut-
fement au bain-marie. Elle se compose principa-
lement a ce moment de thiocarbanilide et de
chlorhydrate d’éthylaniline. Nous avons, en effet,
constaté que la thiurée tertiaire se décompose avec
le chlorhydrate d’aniline au bain-marie, conformément
a 'équation suivante :

NC,H.C,H,

O \NHe, I,

+CIHLNH.CH, = CS(NHLGg,), + HCUH.NG,H, €L

Une explication entierement satisfaisante de ce
curieux phénomeéne reste encore a donner.

2. La réaction exprimée par I’équation (2) ci-des-
sus, doit étre envisagée comme se faisant en deux
phases, dont la premiere consiste dans la formation
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de la thiurée tertiaire (1), tandis que la seconde s’ac-
complit entre celle-ci et une deuxieme molécule de
chlorure thiocarbamique, en conformité de 'exemple
représenté dans I'équation suivante :

o | NCoHy Gl [Cl _
“\NH. G, 1L | NC,H,. C, 11,
CIH + s | NGH; G,
NG H, (3)
S\ NG, H,. G H,

cab BT

On obtient en effet des corps correspondant a la for-
mule empirique générale C,S,N,R; lorsqu’on chauffe
au bain-marie une thiurée tertiaire avec I'un de nos
chlorures thiocarbamiques (en ajoutant une base ter-
tiaire pour fixer 'acide).

(les dithiobiurets pentasubstitués cristallisent tous
a l'état de petits prismes ou d’aiguilles d’un jaune-
citron plus ou moins vif, tres peu solubles dans l'al-
cool froid, plus ou moins solubles dans I'alcool bouil-
lant.

Cependant leur constitution n’est pas celle qui
paraitrait devoir leur étre attribuée si leur formation
correspondait réellement a la conception exprimée
dans les équations (2) et (3).

En effet, si on laisse s’accomplir le processus en deux
phases distinctes et qu’on fasse intervenir successive-
ment deux chlorures thiocarbamiques dilférents, le
méme produit devrait prendre naissance, quel que
soit l'ordre dans lequel les deux chlorures seront
entrés dans la réaction. Autrement dit, le corps qui
résulte de 'action du chlorure méthylphénylthiocar-
bamique sur I'éthylthiocarbanilide devrait étre iden-
tique avec celul qui est engendré par la réaction entre
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le chlorure éthylphénylthiocarbamique et la thiurée

méthylique. Les deux auraient la formule de consti-

tution suivante:

. -Gy H;

s NCH,
N. CUH

cs< <c H,

C,H.

Or, en réalité, on obtient toujours dans un cas
semblable deux combinaisons différentes. 1l est vrai
que la différence se borne chaque fois a un écart
d’environ 1°¢ dans le point de fusion; cependant,
comme rien n’a été¢ négligé pour s’assurer de la par-
faite pureté de ces corps (ce qui d’ailleurs n’offre
aucune difficulté), nous pouvons affirmer que la dif-
férence signalée est réelle. Voici du reste l'interpré-
tation, trés plausible, de ce phénomeéne :

On sait que les thiurées incomplétement substituées,
ainsi que les thiamides en général, se comportent
dans bien des réactions comme si un atome d’hydro-
gene était fixé au soufre. Les méthyl- et éthylthiocar-
banilides auraient donc, au moins par rapport i leurs
dérivés, les formules de constitution suivantes :

Méthylthiocarbanilide Ethylthiocarbanilide
/NCIIV:,.CGHS /NC,HS.CGHS
C_’\*N CG I—_[.l-—’ C*\V CG H5
SH S H

Il s’en déduirait, pour leurs produits de décompo-
sition avec les chlorures éthyl- resp. méthylthiocar-
bamique, les groupements atomiques que voici :



I II
, NCH,. G H,  NCH,. Gy H,
CNGH, CN G H
;8 >5
¢S LS

NC,H,.CH, NCIH,. C 1,

On remarque sans peine que les deux formules ne
sont pas identiques; mais on concoit de méme que
la différence qui en résulte pour les propriétés des
deux corps ne saurait étre considérable. Nous espé-
rons pouvoir apporter, par des recherches ultérieures,
des preuves plus directes pour la formule de consti-
tution générale que nous attribuons a ces corps.

Les représentants suivants ont été préparés :
Diméthyltriphényldithiobiuret, C,S,N,(CH,),(C;H;)5;
point de fusion, 202°,5.
Diéthyltriphényldithiobiuret, C,S,N,(CyH.),(C;H;)4;
point de fusion, 158°.
Méthyléthyltriphényldithiobiuret,

GeSe N, CH,. G HL (G 5y 5
a) point de fusion, 157°,5; b) point de fusion, 156°,5.
Dipropyltriphényldithiobiuret, C,S,N,(C,H,).(Cyll5)s;
point de fusion, 153°,7.
Méthylpropyltriphényldithiobiuret,
Gy S, Ny GHy. Gy (G H)g 5
a) point de fusion, 110°; b) point de fusion, 1119,
Ethylpropyltriphényldithiobiuret,
CyS, N, CoH Gy HL (G H),
a) point de fusion, 165°,8; b) point de fusion, 165°.
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