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Action du chlorure de P'acide p-diméthylaminebenzoique
sur le mercaptide de plomb.

On met dans un ballon rond & 3 tubulures 80 gr. de chloroforme
exempt d’aleool et Lien see, nuquel on ajoute 11 gr. de chlorure de
Pacide p-diméthylaminobenzoique {2 mwl). On agite le tout
énergiquement {fig. 4) et peuw A peu on
introduit 9,8 gr. de mercaptide de plomb
(1 mol). Ln peu de temps la couleur jaunc
du nercapiide disparait pour faire place
a la couleur blanche du chlornre de plomb
formé. 11 se produit pendant Vopération
une légére élévation de température.

Aprés deux heures on filre a la trompe.
On {raite la solution chloroformique avee
un peu d'acide chlorhydrique, afin d*éli-
niner Ja diméihylaniline envore eontenue
dans le chlorure de Tacide. On sépare les

deux couehes, puis on évapore la solution

chloroformique dans le vide.

On obtient par cristallisution dans Pulenol un p]ndlul presi e
incolore ¢l fondant 4 610-G30,

Ce corps donne la réaction du soulre ¢t celle de Pazute.

Lat rénction doit se passer suivant équation :

CalfSn

. D Pb 42 CIOCCHLN(CH ),
ol

= PbCly + 2 CH-80CC D N(CHy),

11y a formation de « p-ciméthylaminothiolbenzoute d'éthyle »

Analyse.

I. 0,11806 gr. de subst. donne 7.8 cm?® de 1'2 {2060 7272 mm.).
IT. 0,1168 gr. " n 75 em? de N, (23° 7531,0 mn),
Calculé pour Cy, M ONS . = G,70 9%, _

Trouvé » » VQ = 6,94 Y% 6,92 %.
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Picrate.

On dissoul gnelques granunes de ool ester dans de Paleool @
chaud et on ajoute i cetlle solution la quantité correspondante
d’acide picrique dissous dans ulcool. La solution devient jaune
foncé et peu i peu il se forme de belles aignilles jaunes ; le point de
[usion de ce corps est de 1250-4260,

Analyse.
0,0611 gr. de subst. donne 7,0 em® de N, (190 733.2 min.).
Caleulé pour GpH 0N, Ny = 12,78 Y,
Trouvé o » oo Ng = 12,64 9.

Action du chlorure de I’acide p-diméthylaminobenzoique
sur le thiophénate de plomb,

On met duns un ballon rond 4 trois tubulures (fig. 4) 70 gr. dc
cliloroforme exempt d’aleool et bien sec auquel on ajoule 16 gr. de
ellorure de I'acide p-diméthylaininebenzoique {2 mol) et on agite le
Lot énergiqnement. On introdwit alors pen & peu 19 gr. de thio-
phénate de plomb (1 mal) et on laisse agir enviran 2 heures. La
conlenr jaune dn thiophénaie de plomb disparait et on obtient dn
chlorure de plomb blane. 11 se produit pendant la réaction unc
¢lévation de températnre assez notable et 1 est prudent de re-
Iroidir.

L'opération une fois ternunée, on filtre le chlorure de plomb
fornté et on obtient. wn carps blane par évaporation do chloreforme
dons le vade.

J'ai obtenn quelgnes eristaux en forme de pailleties et par wne
cristallisation de plosieurs semaines de belles aiguilles semant. trés
fort le thiophéuel, preuve de la décomposition facile de ce corps.

Ne pensani. pas ponvoir travailler avec nne comnbinaison anssi
pen stable, je 'ai iimmédiatement transformée en picrate.

La décomposition de cet ester se produnt. d'aprés la réaction :

0 .
(CHy)gNCgIL,C </ -+ H;0 = (CH,)3NCg11,CO0H + CH,SH
SCeH;g
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Picrate.

On pread quetques granmanes du corps ui-dessus.q ue on dissont &
chaud dans le moms possible daleool. Ou ajonte & cette solntion
[ quantité enrrespondante d’ucide picrique dissous & chaud dans
de Paleool 3 la couleur du higuide passe an jaune-orangé et pea &
pen il se forme de petites aigui]]és Jaunes 5l solution aleoolique du
pierate sent assez Tortement le thiophénol lorsquielle est chaude.
L4 potntde Tusion est de 1320-1330,

Anelyse.
00053 gr e substs donne 10,05 cmd de Ng (190 731,8 wa ).

01496 gr. » o 12A0 en® de Ng (199 731,5 o),
Caleule poie Cyy 1 20N, CooNg = 11,52 /D
Trouvé  » » o Ng = 19,60 9% 11,40 9,

1Ly a done bicn formation de « p-diméthytonaeothiollienzoate
de phényle », apres Uéquation :
Coll,S 0
>Ph+2.((;113).2.\%:011,,(:0(:1 — CLP - (CILLNCH, (\

Coll8 SCALl,

Joi cocore ¢tudié Paction de la diméthylaniline sur le thio-
phosgéne, afin de compléter ces résultals.

Kern a du resie déja emtrepris Pélnde de celte question el il o
fait breveler un procéde (D. . P. 37 730) ! concernant. Ia fabri-
oition de la thiecértone de Michler, Cette thiocétone devait du
reste Elre 1ransformée en célone 3 ce proctdé est évidenunent hirau-
coup moins conunede et plus cher au point de vue technique (ue
ln proecdé & partir do phosgéne. Le hrevet indigue que Pon pewm,
obtenir la thiocétone en une [ois, en emplovant 4 moléenles de
diméthylamline pour nne de thiophosgéne :

CSCly + 4 (CH,)sNC 1L = [(C11)aNCgll, 2 €S 4 2 CoHZN{CIL,),, HCI

! Triedlitnder. 1. G4, 1877-1887.
4
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ou qu’en peut Pobienir par deux rénctions successives @

50k 4 2 (CH1NCel = (G135, NCALESO 4 Gl N(CHg)e, ML

5
((Z]lﬂ)gNU,;l‘|5C< - (CIIeNCeIi,
Cl
= [((‘] I.I):’N(‘IﬂHs]%(:S + CI’]]_,N(CI ]3).‘_;, ”(l

La formation de thioehlorure de Pacide p-diméthylaminoben-
zofque Glail done awsst brevetée, bien que Kern dise quiil wlait
jamais rvéusst 4 Pisoler par tous les moyens essayés. Cependant ce
ithischlorure exigle puisqu’on pent be transforimer en xcide p-dimé-
thylaminothiohenzoique, corps déji conmu par d’antres Leavans.

i repris cetle question il n'est malhenreusement pas possible
d’opérer duns fes inémes condilions que pour Ia préparation dn
chiorure de Tacide p-diméthylaminobenzoique, le thiophosgzéne
réagissanl beavconp trop vielemment avee la diméthylaniline.

Action du thiophosgéne sur la diméthylaniline.

Lai fail agir 24 pr. de dinéthylaniline (2 mol) dissous dans
110 gr. de sulfure de carbane hien sec, sur 11,5 gr. de iliiophosgéne
{1 mol} dans 20 gr. de sullure de carbone. Aprés avolir laissé reposer
quelques jours (3-4) jusqu’a ce que Vodeur du thiophosgéne ait
dispaon, Pai chagsé le sullnre de carbone a la vapeur d’ean, alea-
haisé par ta sonde enustique el extrait de Pexeés diméthylamling
par Péther, La solution gni reste est Jaunc-oranges el conlicnl
du  p-diméthylaminothichenzoate de  sodiom. Pour obtenir
Vaeide hbre, i1 sullin de traiter Ja solutien par de Pacide acétiquae
dilné, l ,

Le rendement en ucide est trés faible (6-8 %) ; son point de
fusion, pas trés nei daillenrs car il v a décomposition, est de
2050-2080, Ce evrps s désullur: Taciiement, ¢t donne di Pacide
p-diméthylaminobenzeigne (P. F. 2330).


rcairissa.nl
vio.lcni.mcnl

a1 fait avee la solution de p-diméthylaminethiobenzoate de
sodinm quelgues scls de métanx lomds :

1. avee Pacétate de plomb. Ppié coulenr chair devenant pen
peu couleur hrigue.

2o avee le nrtrate de colmlt, Ppié hrun-ronge foncd,
3. avee le chlorure ferrique. Ppié brun-neir.
Ao avee le sulfate de nickel. Ppté vert-foneé,

Aoavee le sulfate de eadminm. Ppié Janne-orange fones.

Tous ces precipilés ne sont du reste pas trés stables ot ils se
transforment plus on moing rapidement en sulfures.

Je n'ar pas non plus réussi O ogseler le thisehlorure de Pacide
p-diméthylaminohenzoique malgré les nonhreux essais anxguels
Je e smis liveé, nads far pensé qu’il serait pessible de Pemplover i
Péerat brut, e’est-a-dire mélange avee le chlorhydrate de In dimi-
thylanitine.

Fon fe faisant agir sur Paleood, le phénate de sodiom, le mereap-
tide de plomb et le thiophénate de plomb, Jespérais obtenir les
esters des acides p-diméthvlaminatlionchenzoique et p-dnnéthyl-
aminodithiohenzoigue.

5
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Action du phénate de sodium sur le thiochlorure
de 'acide p~-diméthylaminobenzoigue.

On fait agir dans un hallon 4 trois tubnlores (lig. 4) 24,2 pr. de
diméthylaniline (2 mol) sur 11,5 gr. de thiophoesgeéne {1 mel) dissons
dans 50 gr. de chlorolorme exempt. d’alcool ¢t bien see. An hout de
(rois jours le thiophosgéne a réagi ol le mélange est devenu hleu
(it i Ia présence de thioeétone de Michler).

L ajants 11,0 gr. de phénate de sodimm, 1l se produil une
logbre élévation de température. J'ai agité quelgnes heuves.

Jai traité par Veau et Féther apres évaporation du chlorafurme,



Solution aguewse. Solution éthérée.

Couleur visletl tris inlense, LElle eonticnt du phénel, e
Peu & peu il se forme des pml- Pai traitée par Pacide chior-
lettes  branzées se  dissolvant  hydrigne, séparée, alcalinisée :
dins Peau avee une eouleur  formation d’un précipité gue
violelte, denx eristallisations dang Yal-

La salution donne avec Ya-  cool sullisent ponr obtenir por.
edle plerique un précipite bron- Le P V. des eristanx est. de
zé. Clest du viclet gristallisé. 1720, Clest de la célone de

Michier***,

*** N s'est. d'abord formé de la thiveérone de Michler el celle-ci
par Faction de Iucide chlorhvdrigne s'est désnlfurée.

Toutes les auires temtatives dans le bui d'isoler un ester sont
Pesi fus $0NS FCCNS,

Le phénate de sodium ue réagit pas sur le thinchlorare de Uacide
p-diméthylaninobenzoique (on s'il agit, ce n’est. que momen-
tundmuent) o il absorbe plutdt Pacide chlorhvdrique du elitorby-
drate de diméthylaniling et cellé-ci ainst wise en Iibertd, peut réngir
a nouvean sur le thiechlornre pouwr donner de la 1hiocétone de
Michler et i pea de violel cristallisé,
~ D reste, ainsi que nons le faisuns remarquer page 50, la pro-
porting de thiochlorure formé doit étre assez faible puisque les
vendements en acide p-diméthvliaminothichenzoique sont si mau-

s,

Action de I'alcool, du mercaptide de plomb, du thiophénate
de plomb sur le thiochlorure.

Mémes risultats que pour les phinates: formation de thioeétone,

de vinlet eristallise sans gqu’on puisse Isoler un ester quelvongue.
J'al encore essavé de préparer In p-diméihylamimothiobenzani-
lide adin de prouver Uexistence du thiochlorure de Facide p-dimé-

thvlminobenzoique. Schneider a prépard cette thioanilide 4 on

ffefv. 2. T17-749. 1919,
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La Faculté des Sciences de U'Université de Neuchdtel,
sur le rapport de MM, les Professeurs Rivier ot Billeter,
autorise U'tmyression de la présente thése, sans exprimer

d’opinion sur les propositions qui y sont contenues.

Le Doyen,

H. Rivies.
Neuchdtel, mars 1924.
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Le présent travail a été exvéouté dans le Laboratoire de
chimie organique de UUniversité de Neuchdtel. Je tiens a
exprimer fel mes plus eifs remerciements @ M. le Professeur
Rivier pour Uintérét constant qu’il m’a téntoigné au cours
de mes recherches et en signe d’attachement je lui dédie

celte thése,

Féorier 1923, P. RICHARD.



DE L’ACTION

DES

Chlorocarbonates et des Ghlorothiocarbonates |
~ sur la Diméthylaniline

INTRODUCTION

Par les travaux de Salomon, Klason, Wilm, Ilentschel, Delépine
et Rivier, on connait plusieurs chlorocarhonates d’alcoyle et

d’aryle et quelques-uns dont l'oxygéne est remplacé par un ou
deux atomes de soufre.

Vinci du rveste la histe des plus connus de ces corps

Cl Cl
o=c{ o=c(
OC,H, OC.H;
Chlorocarbonate d’¢thyle ! Chlorocarbonate de phényle
Cl Cl
0=c{ 0=c{
SC.H; SCeH.
Chlorothiolcarbonate d’éthyle ¥

Chlorothiolecarbonate de phényle*
1 Wilm. 4. 147. 150. 1868.

Auwers & Schaich, C. 3. 1243. 1024,
? Hentschel J, pr. 38. 316, 1886. 3 Salemon, J. pr. (2). 7. 252, 1873,
Barral & Morel. Bt. (3). 21,722, 1899, 4 Rivier. Bi. (4}, 1, 733. 1907.



cl ' cl
s=c{ | s=c(
OCQHS OCGHS
Chlorothionecarbonate d’éthyle! Chlorothionecarbonate de phényle?
a - a
s=cg s=c/
SCoHj \SCr.H;:

‘Chlorodithiocarbonate d’éthyle? Chlorodithiocarhonate de phényle#

On connait encore d’autres dérivés; par ex. : les dérivés méthy-
liques, propyliques, naphtyliques, ¥ cLe.

L’action de ces corps sur 'ammoniague a, en général, &1& étudiée
cl on a trouvé gu’ils donnaient. des dérivés carbamiques et thio-
carbamigues.

Cl . NH
6.0)=cg +NHy=H 4+ 5.0)=c
(OR,SR)

On connait ainst :
NH,0: COCH %  NH,0: CSCH, 7, NH,0: CSC,II, 8,
NH,0: C8CH, " NH,0:C8CH,, 10, NHS: COCH, 1,
NH,S : COCaH, 2, NH,S: COC H, 3, NH,S: COCGH, 4,

NH S : C8CH %

On obtient. par 'action dn chloredithiocarbonate de phénvle sur

(OR,SR)

Panmumoniaque : dn thiscyanate d’ammonium et du trithiocurbo-
nate de phényle.

(Pour plus de détails, voir BL (4). 1. 739. 1907.)

L’action de ces chlorocarbonates sar des amines primaires
aromatiques peutl s'exprimer par :

Gl O NHGH,
(8,0)= ¢ + CH,NH, = HCI + (5,0} = ¢
(OR,SR) | (OR,SR)
t Klason. B. 20. 2384. 1887. “J. pr.(2).16. 375. 1877,
Delépine. Bl. (4). 8, 901, 1914, # Beilstein, (4). 3. 134.
Schaleh. Helv. 8. 612. 1923, ¢ Rivier. Bi. (4).1.736. 1907.
2 Rivier. Bl (3). 36. 837. 1906. 10 Schéne. J. pr. (2). 32, 247, 1885.
3 Klason. B. 20. 2384. 1887, 11 Salomon. J, pr. (2), 8. 115. 1873
Rumpf. C. 2. 1363, 1902, 12 Beilstein. (4). 3.134.
4 Rivier, BI. (4).1. 737. 1907, 1B B, 6.976. 1872,
§ Delépine. Bl. (4). 8. 001. 1911, 11 Rivier. Bl (3). 35. 839, 1906,

¢ Beilstein. (3). 1. 406, % Salomon. J, pr. (2). 10, 29. 1874,
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Will a préparé ces corps en faisant agir Peau ou le sulfure de
carbone sur les esters de Pac. phényliminophényithiocarbamigue.

NC,H, NHC, H,
2 HNC;Hy + Ho0 = GH;NH, + G Zo
N\sR SR
NC,H, NHC,H,
CéHNCGHb F CS, = CgH,NCS 4+ €48
SR Nsr

On peat aussi faire agir les sénévols sur des alenols ou des
thioalcools. l
_HNCH; - HNC;Hy
4 ouS =0

SR OR

On o préparé par ces trois méthodes les corps suivants :
CeHNHO : C5CHy !, ColI N0 C5CH 2 CH NHO : CSCH, %
CaHzNHO : CSCH, 4, C NHS : COC H. 5, CH,NHS: COCH, °,
CeHNHS . COCH, 7, CH,NMS : C5CH, 8, CH NHS « CSCH, 9,
Cel;NHS : C8C H, 10,

Les dérivés des amines primaires aliphatiques sont aussi connus.”
M. Rivier a préparé le méthylthionecarbamate de phényle 1t
(CH3NHS : COCiH,), corps pen stable et qu'il n’a jamais pa
isoler & I'état pur. Delépine a préparé par Ja méthode suivante : #

C;H;NCS + (SHR) ou (HOR)=S = C

RNH
) 2RNH, + Sy = )e=s
RH,NS
 NHR _NHR
1) s=c{ R'X=8= 0 + NH,RX
SNH,R SR"

les corps swivanis

CHZNHS: CSCH,, CHyNHS: CSC;H;, CH,NHS : CSCH,C;H;.

1 Will. B. 15, 339. 1882, 7 Rivier. Bl. (3). 35. 840. 1905.
¢ Will. B. 23, 272. 1890. 8 Will. B. 18. 342. 1882,

3 Schine. J. pr. (2). 32, 249, 1883, ® Holmann, B, 2. 120. 1869.

4 Rivier. Bl. (4). 1. 736. 1907. 1 Rivier. Bl (4). 1. 740. 1907.

5 Ornsdorff. Am. 22. 464, 1899, 11 BI. (3). 36. 840. 1906.

@ Ornsdorfl. Awm. 22, 468, 1899 1 Bl (3). 27. 812.-818. 1902.



L’action des ehlorocarbonates et des chlothioearhonates sur los
bases secondaires aromatiques peut s'exprimer par I'équation :

.l /NR’R"
(5,0)= ¢ +NHR'R' = CIH + (8,0) = ¢
{OR,SR) (OR,SR)
M. Rivier a préparé par cette méthode les trois corps suivanis @
CeHzCHyNO: CSCgH,4, CeHCH NS : COCH;?, CyH;CH,NS: C8CH,3
Par Paction des chlorures thiocarbamigues sur des combinatsons
hydroxylées ou contenant le groupe -SH, MM. Billeter et Steohl
a0l pu préparer une série de corps analogues. *
NR'R" NR'R"
o e
5= + 1O0R =HC1 4 5=C
“Na “oR
On a préparé par cette méthode
CaHCaH NG : COC N, CoH CoH NG : COCGH,,
CaH CaHg NS : CSCyH,, CgHCaH NS : C5CH,,

Wheeler ot Duoshin ont encore 1rouvé plusieurs de ces corps.

(Voir Am. 24. 433. 1900.)

Les dérivés des chlorocarbonates el des ehlorothiscarbonates
qw’on obtiendrait en faisanl agir ees derniers sur des bases secon-
diures aliphatiques, ont é16 étudiés par M. Billeter qui les a pré-
parés par d'autres méthodes 3: soit & partie des ehlorures thio-
earbamiques qu’il a fait agir sur des alconlates, soil 4 partir des
eslers de 'ac. xanthogénique qu’il o fait agir sur des dialenyl-
amines

_NR'RY _NR'R"
n s=a{ +NaOR = CINa + 8 = G{_
- cl OR
NR'R'
m) /s +HNRR"=KSH +5=C <
‘NoR . “OR
1 BI. (8). 1. 737. 1907. 4 Billeter. B. 21. 105. 1888.
* BL.(3). 35. 842, 1906. % Billeter. B. 43. 1853. 19410.

3 Bl (). 1. 740. 1907.


chlorocarboiiii1.es
chlolliiocarbonal.es

Par exemple:  (CH,),NS: COCH,,  (CH,),NS: COC,H,,
(CHg),NS : COCgH,,  (C H,),NS : COCH,.

On connait encore les corps sutvants :
(CH,),NS : COCgH; !, (CH,)NS : CSCH,;, (CHy)NS : CSCoH,,
(CqHg)eNS : CSCH,, (C4H,),NS: C8CH,, dont les quatre derniers

ont é1¢ préparés par Delépine de la maniére suivante : ?

IN(R)H + C8= 5=C /N( .
(R)eH + €5, = \SNHQ(R)
N(R);  N(®),
s=cg +RX= 8=C{__ +NHR),X
SNH, (R}, SR"

Le diméthyltlnonecarbamate d’éthyle est un corps autoxvdable
et Inminescent. M. Billeter et ses éléves, par leurs recherches sur ce
phénoméne, ont pu établir qu’il se passait la réaction suivante : 3

N(CH,), I\(C Hy)e

<4 0l
~
0G,H, 0C,H.

11 se forme du thiosulfate et d’autres scls d’oxacides du soufre.

1l était done intéressant, afin de compléter ces données sur les
dévivés des chlorocarbonates ¢f des chlorothiocarbonates, d’étu-
dier l'action de cenx-ci sur des bases iertiaires aromatiques. Clest
le but d’une partie de ce travail.

H paraissait. probable que Iatomne de chlore des corps de la
formule générale :

cl R == reste alcoyle ou aryle.
—C <
X R

Xl et X = oxygéne ou soufre.

réagirait avee 'atome d’hivdrogéne, silué en para, par rapport au
groupe -N(CH,), de la diméthylaniline. On devait obtenir ainsi des
eslers des acides : p-diméthylaminobenzoique, p-diméthylamino-
thiehenzaique, ot p-diméthylaminedithicbenzoique.

1 Rivier. Bi. (3). 36. 842, 1906, 3 B. 43. 1853. 1910,
1 C. r.134. 714-716, 1902, ' .
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Une gquestion intéressanle se posait alors an sujel des esters de
Pacide p-dimiéthylaminothiobenzoique. Etait-il possihle d’iseler
des estirs dun acide p-diméthylaminothinfbenzoiqne et ceux
d’un acide p-diméithylaminothionebenzoique ?

— O 5
N o/ =\ o/
{GH;)eN C (CHy)eN C
NS NsR N_7"\oR,
p-diméthylaminathiolbenzoate p-diméthylaminothionebenzoate
de R] de R,

L’existence indépendante des acides hibres ;
I
5

0
V4 V4
CHLC ot CH,CZ.
[REh \SI-.I 4 ~

OH
el 4 fortiori celle des acides diméthylaminés est absolument
nuprobable d'aprés nos connaissances actuelles, bien qne Beilsiein
la. mentionne encore d’aprés un iravail de Fleischer 4, mais les
denx séries d'esters sont connues.

St Pon étndie le specire d’abserption des composés :

v

S 0
Cottcd or " cﬁnsc</ o
R

on peut constater que I'absorption est plus forte dans les preners
corps ¢uc dans les seconds. Cetie différence est due au groupe
C=5.

Or Hantzsch a pu formuler les régles suivantes : 2

a) la courbe d’absorption d’un sel est semblable et irés voisine
de cette de Yacide correspondant (absorption nn pen plus faible) ;

b} la courbe d’absorption d'un ester esi semblable et trés
voisine de celle de I'ac. correspondant (absorption un peu plos
forte).

Hantzseh a établi que la courbe d absorption du sel de potassium
de Vacide thiobenzoique est située entre celle de Uester thiolbenzoigue

1.4, 140, 236. 1866. La lecture méme 2 B. 46. 3570-3588. 1913,
de ce travail montre I'impossibilité
de préparer un acide thionebenzol-
que pal une telle méthode.
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et celle Lun dérivé de forme thionigque (thiobenzamide). Mais il a
1gnoré au cours de ses recherches :

1. le travail de Matsui ! qui a préparé par I'action de Phydro-
géne snlfuré sur les iminoéthers correspondants :

NH S
RC< +1—1gsch<’ + NH,
OR' OR’

les corps suivants :

5 S . s
CH3C< : C2H50</ ; C“H5C< .
OCyH; OCyH; 0C;H;
2. ceux de Delépine 2 qui a préparé beaucoup de ces corps par
Iaetion des chlorocarbonates sur des combinaisons organomagnié-
sicnnes.

Ll CH,
$=¢{  +CHMgl = OMg + 5=

N och, OCH,
{CH,CSOCH,, CH4C80C,H;, C,H;CS0CH,, ... C;HH,CSOCH,)

11 aurait pu situer la courbe d’absorption du sel de potassium de
Pac. thiobenzoique par rapport a celle de ses esters thioliques et
thioniques et n’aurait pas ainsi eu besoin de faire intervenir la
thiobenzaimide comme représentant d’une forme thionigue.

En appliquant les deux régles o) et b}, on voit qu’on a un équi-

libre pouvant se formuler comnie suit :

0
> CGHSC{
H™ SH

Cet équilibre est déplacé vers la gauche par Palcool et vers la

S
e

droite par Peau.

Ce travail nécessitait la préparation, sur nue échelle relativement
grande, de 1ous ces chlorocarbonates et ehlorothiocarbonates. J'en
al profité, sur la demande de M. Rivier, pour remettre au point
Loules ces réactions, quelques-unes d’entre elles n’étant pas déeri-
tes avec suflisamment de détails.

1. G, 11423, 1909, ? C.r.153. 279-282. 19011,
Bl 9. 904, 1911,



PARTIE EXPERIMENTALE

Chlorocarbonate d’éthyle.'

Ce eorps étant un produit technique assez employé, )’ai renoncé
a le préparer moi-mdine ; il s’obtient facilement par 'action du
phosgéne sur 1'alcool absolu maintenu i hasse température.

Action du chlorocarbonate d’éthyle sur la diméthylaniline,

Jai employé Papparcil ci-apres (fig. 1).

Les gaz se 'dérageant dans celte réaction, refroidis par le réfri-
gérant, 4 reflux, passent dans un tube en U, plongeant dans un
mélange réfrigérant de glace et de sel, puis dans deux tubes
(A et B) refroidis par de la neige carbonique el de Péther. Le
flacon laveur F contient de Feau de haryte,

Jai employé 20 gr. de diméthylanitine (1 mol} et 27 gr. de chloro-
carbonute d’éthyle (2 mel). Afin de voir st la réaction se produisait
déjh a froid, I’a1 abandonné le mélange des deux corps pendant
deux jours dans le ballon a réaction ; aprés ce temps, il ne s’était
rien passé d’appréciable (coulenr, odeur, température du mélange
mchangéaes).

M. Yarine a pourtant observé que la réaction se produisait
lentement en plusieurs semaines.

J'ai alors chauffé au bain d’huile.

A 120°... Dégagement d’anhydride carhonique (trés lent).

A 1550... idem.

A 1300 .. dégagement termingé.

Dnrée de 'opération : 2 heures.

1 Wilm, A4, 147. 150. 1868.
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Résultats. — Un hiquide incolore, & odeur éthérée et brillant avee
unc flamme verte s’est condensé dans le tube en U. Ce liquide dis-
tillé donne deux fractions, dont une en quantité extrémement
faible {P. E. —23°) et antre en quantité importante (P. I, 129).
La premiére fraction est du ehlorure de méthyle, la seconde du
chlorare &’éthyle.

Le résidu dans le ballon est rouge, avec fluorescence verte. Ce
liquide distillé ne donne qu’une seule fraction, passant & 1890-1930.

C'est de la diméthylamline qui n'a pas réagi. Pour m’en assurer, je
I'ai rectifiée et J’en ai fait le picrate. Ce corps, aprés plnsieurs cris-
tallisations, a nn P. F. == 163°. Mélangé a du picrate de diméthyl-
mniline, je n’obticns pas d’abaissement du point de fnsion @ cest
done bien le picrate de la diméthylaniline.

Un deuxiéme essal m'a donné des résultats absolument iden-
tigques. Omn obtient done par Paction du chloroearbonate d’éthyle
sur la diméthylaniline les produnis smivants :

CO, CIC M, CICH, (a l'état de traces).

La diméthylaniline n’est pas attaquée ou du moins irdés farble-
ment ct son role est plutdt celur d’un eatalyseur favorisant la

t
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décomposition du ehlorocarbonate d’éihvle. On sait que eelui-ai
se dédouble a 1559 seulement. !
La réaction pent done se formuler :
Cl
0=c< — CIC,H, + €O,
OC,H,

Préparation du chlorocarbonate de phényle.

Barral et Morel écrivent 2 : « On verse par petites portions, dans

=]

une solution a4 20 9, dans le toluéne d’une moléeule de phosgéne,
une solution aqueuse & 3 % d’unc mol. de phénol el d’unc mol.

de soude caustlique. On agite & chaque introduction de la solution

aqueuse ; celle-ct prend d’abord un aspect laiteux puis redevient

claire aprés une agitation eonvenable, par dissolution du chloro-

carbonate dans le toluéne. La réaetion est terminée quand toute

=

la solution est limpide. On décante alors la solution toluénique,

on la séche complétement sur dn chlorure de caleium et Pon

éhnune le toluéne ainst que le phosgéne en exeés par distillation

sons pression réduite ; le résidn est, distillé dans le vide. »

Oun recucille ce qui passe cntre 1000-120° el on rectific ; ccite
préparation ne doil. pas étre déerile avee exactitude, car je n'at
jamais eu un rendement supérteur & 352 % méme en varant les
conditions de Pexpérience.

Cette ohservalion a déja été formulée par Auwers el Schaich 3
qui nont pu préparer ee corps, m par la méthode de 1lentschel, ni
par celle de Barral ¢t Morel. Ces dermiers auteurs indiquent des
rendements de 70 9 (en produit rectifie). Ce chiffre me parait
exagéré, cir voiei eeux que j’ai oblenus (calculé sur le phénol) :

3529  304%  33.69%.

Schaich, prétendant que la méthode de Barral est mutilisable,
propose celle-ci : « A une suspenston de sodim dans le toluéne on

1 Wilm. . 147. 152, 1868. % 13. 64, 1768-1769. 1921.
: C.R.128. 1579. 1889.

2



ajoute la gquantité éqguimoléculaire de phénol ; on chauffe et on
ajoute pen 4 peu ce produit de réacuion & deux molécules de
phosgéne dans le toluéne (20 9), en chauffant et en agitant lége-
rermaent. On distille le telugne puis le chlorocarbonate dans le vide.
Reundenents 45 9. »

Un brevet (ID. R. P. 282134) indique que 'emploi d’avtres sol-
vants que le 1oluéne, permet d’obtenir de meilleurs rendements
(presque gquantitatifsy ; J’al fait des essais avec du trichloroéthy-
lene, niats les résultats n'ont pas é1& meilleurs. '

Carbonate de pbényle et d’éthyle.

Il existe deux miéthoedes pour préparer ce corps :

1. A partir du eblovocarbonate d’éthyle quon fait agir sor le
phénate de potassiom (Fatiauow) ;!

11, A partir du ehlorocarbonate d’éthyle et du phénol qui agis-
sent Iy sor Pautre en préscunce de chlorure d’alumininm (Paw-
lewski).

Jai obtenu ce corps par nne troisiéme méthode, en mélangeant
du chlorocarbonate de phényle et de 'alcool absolu.

On clandTe le mélange an bain-marie 5 on élimine par distillation
Iexces d’aleool et on ohtient aprés une premiére rectification un
corps distillant cutre 2000-2050 : ¢’est le carbonate de phényle et
d’éthvle,

Action du chlorocarbonate de phényle
sur la diméthylaniline,

Un essai préliminaire avant montré gu'il ne se formait pas de
chlorure de méthyle, j"ai supposé que Patome de chlore Tormait
une moléenle d’acide ehlorhydrique, et de ce fait, j’ai emplove
pour chaque moléeule de ehlorocarbonate deux moléenles de
diméthylaniline.

On mélange 15 gr. de chloroearbonate de phénvle et 25 gr. de
diméthylaniline (5 9 d’excés). La réaction commence déji sans

1.0 477, 1864, * B.17.1205. 1884.
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chauffer, car la température s’éléve d’elle-méme jusqu’a 35°. La
solntion passe du jaune au vert inteuse ; aprés 10 nun., J'ai chauflé
au bain-marie. Vers 500 le mélange devient violet pus bleu ; j’ai
trlerrompu aprés deux heures de chauffage.

A. J7ai pris unc partie de la solution que j’ar distillée sous pres-
sion normale

a} 1 fraction 5 1910-193°, comnposée de diméthylaniline ;

b) 2ime " 2800-300°, hguide incolore se prenant par re-
[rnidissement en une masse cristalline. Je Ial recristallisée dans
Paleool et ai ohienu un corps dont le point de fusion est 849, Clest
du cavhonute de phényle .

0 C<0C5H5
OC.H,

Pensant obteniv le dunéthyvlaminohenzoate de phényle, 1ai sup-
Posé que ce vorps ne supportwit pas une distillation el j"ai opéve
comute st

B. Ayant pris une partie du produit de réaction, que a1 d’abord
neutralisée avee de la soude caustique puis avee du carbonate de
sonde afin d’éviler les risques d’une saponification prémuturée de
Pester. j'en ai traité :

a) une partie par 'éther de pétrole ; séparé la couche éthérée
et évaporée : résultats négatifs ;

b)) une 2™ par d’autres solvants, saus plus de suceés ;

¢) une 3Me partic que j’ai distallée a la vapeur d’eau ; celle-ci
entraine un corps hasique, doat le point d’ébullition est de 1890-
1920, e dont le picrate fond & 1630 C'est de la diméthylaniline.

H reste dans le ballon un liquide qui, aprés refroidissement, sc
prend ¢n une masse cristalline ; par -purifieation de ce produit,
J'obtiens un corps fondant & 819, Le mélange de ce corps avec du
carbonate de phényle ne produit pas d’abaissement du point de
fusion. C’est done bien du carbonate de phényle.

0CsH;
o=c(
OCgH;

C. Unc partie du produit de réaction est additionnée d’acide
chlorhydrigue dilué, puis extraite par le chloroforme : dans le



résidu d’évaporation de la selution chlorofornuque, il se forme
peu i pen-des eristaux. Le point de fusion de ceux-ci est de 800-819,
C’ust de nouveau du carbonate de phényle.

Ftant donnée la solubilité relativement grande du L]l]OI‘h\’d[‘d|L
de diméthylaniline dans e chlorofarme, it y avait un mélange des
deux corps.

Ces différentes réactions ne suffisant pas pour expliquer le phé-
noméne, }'ai fail agir & nouveau la diméthylaniline sur le chloro-
carbonate de phényle, mais ceite fois en ayant soin de maintenir
la terapérature 4 -50 — -109,

On remarque alors st 'on atlend un temps sallisant, Ia formation
d’un corps solide.

JLai fait Panalyse du ])I‘DdUll dc réaetion sclon la méthode de
c31.1ndmger et comme J'ai empln.\,-c celle-ci an gours de la pluparl
de ces recherches, il est wiile que fen donne iei, en quelques mois,
lee principe.

Soit un mélange de substances orgamques.

Tout d’abord, on distille au bain-marie ou mieux au bain d*huile
le ou les solvants (distillant an-dessous de 1309). Le résidir est
traité par Ueaun ¢t I'éther. On sépare & I'entonnoir & robinet el an
traite |a solution thérée (A) conune st :

1. On ajoute une solution de carbonate de sonde 2n.

Si la solution {A) contient des acides, ceux-c1 passent a I'élat de
sels quon peut séparer soit par décantation, s ces sels sont solu-
bles dans 'ean, sott pur filtration s’ils sont insolubles ; en les trui-
tant par Pacide chlorhydrique dilué, on met les acides organiques
en liberté, I faul remarquer cependant que & ’on a deg annno-
acides, 1l Taudra aciduler avec de Pacide acétique. (Les acides
minéraux forts dissolvent co effet les ammo-acides.)

1. On ajoute de In soude caustique 2n. a la solution éthéree.

Les phénols passent a I'état de phénates de sodium. On sépare
la vouche des phénates de la couche éthérée. On traite les phénates
Par an acide minéral qui remet. en liberté les phénols et on les
exirait par Péther.

! Pour plus de détalls, voir : Anleitung sur erganischen gualitativen Analyse
von H. Staudioger. — Julius Springer. 1923, Berlin,



I11. Onajoute de Yacide chiorhydrique 2n. 4 la solution éthérée.

On forme ainsi les chlorhydrates des bases. On les sépare de
fa couehe éthérée ; on traite la solution aqueuse des chlorhydrates
par la soude caustique diluée qui remet les bases en hberté et on
les extrait par I'éther.

IV, 11 ne reste plus maintenant dans la solution éthérée que les
corps neutres qu’on ohtient simplement par évaporation de Iéther.

Cette maniére de procéder permet une séparation du mélange
mitial en : ACIDES-PHENOLS-BASES-CORPS NEUTRIES.

La solution aqueuse est traitée d'une maniére assez analogue,
mats que seul un essai prélominaire permet de fixer avec certitude.

Jai done pris 30 ge. du produit de réaction auguel j'ai ajouté
H0 gr. d’cau.

Une partie du corps se dissoutl : cetle solution agueuse a nne
réaction acide et donne avec de l'azotate d’argent un préeipité
de chlorure d’argent. Traitée par la soude caustique diluée, il
se sépare une huile qui n’est antre que de [a dunéthylanifine. La
partic insoluble dans I'eau est soluble dans I'éther.

A. Jajoute du carhonate de sodium 2n, je sépare la couche
aqueuse et je Dacidifie : 1, avee HCI ] g:rtll‘%i‘nt]fe:?t}tecszgg?oe?

. 2. Cl’]3C00H S évapore 'éther ... rien.

B. La couche éthérée est traitée par la soude caustique 2n.

Jai separé la couche comtenant les phénates, je 'ai aeidifiée
puis J’ai extrait par I'éther. Par &vaporation, j'ai ohtenu une huile
brunitre sentant fortement le phénal. 11 se forme par refroidisse-
ment des aguilles fondant 4 38° environ. .. 2,8 gr.

It se forme par addition d’eau de brome en excés & ce corps un
précipité jaunatre de tétrabromophénol gui chauflé avee de I'al-
cool donne du tribromephénol. Ce sont des aiguilles qui fondent
a 91°. (Théoriquement 920.) .

Nous avons done bien du phénol.

C. Jai traité la solution éthérée par de Vaeide chlorhydrique 2n.

J’ai séparé la couche eontenant les chlorhydrates ; aprés avoir
alcalinisée, "al extrait les bases par I'éther ; il reste par évaporation
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de celul-el une hnile verdédtre, qui, rectifite, donne un picrate
fondant 4 1620, C'est de la diméthylaniline. .. 19,2 gr.

S1 le ehlorocarbonate avan. réagi en para, on aurait pu obtenir
In cétone de Mischler ¢t on l'auratt reirouvée dans ce grompe
puisquelle se dissoul. dans les acides 3 mais _]e n’ai pas réussi a
identificr de groupe célonique.

D. Fai évaporé la solution éthérée ¢t )’ar obtenu des eristaux
(aiguilles) fondant & 790-800, '

Cest du earbonate de phényle

OCgH;
0=C< obtenu ..... 8,0 gr.
OC;H;
Des 30 gr. de substance employés, )’al extrait :
19,2 gr. de duméthylaniline;
8,0 gr. de carbonate de phényle;
2,8 gr. de phénoal.

30,0 gr. an total.

RRien ne s“est done perdu au cours de Panalyse (une perte dc 39,
est tolérée).

Résultats. — La formation de phénol et. de carhonate de phényle
ne peut s'expliquer qu'en admettant la formation d’un praduit
intermédiaire extrémement. peu stable. {C’est pent-dtre le corps
qui s¢ forme dans la réaction i froid : voir page 20.) Ce serait un
prodnit d’addition détruit au cours de 'analyse par la soude et qui
permetirait d’expliquer d’une fagon logique la réaetion. 1t auwrait
pour formule :

On pourrait alors formuler l’équation smvante :

5+ HOH

C.H, T\\(CH "

= CEHSN(CH3)Q’ HC} + COQ "'l" CGH50H
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et cl 0

VY
C—0CH; + HOH
H.
/Ocﬁ -I.')
N0CH;
Nous observons de nonveau une destruction de la molécule du

chlorocarbonate, mais pas dans le méme sens que précédemment
puisque cetie fois la diméthylaniline a bien Pair d’entrer en jeu

2CH,N{
M(CHy),

dans la réaction.
On obtient comme produits finaux :
1. du phénol ;
2. du ecarhonate de phényle ;
3. de Panhydride earboaique ;
4. de lacide chlorhydrique qui se comhine a la diméthyl-

aniline.

Préparation du thiophénol.!

Jal préparé ce corps 4 partir du chlorure henzénesulfomque.
A 125 gr. d’étain on ajoute 250 gr. d’acide chlerhydrique cone. et
on chaufle ; dés que 'hydrogéne commenee a se dégager on ajoute
peu i pen 50 gr. de chlorure benzénesuifonique. 1l faut laisser agir
jusqu’a dissolution-presque compléte de I’étain. Ensuite on distille
a la vapeur d’eau, on reprend par Péther, on séche la solution
éthérée, on évapore 'éthee et on reectifie.

Jui ohtenn un rendement de 68 9%,

Préparation du thiophénate de plomb.

On emploie 220 gr. de thiophénol {2 mol} pour 379 gr. (une mol)
d’acétate de plomb. On dissout eclui-ci dans le moins possible
d’alecool a chaud, puis on ajoute le thiophénol en agitant éner-
giquement.

Le thiophénate de plomb précipite ; on filire et séche le corps

dans le vide.
Le rendement est quantitatif.

i Vanino. Praparative Chemie IT. 439.
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Préparation du chlorothiolcarbonate de phényle.!

A 100 gr. ([, de mol) d'une solntion & 20 % de phosgéne dans
le toluéne, on ajonle peu & peu en agitant 42,5 gr. de thiophénate
de plomb (! /;, de mol). Pendant Popération, on refreidit le ballon
extéricurement en le maintenant dans 'eau froide,

« Lorsque le tlophénate jaune a disparn complétement pour
¢tre remplacé par un résidu blane de chlorure de plomb, on filtre
a la irompe, on chasse le 1eluéne par distillation et on rectifie
sous pression réduite le chlorotbiolcarbonate de phényle qu'une
scconde disthillation dans le vide suflit pour obienir pur avec un
rendement de 70 % environ. » A 13 inm. le . E, est de 1040.

I reste dans le ballen 4 fractionner un {aible résidu huileux qui
s¢ prend par refroidissement en cristaux incolores. C'est le dithiol-
carbonate de phényle (419),

Remarque.

J*ui obtenu dans la préparation du chloroihiol-
carbonate de phényvle un rendement de 97,5 %. L’ operatum se
faisait & 100 et elle durait 2 heures.

Etude de I’action du chlarothiolcarhonate de phényle
sur la diméthylaniline.’

Pour les mémes raisons que précédemment, jar employé deux
molécules de dimélhylaniline par moléeule de chlorothiolearbonate
Vo pris 20 gr. de diméthylaniline {2 mol) el les at fant agir snr
13,8 gr. de chlarothiolcarbonate de phényle (1 mol) dans le méine
appareil que precédemment (fig. 1),

Comme 1] ne se passait rien de spéeial a froid et aprés plusieurs
heuves, jai commencd 4 chaufler, ‘

A 2100 (hain d'huile)... commencement d'un dégagement
gazenx.

A 1300, . dégagement assez vif ; In température monte d’elle-
mime jusqu'a 1609, puis baisse avec la fin du dégagement. J'ai

1 Rivier, Bi. (4),1. 733. 1907,
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encore chauflé pendant 2 heures & 1709, pour étre cerlain que lu
réaetion était bien terminde.

Pendant la réaction, Ia solulion a passé du jaune au bleu puis
au rouge intense. Le poids de la substance entrant dans la réaction
a diminué de 3,5 gr.; javais emplove 13,8 gr. (*/5 de mol) de
chlarothiolearbonate de phényle. 11 s’est eondensé dans le imélange
éther-anhydride carbonique enviren 0.8 gr. d'un hiquide distillant
d -249 — -250: celui-cl brile avec une flamme verte. Clest du
chlorure de méthyle ; 2,7 gr. d'un gaz se sont échappés ; celui-ci
brile avee une flamme bleue, trés pile ; il ne se condense pas a
-800. C’est de Voxyde de carbone. (* [, de mol de C = O font 2,3 gr.,
ce qui cnrrcspona assez hien a la quantité trouvée.)

Un deuxiéme essai fait dans les mémes conditions que eelui-a
m'a donné les mémes résultats.

J'ai obtenu, au groupe des bases, au cours de I'analyse du pro-
duit de réaction, un mélange comprenant deux fractions : I'une
distillant & 185°-190° et Pantre 4 345%-350° avec une 1rvés léegere
décomposition. J'ai remargqué qu’en abandonnant cette derniére
base quelques jours, il se formart de grandes aignilles dont le P. E.
¢t de 34he-3h00.

lin attendant assez longlemps, la majeure partic du produit de
réaction se solidifie, ec qui permet d’éviter une distillation a une
température élevée et ce qui simplifie 'analyse.

Analyse.

A, Ja filtré les cristaux... 5.9 gr.

3. Fai iraité par I'ean et éther:

a) la solution aqueuse ne cantienl que des bases & Pétat de
chlorhydrates. J'ai identifié In diméthylaniline. .. 2,0 ge.

b) la solution est analysée d’aprés la méthode de Standinger :

1. Rien trouvé aux acides ... ..

9. » » phénols....... (traces de thiophénol)
3. Trouvé aux bases ....... ... ... ... ... 10,0 gr.
A, » corps nentres des impuretés. .. .. ... 08 gr.
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Avant pris 19/4 gr. de substance pour cetie analyse, 7°al eu au
cours de celle-ci une perte de 3,6 %,

A. Les erislaux séparés sont purifiés par cristallisations répétées
dans Ialcool. Ce sont des aiguilles incolores, inselubles dans Peau,
facilement solubles dans les acides et dont le peint de {usion est
de @ 63,59-66,5H0.

Ce eorps contient du soufre {(Essai au nitroprussiate de potas-
siurn) el de I'azote (Jissai du blen de Beplin),

La formation de chlorure de méthyle et d’nne base contenani du
soufre permet. d'imterpréter la réaction de ln fagon suivante :

Cl

i

CoHN (CHylg + O = c<
SCr, 1']_-.

<L3 S O N (13}1‘134_ CH,Cl4C=0

Analyse.

1. 01,1388 gr. de subst. danne 0,1506 gr. de 13aS0,.
1L 0,1389 gr. n n 0,1540(; » »

1. 0,1053 gr. » v 6,24 ent® de N, (2107289 mm.).
11, 0,1437 er. " v 8,40 cnt® de Ny (23° 723,4 mm.).
Calenté pour C G H NS0 N=0(,51 9%, S=14,899,.

Trouvé » » 6,43 9% 6,279% 14,959% 15,239,

I v o done bien formation de sulfure de phényle et de p-méthyl-
aminophényle.

It se produit aussi la réaction suivante, mais cn quantité tres
petite, expliquant Ja formation d’un pea de thiophénad :

0= c< + HOH = HCl + €O, + CoH,SH

Cetle formation d'acide chlorhydrique explique la présence de
chlorhydrate de diméthyvlaniline soluble dans Fean (voir en a) dans
I'analyse).

lemarque. — Staedel * a observé qu’avec le bromure d'acétyle

1 B. 19. 1947, 1886.


crist.allisal.ions

on arrivait i « déméthvler » la diméthylaniline et cela d’aprés la
réaction snivante :

/CHy

2 CoHyN(CHL), + CHyCOBr = CHyN(CHy);Br + CoHNC
: COCH,

Cette réaction parait du reste élre asscz géneérale el avee le
chlorure de benzovle méme, on obtient un résultat semblable 1, &
condition ‘de travailler 4 la température d’éhullition de la dimé-
thylamline.

Nous sommes ici en présence d’un cas intéressant de « démé-
thylation » de Ja diméthylaniline, cas présentant une certaing aua-
logie avee celui exposé dans Ja remarque ei-dessus.

Picrate du sulfure de phényle et de
p-monométhylaminophényle.

On dissout une quaniité connue d’acide picrique dans de I’'aleool
4 chaud (éviter un excés d’aleool) et on ajoute rapidement Ia gnan-
tité correspnndante de base. La solution devient rouge-orange et
pen a penl se forme de longues wigimlles d’un jaune clair.

l.e point de fusion de ce pierate est de 1400,

Analyse.

0,0538 gr. de subst. donne 6.5 em® de N, (24° 727,2 mm.).

Caleulé pour CgH, N,O.S ... N,=1282 %.

Trouve » » CoN,=12,88 %,

Nitrosamine,

Elle s’ohtient par I'action de I'acide nitreux sur le chlorhydrate
de la base. Aiguilles jaunes fondant & 160,59-161° (quantités trop
faibles pour faire une analyse). ,

Rentargue. --- Cette formation de nitrosamine jaune ¢si une
preuve que le groupe -SCHy n’est pas fixé a Pazote, car si ¢’était
le cas, nous aurions formation d’une base paranitrosée verte. On

1 Hess. B.18.697. 1885.
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sail en eflet que toutes les p-nitrosoanilines sont verles el ¢’est
méme une des réaetions permettant de déerder si Pon a aflaire a
une amine arematique secondaire ou tertiaire. Ce groupe -SC.H,
doit étre situré en para, par analogie avee ce qui se passe par I'action
dur phosgéne, du chlorure d’oxalyle, ete.; sur la diméthylaniline.

J'a1 aussi essayé d’en préparer le p-nitrobenzoate & partir du
chlorure de p-nitrobenzoyle, mais je 1’ai rien obtenu.

Un travail de Bourgeois ! montre la faeilité avec laquelle les
dérivés bromés du benzéne et de ses homelogues réagissent avee
certaines combinaisons sul{urées pour former des sulfures.

Yai essayé de préparer le sulfure de phényle et de diméthyl-
aminophényle en faisant agir deux mols. de p-bremodiméthylani-
hue sur 4 mol de thiophénate de plomb. Les résultats ont ¢1é
négatifs, Pensant qoe la température était trop élevée, j’ai opéré
en solution xylénique sans obtenir de meilleurs résuliats,

Préparation du chlorothiclcarhonate d’éthyle.?

On sature de I'éthylmercaptan avec du phosgéne et on aban-
donne le produit de réaction 2-3 jours ; il se produit un dégagement
d’acide chlorhydrique ; quand eelui-¢i est terming, on distille et
recuettte la fraction comprise entre 130°-1350, C'est un-liquide
fortement lacrymogéne et élouflant ; j’ai obtenu des rendements
varianl entre €68 % et 72,5 %, Le chlorothiolcarbonate d’¢thyle
s¢ décompose peu a peu en devenant noir et il se dégage de 'acide
chlorhyduigue.

Action du chlorothiolcarbonate d’éthyle
sur la diméthylaniline.

J'ar fait agir 24 gr. (2 mols} de diméthylaniline sur 12,4 gr. de
chlorothiolcarbonate dans le méme appareil que précédemment
(fig. 1). I ne se passe rien & froid, mais & 1400l se produit un déga-
gement gazeux. J'ai chauflé lenteinent afin que la réaction ne soit
pas trop vive. )

1 B, 28. 2322, 1805, * Balomon. J. pr. (2). 7.252. 1873.
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Le gaz qui s’échappe brile avec nne flamme d’un vert bleuatre,
avec formation d’acide chlorhydrique (provenant de la combustion
du chlorure de méthyle). Refroidi dans un mélange réfmgérant puis
dans de l'atr hiquide, unc petite partie se condense tandis que le
reste briile avec la flamme bleue caractéristique de 'oxyde de car-
bone.

Analyse. — Fai traité 20 gr. duv produit de réaction par I'éther

el par I'eau ; la partie aqueusc est séparée et donne la réaction
de Vion Cl ; aprés PPavoir traitée par la soude canstique, j’en ai
extrail. 3,0 gr. de diméthyvlantline représentant 3,8 gr. de chlor-
hyvdrate..... . 3.8 o
Partie éthérée.

Acides ... .. L e  —

Phénols ... L - -

Bases ....... ... 14,2 or,

Par évaporatien de la solution éthérée, J'a1 i la place des corps
neatres, un lguitde qui, distillé, ne donne rien de net et qui peut
#tre constdéré comme farmé de produits de décomposition :

..... 1.3 gr.
. Perte == 3,5 %, Total : 19,3 gr.
Fractionnement des bases. — Jai distille lo mélange el J'a
obienu les fractions smivantes :
T emd . ....... 1890-1930 {diméthvlaniline).
el 1930-2700°,
3L emd ... 2700-2759,

La fraction distillant entre 2700 et 2750 a &té reetifiée par distil-
lation dans le vide ; sous 18 mm. la plas grosse fraction distille &
1540-15G,59, Lo liguide ahtenu est trés faiblement jaunitee et
facilement. soluble dans les acides nmuinéranx. Selon toutes proba-
bilités, ta réaction peut se formuler de la maniére suivante :

al
CoHyN(CH,); + 0= C< =
SC,H.
CH,

CH.S ON< * 4 €O+ CiCH,
H
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.

Analyse.

1. 0,052 gr. de subst. donne 8,1 cm?® de Ng (24° 726,6 mu.)
11. 0,0967 gr. » A 75 em® de Ny (250 7275 mm)
Caleulé pour CgH NS, ... = 8,37 /0
Trouve  » » cenn .N =81 % ..... 8,26 9%,

1 se forme donc du sulfure d’éthyle et de p-monométhylamino-
phényle.

I i’a 618 impossible de Taive un desage de soufre, Ta substance
ne manquant. '

Picrate.

On ajoute i la solntion alceolique de Ia base, une solutien alcono-
lique d’acide pierique, & chaud ;1] se forme aprés refroidissement
des cristaux jaunes fondant a 130,50-131 20,

Analyse.
1. 0,0671 gr. de subst domme ... .. 8,83 end® de N, {23°724,3 nin).
Caleulé pouwr C 1, N, 0.5, N, = 14,13 %,
Trouvée  » » coeauNg = 1A04 Y

Préparation du thiophosgéne.

Nous avons employé la méthode de Rathke ' & partir du sulfure
de earbone que on chlore selon 'équation suivante :

2CS, + 10C1 =2 CALSCT + 5,Cl,.

Nous, avons obtenn un rendement de 42 %, en perchloréthyl-
nereaplan.

L chloruration se faisait 4 100 (12-15 em? de chlore & la seconde).

Pour la réduction dn perchlarmérhyhnercaptan, nous avons
emplové In inéthode déemte par Frankland, ?

On prend 550 gr. de perchlorméthylmerenpian que l'on ajouie
rapidement & 350 gr. d’étain dans un litre d’acide chlorhvdrique
cone. lorsque I'étain esi dissoul en najeure partie. On distille au
fur et i nesure, et on obtieni un mélange de 30 %, de perchlor-

14,187.198.1873. ¢ Chimic et Indusirie. 8. 468, 1921,
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méthylmercaplan enirainé ct de 65 %, de thiophosgéne. On reciifie
et on rédutt & nouveau le perchlorméthylmercaptan. Rendements
85 9%-88 %,.

La méthode ot I'on opére & frond semble &tre plus simple.

Préparation du chlorethionecarbonate de phényle.!

On {ail tomber goutte 4 goutte bn agitant contimeellement, daus
une solution de 11,5 gr. de thiophosgéne (' /,, de niol) dans 45 gr.
de chloroforuie (4-5 volumes), uine solution de 9,4 gr. de phénol
(/) de mol} dans la gquantité tquivalenie de soude a 5 %. On place
le ballon dans "ean froide pendant 'opération, afin de maintemr
Ia température au-dessous de 202, La solution c¢hloroformigue est
séparéc de la solution aqueuse, lavée & Yeau pnis séchée avec du
chlorure de calecium. Le chloroforme est chassé an bain-marie ¢t le
résidu ost distillé dans le vide. J'ai obtenu un rendement supérieur
a eelul indigué dans la littéracure, soit 80 %) en moyenne (M, Rivier
indique 70 90).

Etude de I’action du chlorothionecarbonate de phényle 7
sur la diméthylaniline.

Des essais préliminaires m’avant monlré que 'ean, méme a
Iétat de traces, pouvail avoir une action sur la marche de la réac-
tion, j'ai distille deux fais sur du sodium Ia diméthylaniling emn-
plovée, qui avait déja eté séchée plusienrs mois avec de la potasse
cinstique et je Pal laisséc en contact avec le sodiuim.

Fai de méme séehé avec beaucoup de soin et distillé plusieurs
fois le chlorothionecarbonate de phényle.

Pour étudier 'action de ces deux corps I'un sur I'uaire, j’at pris
11,8 or. de diméthylamline et 8,2 gr. de chlorothionecarbonate de
phényle. ,

Jai travaillé dans Uappareil ci-apres (fig. 2).

A 1000, Ie mélange change de coulenr et devient vert-brun.

1 Rivier. Bi. 36, 837. 1906.
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A 1100, . .commenceruent d’un dégagement gazeux.

A 1250, .dégagement assez vif. La température monte d’elle-
miéme rapidement. jusqu’a 1600,

A 1600, . le dégagement est trés vif ; aprées une deni-heure la
réacilon semble terminde. J’ai eneore chauflé pendant une demi-
heure 41330

Résultats. — Un hquide & odeur éthéree s'est condensé dans le
récipient de Dewar ; son point d’ébullition est de —259. Ce corps

- Fig 2.

bride avee une flamme jaune # bords verts. Les produits de com-
bustion de ce gaz donnent, lorsqu’on les recucille dans Pean. avee
Pazotate d’argent. un préeipité de chlorure d’avgemt, inso-
luble dans Tacide azotique. Clest done du chlorure de mé-
thyle... .. 2,5 gr.

Je devais thénriquement obtenir 2,5 gr. de chlorure de méthyle.

Or, 11 y avait dans le ballon 20 gr. de substance ; )’en ai retvonvé
17,3 gr. ;il ¥ a donc une perie de 0,2 gr.

Si Pon ahandonne le produit de réaction pendam. quelques
heures, il se forme pen 4 pen des eristaux qu'il faut séparer par
filtration avant de commencer I'analyse.....  ..... 95 gr.

Ces cristaux aprés plusienrs purifications dans I'nlcool sont d’un
jaune irés clair. Aiguilles fondant a 1090-110e,
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Ils contiennent du soufre ‘(r'é:n:l‘inn avec le nitroprussiale de
potassium) et de I'azote ; 1ls sont peu solubles dans Pacide chlor-
hydrique, par contre ils le sont facilement dans Paeide snlfurigue
cone,

J7ai essavé de les dinzoler, mais sans obtewir gquelque chose de
nel.

Analyse de la partie Liquide.
Acdes ..o ool rien.
Phénols ... oo oo i 0.3 gr.

Cest du phénal (CgH, OH) facilement reconnaissable i son odeur.
11 doit. provenir d’une décomposition parvtielle an cours de ana-
lyse.

Bases ................ P 4,6 gr.

Ja1 obienn par distillation de la diméthylamline reconnue par
son picrate fondant 4 163° el un trés petit résidu s’ épaississant 4 la
longue, niais tout 4 fail négligeable.

Corps meutres ................ 1,0 gr.

Corps Jaune intense qu’une purification avee du noir animal ¢l
plusienrs ¢ristallisations rendent. heancoup moins coloré : ¢est le
inéme que les cristaux observés plus haul.

Total 15,4 gr.
Perte 0,6 gr. = 3,7 9%,
11 ¥ a probablement formadion de «moneméthvlaminothione-

benzoate de phényle » (C,, 1, ,ONS).

.

Analyse.

I. 0,1344 gr. de subst. donne 0,1318 gr. de B3aSO,.
11, 0,503 gr. = » » 8,5 emd de Ny (23°0723,3 mm.).
1L 0,196 gr. " » 6,65 em® de Ny {230 7243 nun.).
Caleulé ponr C H,,ONS N, = 5,76 %, 5 = 13,18 %,.

i

Trouvipour €, H,,ONS N, =603 %. 593% 85 =13469

Les résultats de cetie analyse permettent de formuler la réaction
sutvante :

]



l 5
CAHN(CH,), + § = c< = CICH, 4 CH,HING >c<
OCH; 0CM;

La eonlenr jaune de ce corps est une prewve de sa consiitution
thionique.

Lorsgu’on ne prend pas les précantions nécessaires pour sécher
complilement les eorps entrant en réaclion, on obtient du phénal,
du ehlorhvdrate de diméthylaniline ¢t du thionecarbonate de
phényle au lieu de méthylaminothionebenzoate de phényle.

Préparation du chlorothionecarbonate d’éthyle.’

1l existe deux méthodes pour Ia préparation de ce corps : celle
de M. Rivier et Schaleh et celle de Delépine. Aprés plusicurs essais
comparatifs que j’ai faits, je puis recommander la premiére des
deux, car les rendements oblenus sont meillenrs et plus constants ;
la méthode de Delépine est aussi plus délicate, car le mélange de
thiophosgéne et d’alcool penl s’enflammer spontanément ainsi
qu’on le sait.

Yajouterai les remarques sulvantes afin de compléter les rensei-
gnemeuls de Schaleh : On dissout: 2,3 gr. de sodium dans 9,2 gr.
d’aleool éthylique absolu (3 mwls d’alcool pour un atome de
sodium}. Cette ‘pl'oportion permet la préparation relativement
rapide de '¢thylate de sodium. A cctte solution on ajoute goutle A
goutie el en refroidissant dans un mélange glace-sel, une solution
420 9%, de 14,5 gr. de thiophosgéne dans le chloreforme. On laisse
reposer pws on agite avec de 'eau, on séche el on reciific,

P L. = 1260-127c.

Trois opérations m’ont donné des rendements variant entre
52 % el 53,5 %. La méthode de Delépine par contre ne m’a donné
qu’nne seule Tois 50 9% (en général 40-45 9%,).

! Klason, B. 20. 2384. 1887. Rivier et Schalch, Helv. 8, 612, 1023
Delépine. BL. (4). 8. 901, 1944.



Etude de I'action du chlorothionecarbonate d’éthyle
sur la diméthylaniline.

Jai faiL agir 12,4 gr. de chlorothionecarbonate d*éthyle {1 mol)
sur 24,2 gr. de diméthyvlaniline (2 mol) (méme appareil que précé-
demnment, fig. 1}. Il ni'a fallu entourer le ballon dans lequel se passe
la réaction de papier noir, ear le clilorothionecarbonate d'éthyle
est. irés sensible i la lnnuére el se décompose en :

al
5— c< — COS + C,11C
OC,H;

A froid . 1 se forme un trouble coistallin au bout de plusieurs
heares. Un liquide qui bout. it 129 s’est condensé dans le tube en U :
1l britde avee une flumme jaune avec bords verls : ¢’est du chlorure
d’éthyle.

Un liquide & odeur éthérée, qui brille avee une flaname bleue
{Tormation de dioxyde de soufre) et dont le point d’ébullition est de
—>500, s’esl condensé dans le mélange anhydride carbonigue-érher.
Ce corps donne peu i pen avee une solution d’hydrate de haryuin
un précipité de carbonate de barvum : c’est de Poxysulfure de
carhone,

Analyse.

Acades ... ... .. riert,

Phtnols ... ... b

Bases ........... 24,6 gr.; 3'ai pn reconnaitre par distil-

lation qu’il 'y avait que de Ja diméthylaniline.

Corps neutres ... 1,0 gr. Liquide jaundtre & odeur assez
agreable cb g out & 1590-1600 ¢ c’esi do thionecarbonate d'4-
thyle :

0C,H,

0C,H,

Solution aqueuse ... 1,75 gr. de base a J’état de chlorhydrate :
c'est. de In dunéthylaniline. 1,75 gr. de diméthylaniline correspon-
dent i 2,2 gr. de chlorhydrate.

Total 24,8 gr.
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Pris pour Panalyse 25,7 or. de subst. Perte 04 gr., sont 3,6 9,

Il'y 2 cu an cours de la réaction un dégagement. de gaz de 10,9 gr.
(oxysulfure de carbone et chlorure d’éthyle). Je ne swmis pas arriveé
i eondenser la 1otalité de ces gaz.

Résultats. — 11 Taut remurquer la quantité faible de thioue-
earbonate d'éthyle qui se forme d'aprés fa réaction @

L, 0C,11;
28=c_ "4 1,0 =500 42100 4 8= ¢

Cl OCQ]’I:;

Pour former 1 gr. de thioneearhonate d’éthyle, 11 suflit de 6,13 gr.
d'cau el eelle quantité d’ean se irouvait probablement dans les
ingrédients, malgré les précautions prises penr les sécher.

Le résultat principal est une décomposition pure el simple du

chlorothionecarhonate d'aprés I'éguation :

ci
s=c< = $CO + CIC,H,
0C,H;

Cette décomposition a déji éLé observée par Delépine, ainsi que
nons le disions & la page 35 : « Le chlorosulfocarbonate d’¢thyle,
une feis préparé, subit spomanément. un dédoublenent en : oxy-
sulfure de carbone et chlorure d’#thyle. .. En plein soleil de juiliel,
m em? d’éther dégage Jusqu’a 10 em?® de gaz par minnte. »

Il fanui, admettre, puisque avais entourd le hallon de papier
noir, que la diméthylaniline favorise aussi ce dédoublement.,

Préparation du chloredithiocarhouate d'éthyle.!

On mélange dans un ballow 11,5 gr. de thiophosgéne (1 mol) avee
15 gr. de sulfure de carbune see, el on ajoute peu i peun en refroi-
dissant un peu plus d'une molécule de mercaptan (6,4 gr.). On met
au ballon un réfrigérant a reflux (Lerminé par un tube 4 eblorure de
calcium), :

La réaetion sc fait tranquillement accompagnée d’un dégagement

1 Klnson. B. 20. 2384, 1887, Rumpf, C, 2.1363. 1902,
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d’ncide chiorhydrique {inntile de refroidir). On achéve celie-c1 sur
le bain-marie ; aprés plusicurs heures, on distille le sulfure de
carbone ainsi que le mercaptan en excés, puis on fractionne dans
le vide ; & 10 mm. le point d*ébullition est de 950-100°. .J’ai obtenu
des rendements vaviant. entre 60 9% et 65 %, La température n'u
Janais dépassé 25° pendant Fopération.

Action du chlorodithiocarbonate d’éthyle
sur la diméthylaniline.

On fait awiv 12,1 gr. de dimétbylaniline (2 mel) sur 7 gr. de
chlorodithiocarbonate d’éthyle (1 mol) dans le méme d}lI)dl‘&ll que
précédemnient (fig. 2).

Jusquti 128000 rien.
A2, ... changement de couleur.
FAN dégagenment gazenx.

L température monte d'elle-mtme jusgn’a 1759 ; Ie hquide est
ronge foneé. Pai chadflé pendant 1rois heures a4 1709 pour éire
certain que In réaetion élail bien lerminée.

Hésultats. — Un liquide bewllant & 300-320 ¢t & edeur sullurée
leés prononcée s'esl condensé dans le Dewar. Clest du mercaptan.

........ 2,4 gr.

Anafyse.
Acides .. ... {impurets) ... 01 g
“Phénols ... » 0.1 gr.
Bases ..o vei el 11,5 gr.
Corpsnentres ..., 4.4 ar,

Tolal 16,1 gr:

Au cours de analyse perte de 0,5 gr., soit environ 2,6 %,

Séparation des bases. — J'ai fractionné dans le vide, car une des
fractions avait un pomt d’ébulliion supéricur 4 3500, A 12 mn. et
4 820 il passe de la diméthylaniline ; ee qui reste dans le ballon &



distiller ne pusse pas & 2500 et a celle Leynpérature élevie comuence
a se décomposer. Ce résidn se prend ¢n une masse visqueuse gui
peu & peu se solichfie a I'état de résine ; celle-c1 est rouge-brun.

JFai essayé par plusieurs méthodes d’obtenir ce corps a 'élal
pur (cristallisalions répétées dans diflérents solvants, précipita-
tions), mais toujours sans succés. Ce eorps se dissout assez [act-
lement, dans les acides ; 1l eontieni. de Pazote et du soulre.

Jai aussi essayé d’en faire nn pierate ; Pacide pierigque réagit
certaingment, mais le pierile qui doil se former se dépose an fond
du erislallisoir & Pétat de goutleleltes épaisses el impossible a faire
cristalliser.

Ne réussissant pas 4 oblenir un corps pur, J’ai dil renoncer i
Pétudier plns en détal. ,

Corps neutres. — Clest un liquide saul une trés petite quantiteé
qu esl beaucoup trop faible pour pouvorr en tirer quelque chose.

Ja1 filtré ¢t w1 obtenu un corps & odeur légérement arematique
et eontenant du soulre. Cest du trithioearbonate d'éthyle identifié
par son poinl d*ébullition sous pression réduite.

SCQI-](}
s=c( :
SGQ]’]ﬁ

Supposant alors que la température d’shullition étail trop tlevée
pour eetie réaction, J'al fail un essai a [roid, essai qui m’a- donné
absolumnent les mémes résultats. (1] restait encore une petite quan-
111é de chlerodithiocarbonate d’éthyle qui n’avait pas réag.) ‘

Préparation du chlorodithiocarbonate de phényle.!
A un nélange égnimoléeulairve de thiophosgéne (23,5 gr.) et de
thiophénol (22 gr.) dissous dans environ 200 gr. {5 fois son poids) de

chloreforme, on ajonte peu 4 pen et par petites portions, en agilant

' Rivier. Bl (#).1.737.1907.
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goutleleM.es

¢l en refroidissant, une solution aqueuse (5-10 %) de soude caus-
lique (8 grn). Lopération se fait dans un emtonnoir & robinet. On
relroidit avee de la glace.

- La scelution chloroformique est cnsuite lavée ¢t séchée, le chlo-
roforme ehiming par distillation ¢t le chlorodithiocarbonate de
phényle purifié par deux reciifications dans le vide.

Un premier essai avee 23 gr. de ihiophosgéne a donné nn ren-
dement de 56 %, tandis qu’un second essai avee 34 gr. de thiephos-
géne a donné un rendentent de 80,5 9%,

Dans le fond du ballon 3 distiller emstallise du writhiocarbonate
de phényle ; plusicurs cristallisations duns Palcool sonl nécessuires
pour le purifiee. P. F. —950.060,

Le chlprodithiocarbonate de phiényle a é1é employé pour éludier
la formule de constitution de la pyvidine!

Etude de ’action du chlorodithiocarbonate de phényle
sur la diméthylaniline.

Pris 18,8 gr. de chlorodithiocarbouate de phényle gque Jai Tait
agir sur 24,2 gr. de dimélhylaniling.

it ne se passe rien & froid, méme au bhout de G heures. Fai
, chaufié au bain d’buile jusqu’a 1000, La réaction commence el te
mélange, de jaune-orange gu’il élait, devient violel. Aprés 15 heu-
res, j'ai interrompu la réaction. De trés petites quantités d'un
liquide & edeny d’hydrogéne sulfuré et brilant avee une flamme
bleue se sont condensées dans le mélange anhydride carbonique-
éther. .

Le produit de réaction se prend par refroidissement en une masse
épaisse dont Panalyse o donné les résultats survins :

Actdes ...l rien.
Phénols .................. traces de thiophénol.
Bases .............. e 4,0 gr.

1 Konig & Bayer. G. 1. 1514, 1914,
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Lar distillé cest 4 gr. de base et j’ai pu observer que ¢’é1ait
uniquement de la diméthylaniline,

Corpsneulres............. 5,7 gr.

Cette fraction qui &tait liquide s’esl peu & peu prise en une masse
sohde. J'ai obienu par crisiallisations répétées dans I'alcool un
corps fondant a 960 Clest du trithvearbonate de phényle.

Solulion aqueuse .......... violetle.

Des paillettes a rellets bronzés cristallisent pen i peu. J'ai filtré
¢t al ohienu un corps se dissolvant dans 'eau avee une eoloration
violette mtense et possédant des propriéiés colorantes trés mar-
quées ; ce eorps ne contient pas de soufre mats de 'azote. Pensant
que c'était du vielet eristallisé, Jen ai fait le picrate : celui-ci est
cuivré avee des reflets verdatres, ce qut correspond bien aux
données de Belstein, !

Afin de nmeux caractériser ce corps, j’ai préparé la base corres-
pondante par action de la soude caustique. J*ar extrait par Féther
et a1 laissé eristalliser. Petites aiguilles mauves fondant § 1959, 2
Le corps prinatuif est done bien :

DN
(CHN H—C—0l
N 7

Obtenu...... ... oot 1,8 gr.

Le reste de la solution aqueuse csl, traitée par de la soude caus-
tique dilnée ; il se forme une suspension qu’on extrai par Péther
¢t on obtient ansi 4,7 gr. d’une base qui était dans la solution &
'é1at de chlorhydrate @ ¢’est de la diméthylantline. 11 y avail
6,1 gr. de chlorhydrate en solution.

Total des corps trouvés au conrs de Panalyse = 17,0 gr. Perte

2,2 9, -

1 Beilstein (3e). 11. 1088. 1 Wichelhaus. B. 16. 2005. 1883.
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fésultats. — lua réaction pouren done s'exprimer cde by maniére

(CH,) <:>11 S=C<CI
L O8e,H;
(LH3)91\<_>“ +
_ — /g(,,, 5
g OH 8=y
N
() 1\</\ SCeH,
— (CH,) N/>—-CCI—|-S (,< '+ HCl + Si,
SC,H;

(CH,) NO/

Eacide chlorhydrique formé peut réagivavecl’excds de diméthyl-

suivante :

amhne.

Conclusions.

En résumé 'action de ces chlarocarbonates et de cos chlorothio-
carbonates sur la diniéthylanline est Ia smvante :

) 0=c{ . €Oy + CIC,H,
0CeH,
al 0CH, -
1y 0=c¢ ....0=c< +CGH5O]I+]ICI
Nog, I, 0CH;
cl
111) 0= c< ..... CHLHNCH,SCIL, + CICH; + C =0
SC,H;
cl
vy o=cd ... CH,HNCGH,5C,H; + CICI, + C =0
RTNTS '
(Sl
P
vy s=c .. S=C =04 CICH,
0C:H,
al
vl) s=c .. CH,HNCH,CS0CH; - CICH,
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ct .
Vi) s=c¢ s 797 Produit de polymérisation.
NSC,l, -
/ Cl
vy s=c{ e {CH NG H,J,CCL
SCll,
SCaH;
+ s =c< 7 4 SHy-+ 11CI
8C;H;

Conune on Je voit d aprés ce tableau, on oblicnt dans deux cas
(1 et V) dédonblement. du chlorocarbonate d’apres le schéma :
Cl
X,=C .= (IR 4 COX, X, = Oxygéne ou soufre.
OR (alipl)

Dans trois eas (111, 1V L Y1) on observe une « déméthylation »
de la malecule de diméthylaniline et formation d’un dérivé para-
snbstitué de Panune.

Dans deux cas, le chlorecarhonale réagit d’une miamiére assez
matiendue (1T el YIII) et un cas douteux (VI1).

it est. comprehensible gque dans le cas dn chlovothiolearkomaie
d'¢thyle ¢t du ehlovothiolearbonate de phinyle, i y ait facilement,
limination d’oxyde de carhone, tandis que dans le cas du chloro-
thionccarbonate d’éthyle ¢ du chlerothionecarbonate de phényle,
vela ne pu‘isse se passer. L'atome d’oxygene élant lié aux groupes
éilhivle on phényle, i1 devrait, y avair formation de menosulfure de

carhbone C= S, corps encore inconni, bien qu’on ail cssayé de le
préparoer.’

St Pon se reporte & la partie théorigue (p. 11), on voil que, dans
ceriains cas, 'hypothése émise se vérifie dans une certaine mesure,
Lont en se compliquant. cependant. de faits assez semblables 4 ceux
déeriis par Staedel, fails rappelés a Ia page 26.

11 devient impuossible de formuler un schéma général, expliquant
I marche de ees réaclions avec les chlorocarbonates ¢l les chlorn-
thiocarhonates.

+ Stock & Kiichler. B. 36, £330. 1003.
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N'ayunt pas obtenu les esters que Jattendais par ees réactions
(esters de Pacide p-diméthylaminobenzoique, p-diméthylamino-
thichenzoique, p-diméthylaminodithiohenzoique), )i essavé de
les préparer par d’antres méthodes,

Schneider 1 a obtenn Pester éthylique de FPacide p-diméthyl-
aminebenzoique par Paction de 'alcool sur Pacide p+diméthylndno-
lrenzoique ¢n présence d’aeide sulfurique. Celte méthede ne se
préte pas i la formation d’esters phényliques et surlout pas thio-
é¢thyliques et thiophényliques. N fallwit donce trouver d’auires
méthodes et ar pensé que le chlerure de Pacide p-dinéthylamino-
benzoique se préteralt a ces synthéses ;

0
(€11)eNCITCOCI 4 HX, R = (CH H).h,I\TCGI-I,L(:</_ S HC
X, R
X1 = gxygéne ou soulre, R = éthyle ou phényle.

Plusicurs “procédés existent pour former ec chlorure d’acide,
nts leurs auteurs n'ont jamais pu le purifier complétement.

I. Oun traite Pacide p-diméthylaminobenzoique par le chlorure
de thionyle pendant plusicurs heures et 4 chaud (Staudinger).?
Celle niethode ne m’a januus douné rien de irés net.

1. On peut aussi trazter Pacide p-diméthylaminobenzoique par
[e¢ pentachtorure de phosphere.? '

1. Une autre méthode proposée par Staudinger est la sui-
vanic : ¥ On traite la diméthylaniline par le chlorure doxalvle
d*apris la réaction :

COCICOCI + 2 CyHN(CH,),
= (CHy),NCy11,COCOC 4+ CuHLN(C1,),, HC

IEn chauflfant, on a:

(CI1,),NCyH,COCOC = (CH,)NCaH,COCl 4 C =0

+ Hely. 2, 747-719, 1119, % B. 9, 400, 1876.
! B. B0. 1046-1047. 1917, 4 B. 42. 3402, 1509.
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J'ai repris la méthode proposée par Michler ! el jhi opéré de Ia
mantére suivante : '

Préparation du chlorure .
de I’acide p-diméthylaminobenzoique.

On prend 24,2 gr. de dunéthylaniline (2 mmdl) (séchée sur dn
sodium) dans laguelle on fanl passer 9,9 gr. de phiosgéne (1 mol) :
pendant Fopération on maintient, la 1empératare de 00-400, Aprés
avair lIaissé reposer le mélange pendant, guelques jours, il se forme
une masse solide au fond de Perlenmeyer. De Iongues aiguilles
ineolores de chlormire del’acide p-diméthylaminobenzoigue subh-
ment peu it peu an-dessus de cette musse ; ces miguilles sont
extraordinairement déliquescentes et Phumidité de Pair les trans-
forme inunédiaterment en aeide p-diméthylaminobenzoigne,

Pour séparer le chlorure de I'acide du chlorohydrale de dimé-
thylaniline formé d’aprés la réaction suvante :

2 Cli;N(CHy)s + co< = (CH),NCH,COCH 4 (CHy)NCgHL, H Ol

on emploie la différence de solubilité de ces deux corps dauns
fe chloraforme. 11 est ymportant de
débarrasser  ecelui-ei de Paleool
quiil  contient presgque  Longours
(afin de le stabiliser) eu le lavant
plusicurs fois avee de ean puis
en le séchant trés soigneusenment
avee du chtorure de calciuvm, fe
clhilorhydrate de  diméthylaniline

vst plus soluble que le chlorure de

Iacide p-diméthyvlaminebenzoigue,
Ce dernier corps gtant, brés sen-
sible & U'cau, sl opéré conune suit.:

Aprés awvoir seconé Ja masse solidifiée avee peu de chloroforme,

Beilstein, (3. 11. 1271,

.
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jusgu’a disparition compléte des morceanx, jai filué dans Pappa-
reil ci-contre (fig. 3).

On peut. ohtenir ainsi des paillettes légérement jaunitres fondant
{0 1470-1490, par lavage avee un peu de chloroforme.

Etude de I’action du chlorure de I'acide
p-diméthylaminobenzoique sur le phénate de sodium.

Jai ajouté 4 10 gr. de chlorure d’acide (1 mol) la quantité corres-
pondante de phénate de sodiem (6,4 gr.) et j’a1 pris comme solvani
un mélange de BO gr. d’éther et de 30 gr. de chloroforme, On
chauffe le mélange au bainunaric (avee réfmgérant ascendant,
lig. 4) ; cclui-ci se eolore en rose, et aprés 24 heures, J"aianalysé :

Acides ....... ... de Fac. p-diméthylanunobenzoique.
Phénols ......... du phénol en petites gquantités.
Bases ........... un corps blanc.

Corps neulres ... rien.

1. 1l faut d’abord traiter e mélange nuquel on ajoute de éther
(voir remarque ei-dessons) par Peau, afin d’é¢liminer Pexeds de
phénate de sodium qui n’a pat réagi.

Le chlorhydrate de diondthylaniline tonjours contenu dans le
chlorure de Paside est ausst ehunne: par ¢c premier tratemin
pur Pean.

1. On continue la séparation d'aprés la méthode Staudinger,
en éliminant d’abord Pacide p-diméthylaminobenzoique par le
carbonate de soude, puis le phénol par la soude caustique. 11 reste
les bases en saolution, éthérde.

Remarque. — 11 {aul ajouler beancoup d'éther pour que toul
passe en solntion. Si ec n'est pas le cas, filtrer ; e filtrat est trailé
comme il est ndiqué plus haut sous 1. Quant au résidu, on le
dissout dans Pacide chlorhvdrique, puis on repréeipite par Pean
additionnée d’un peu de soude. On filtre le précipité el on abiient
le méme corps que dans la recherehe des buses en 1L

La base esl solide et peut &re purifiée par plusicurs précipiia-
tions du chlorhydrate et eristalliste dans Faleool ; on obtient de
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Lelles aiguilles ineolores fondant, & 1800-1812, Ce doil & Pester
o

phénylique de Uacide p-diméthylaminobenzoique, qui s'est formé

de la maniére suivanie :

(C15)3NCa11,COC1 4 NaOCH; = (CHy)yNCeH,CO0CH, 4 NaCl

Analyse.

1. 0,1453 gr. de subst. donne 7,8 emd de N, (23° 730,8 mm.).
1L 0,165 ar. » » 6,6 em® de Ny (24,50 720,2 mm.).
Calenl® pour G H 0N oo Ng = 5,81 %,

Trouve  » » Ny =D0,79% 6,04 %.

Picrate.

On dissont. quelques gr. d’ester de acide p-diméthylamino-
henzoique dans de Palenol & chaud et on ajoute 4 celte solulion la
quantité correspondante d’acide picrique dissons dans Paleool. Ce
picrate cristallise en belles aignilles d’un jaune clair. Elles fondent
A 1460-1470,

Analyse.

1. 0,0850 gr. de subst. donne 9,3 cm® de Ny (190 729,0 mm.},
Caleulé pour Cg11,,04N, oo g = (11,92) %,
Trouve - » " cooNg = (11,831) %.

Action du chlorure de I’acide p-diméthylaminobenzoique
sur le mercaptide de plomb.

Préparation du mercaptide de plomb. — On dissomt, 54 gr. d’acé-
1ate de plomb dans 300 gr. d’ean en ajoutant quelques gouties

ton 20 gr. d’éthylmercaptan dissous dans 40-50 gr. d’aleonl.
Agiter éncrgiguement. Le mercaptide de plomb se forme immédia-
tement & I'état cristallin, On filire, lave plusieurs fois ¢t séehe dans
le vide. :


lniercapt.au

fondant anilide correspondante avee do pentasulfure de phos-
“phore, ou en faisant agir ces deux corps Pun sur Iautre en solution
dans le « solvent naphta », et en extravaunt par la soude canshigne
n.

J'ai voubu préparer ce corps i partic du thiochlorare de Pacide
p-duntthylantuobenzoique, en ajountant wn gros exces d’aniline
(enr une ol de thiophosgéne réagit avec 4 mals daniline pour
former la thiocarbanilide et le thiochlorure nécessite lu-inéme
2 mols d'antline).

Malgré tontes les précautions prises el de (rés nombrenx essas,
je n'at Jamais pu obtenir celte thioanihde.

Conclusions.

On connait done par_ce travail et celo de Scehineider fes esters

svants ;

N(CHy), N(CHy), N(CI,) N(CHy),
/\| N | N \
{ H
N -V N/ 0 /
o 7 Ly ('/f
> 0C,H; S OCH, TR T TR

I'ar contre, il m’a é1& impossible de préparer les esters de la
forme :

N(CH3)2 ' N(CH ::)-_!
I/\_ I/ N
N et \/’

S I /5
(:</ : :<
on SR

Au conrs e nos recherches nous avous encore ebrenu :
CH
Ve
7N O H,

Nous avons donc trouvé deux esicrs de fmme thioligue et un

N Y/_\\
/1\ (

ester de forme thionique, les deux premiers étant des dérives de
Pacide p-diméthviaminethiolbenzoique, Je  second de Tacide



p-monométhyvlaminothionebenzoique. On pe peat envore rien
allirmier de certain quant. i Pexistence des denx séries desters iso-
mériques de Pacide p-diméthylaminathiobenzoigue, ne posscdanl
anenn dérivée thionique (saaf la p-diméthylominothinhenzanilide
de Sehneider). Par contre, eelle existence est prouviée définii-
vement en ce gui goncerne Pacide thiobenzoique, par les travanx
de Matsm et de Delepine, travaux conlivmés postérieureniemt par
ceux de Standinger. ! (Recherches sur les dérivés du chlorure de
thiebenzoyle.)

Pour s rendre comple qne les acides 1hohenzoigne, méthyl-
imminothiobenzoique el diméthvlaminothiobenzoigne ainsi que
leurs sels alealing, nexistent qne sous une forme tautomére (dans
un stal d’egquilibre) el quion peut préparer deux sériex d’esters, 1l
fant admetire avec Nantzsch comme forinnles de ces acides :

S [ s - \
:Cnll‘_,(i< i ;Cﬁall.‘\'(}i.,l:l,,l:< B '{II )(crl“)ENf:“ll,.c{
0 0 ' 0

Latmne ’hydrogéne on celni d’un métal aleaiin est. indifle-
remiment lié a Foxygéne ou au soulre {éat d’équilibre érudié par
les spectres d'absorption) tandis que le groupe aleovle on arvie
peuat &tre soit hé 4 Poxvebne soit an sonfre.

s -
el

Corps nouveaux.

(_:ll;;>N<:>S{]2“T,
oD

(:H}:> N \/\:>s < *> CoHL(NOL),OH
($:>N<:>S<:> pas analysé.

! Hetv. 3. 832, 1520,



/ N / \U( M
NN
(CHyeN {3 COOCH,
(CH,),N < >(,00( My, Cl,{NO,),0N
7 TN _SOH,
(EH)N e No
CoH;;

. S NG G
(1N D T Clly(NOg) oM

SGH,
(CH; ).,N/_\c/\\’ O pas analysé

SCH;

(u:-ls)@N\{_;;cQO , Callg{NU,),0H

Corps obtenus par de nouvelles méthodes.

L+ 0Ct,
=
\OChH
[(CHy NG
(CHaN :> COUI
CIcH,
CIC,H,



