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. Introduction.

Nous connaissons les cyanates des radicanx acides
grice aux travaux de M. Otto-C. Billeter 1), qui les a
obtenns par F'action du cyanate d’argent sur les chlorures
d'acyles. 1l décrit la formation et les réaclions des qua-
ire cyanales que voici :

Le cyanate de benzénesulfonyle #)
CeHsS0:—N=C=0

Le cyanate de benzoyle %)
CoH:CO—N=C=0

Le cyanatc de méthylsulfonyle )
CHs80:—N=C=0

el le cyanale d'acétyle 3)
CH:CO—N=C=0

Les réactions de ces cyanates sont analogues a ecl-
les des cyanates de radicanx hydrocarbonés connus,
Ils montrent nne énorme sensibilité envers I'cau avec
laquelle ils se décomposent instantanément et avee effer-
vescence suivant I'éguation

Ac—N=C=0+ H.0 = AcNH: + CO:

1} Dc Yaction du cyanate d'wegent sur les chlorures d'acyles. Thése.
Genéve 1902, Bulletin de la Société neuchiteloise des sciences naturelles,
XXIXN, p. 167,

) B. B. 36. 3213 (1903).

% B. B, 36, 3218 (1903).

4 B. B. 38. 2013 (1905).

%) B. B. 36. 3213 (1903).
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Alors que Vaction de V'ean sur les cyanates de radi-
caux hydrocarbonés est assez lente, les cyanates d'acyles
sont décomposés presque immédiatement méme par
I'humidité de lair. :

Ils s'additionnent facilement et avee dégagement de
chaleur aux alcools et aux phénols en donnant naissance
a des dérivés de Puréthane,

Ac—N=C=0+4+HOR = AcNH.CO.OR

ainsi qu'aux amines et amides avec lormation d'urées
substituées

Ac—N=C=0+FNR = AcNH.CONHR

Ces cyanates sont donc des corps extrémement
actifs et méritent d'attirer Pattention du chimiste a plus
d'un point de vue. Ils pourraient étre le point de départ
de nombreuses synthéses dans le groupe de l'acide uri-
gue. On sait en oulre que le cyanate de phényle a été
préconisé¢ comme réactif dn groupe hydroxyle, en parti-
culier pour U'étude des corps desmotropiques. Il était &
prévoir que les cyanates d'acyles. en vertu de leur ten-
dance plus marguée de s'additionner aux alcools el aux
phénols, pourraient fournir des réactifs plus précieux
encore. C'est précisément dans ce but que M. le pro-
fesseur Billeter mec proposa dentreprendre une éiude
plus approfondie des réactions des cyanates d'acyles.

 Goldsechmidt et Meissler ') ont recommandé les
premiers le eyanale de phényle comme réactifs du
gronpe hydroxyle. Ils font valoir sa faculté de s'addition-
ner aux combinaisons hydroxylées en donnant naissance
4 des dérivés de Puréthane, faciles 4 identifier; cette réac-
tion se fait sans formation dc produits secondaires, ce
gui esl, selon enx, dune importance capitale pour la

1) B. B. 23. 257 (1890).
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déterminatioun de la constitution des formes énoliques et
cétoniques des corps desmotropigues. C'est surtout pour
cette derniére raison que la réaction de Goldschmidt est
de beaucoup supérieure a eelle de Schotten-Baumann
qui consiste a [aire agir le chlorure de henzoyle sor les
alcools et les phénols,

ROH + CIOC.C:H: = R 0:C.CcHy 4 CIH

L’acide chlorhydrique formé doit étre neutralisé
par ume base, soude caustique, pyridine, eic. Ces corps
réagissent comme agents ioniseurs sur la combinaison
desmotropique A étudier. Mais la réaction de Gold-
schmidt p’est pas idéale. Les auteurs’) qui Pont étudiée
et mise en pratique ont constaté des cas ou elle fait
défaut. On a surtout reproché au cyanale de phéuyle de
réagir trop lentement et seulement 4 temipérature élevée,
deux factenrs qui permetiraient an corps tautomérique
de passer pendant la réaction méme d'une forme & l'au-
tre 2). Nous verrons dans la suite que les cyanates d'acy-
les ne présentent plus ou presque plus ces inconvé-
nients.

1) A. 291. 198 (1895). '

B A, 291, 154 (1896). Wislicenus dit : Der einzige Einwand, der gegen
diese Reaction gemacht werden kauon, ist der, dass sie sehr lange Zeit in
Anspruch nimmt,

Es wird eine wichtige Aufgabe sein, nach dihinlichen Lieactionen zu
suchen, bisher ist noch keine zweite gefunden worden.

Et 4 la méme place :

So sehr ieh im Allgemeinen mit Goldschmid('s Ausfiihrungen tiber-
einstimme, 5o halle ich doch die von ilun gewihlten Versuchshedingnngen
(Erhitzen mit Benzol auf teflweise sehir hohe Temperaturen) nicht finr die

richtigen, da man bel Anwendung hdherer Winrmegrade nie sicher vor
Umlagerungen ist, :



- Partie théorique.

I. Formation des cyanates d’acyles.

Nous connaissons une méthode générale de prépa-
ration des cyanates d'acyles, cest celle de M. Otto-C.
Billeter, lequel fait agir le cyanate d’argent sur les chlo-
rures d'acyles, ainsi que je I'ai mentionné dans l'intro-
duction. Cette méthode est trés commode pour la pré-
paration du cvanate de benzoyle; elle nous donne, en
observant certaines précautions, des rendements trés
satisfaisants. J'ai donc suivi sans ancune modification
les prescriptions de M. Billeter 1). Alors que le cyanate
d’argent réagit avec le chlovire de benzoyle a froid en
formant presque exclusivement du cyanate de benzoyle,
la température critique de réaction entre le cyanate
d’'argent et le chlorure de benzénesulfonyle est 140o.
Chanftés a cette température, les deux corps réagissent
subitement avec formation de produits secondaires.
L'extraction par I'éther présente aussi des inconvénients,
vu I'extréme sensibilit¢ du cyanate de benzénesulfonyle
4 Fhumidité.

Jai essayé d'obtenir ce cyanale dune tout autre
maniére. On sait que la phényluréthane

CeHsNH.CO.0C:Hs
distillée avec I'anhydride phosphorique perd une molé-

1) B. B. 36. 3218,
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eule d'alcool en formant le eyanate de phényle. 11 était
donc & prévoir que la benzénesulfonyluréthane

Cal1:50:NH.CO.0CsHs

se eomporterait d'nne maniére analogue et fournirait du
cyanate de benzéne sulfonyle en vertu de I'équation

cf,HnsozNF P:0:  CHSO:—N=C=0
o — +CGHOH
C:H:0 |

Cette benzénesulfonyluréthane a été oblenue par
M. Billeter!) en ajoutant la quantité théorique d'aleool
au cyanate benzénesulfonique. J'ai essayé de la préparer
par synthése en faisant agir le ehlorure de benzénesnl-
fonyle sur 'uréthane.

CeHs50:Cl 4 NHe.CO.0C:Hy = CeHsS50:NH.CO.0C:Hs 4 CIH

Aprés de nombreux essais infruetnenx, jai aban-
donné cette méthode et fus plus heureux en tentant la’
condensation de la benzénesulfamide avec le e¢hlorocar-
bonate d’éthyle.

+ CeHsS0:NH: 4 C1.CO.0C:Hs = CsH:S0:NH.C0.0C:H: - CIH

On obtient ainsi I'uréthane avee un rendement de
92 %, lorsqu'on opére dans des eonditions favorables.
(Voir partie expérimentale.} En distillant eette uréthane
dans le vide et dans un dispositif approprié avee I'anhy-
dride phosphorique, on obtient le cyanate benzénesulfo-
nique avec de bons rendements. Ce mode de prépara-
tion a l'avantage d'éviter les extraetions & I'éther, et de
ne pas donner naissance a des produits seeondaires diffi-
eiles a éliminer. II fournit immédiatement un pro-

1) B. B. 37. 694.
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duit pur. Le cyanate préparé par laneienne méthode
contenait toujours des traces de ehlorure henzénesulfoni-
que qui pouvait modifier quelgue peun son action sur les
eorps tantomériques. Cet inconvénient est naturcllement
exelu par le nouveau proecdé.

Clest surtout pour cette derniére rvaison que jai
cherché a appliquer cette méthode a la préparation du
evanate de benzoyle. Les résnltats sont resiés négatils.
En distillant la benzoyluréthane avee le penloxyde de
phosphore on n'obtient pas de cyanate de henzoyle, mais
du benzonitrile et du gaz carbonique. La réaction se fait
trés probablement suivant I'équation '

CsHsCONH.CO.0C:Hy ~—> CcH:CN 4+ C:H:OH 4+ CO.

II. Reactions des cyanates d’acyles.

_ Jai dit dans Tintroduetion que les eyanates réagis-

sent immédiatement avee les alcools et les phénols en
dégageant de la chaleur, tandis que l'action du eyanate
de phényle est heaucoup moins énergique. Il importait
de constater si cette réaction est générale pour tous les
corps portant le groupe hydroxyle. Cest pour eette rai-
son gue jai étudié Vaction des cyanates d’aeyles sur un
assez grand nombre d'alcools et de phénols. Les dérivés -
du phénol les plus intéressants sous ce rapport sont les
nitrophénols. Les groupes nitrogénes augmentent les pro-
priétés négatives du phénol. De plus ees dérivés nitrés
présentent d’aprés M. Hantzseh ') un cas spéeial de
tautomérie. Cet anteur admet en eflet que les nitrophé-
nols sont des mélanges de 2 formes dont I'une est eolo-
rée, I'autre ineolore.

Y 1. B. 32, 3101 (1899).



OH 0
¢ CeHy < el CcHa (
\NO: ' \NO:H
I I

11 appelle la forme I forme phénoligue?), elle est
incolore, de méme ses dérivés. La forme Il appelée
forme «aci», a la constitution quincique, elle est colo-
rée en jaune intense ainsi que ses dérivés, par exemple
les sels alealins et alealino-lerrenx.

Les eyanates d'acyles réagissent avec les mononi-
trophénols en donnant naissance a des corps parlaite-
ment incolores, done 4 des dérivés de la formme I. La
réaction est immédiale et assez énergique avec le para
nitrophénol, tandis que 'ortho-nitrophénol réagit sensi-
blement plus lentement et sans dégagement subit de
chaleur. Cela semblerait confirmer la maniére de voir
de M. Hantzsch, qui admmet que le p. nitrophénol se
compose essentiellement de la forme phénolique 2),
alors gue l'ortho nitrophénol jaune serait wne solu-
lion solide de la forme aci II dans la forme phénolique.
Le méta-nitrophénol occupe nne place intermeédiaire au
point de vue de la vitesse de réaction. '

L'o. p. dinitrophénol est envisagé par M. Hantzsch 12
de méme que le p. nitrophénol, ¢'est-a-dire comme une
solution solide de trés peu de forme «aci» dans beaucoup
de lorme phénolique. Il réagit en effet avec les cyanates
d’acyles immédiatement en donnant des produits de con-
densation incolores. L'acide pierique ne semble plus se
conlormer & notre régle. Cest un corps de conleur
jaune pile*) ne contenant par conséguent que de minimes

1) Echtes Nitrophenol.
2) I3 B. 89. 1536 (1906} et
B. B. 39. 1086 (1906).
% A 373. 219 (1910) Stepanow a obtenu 'acide picrigue incolore en le
précipitant de sa solution,aqueunsc par I'ncide chlorhydrique.



guantités de la forme quinoique. Il a -été cependant
impossible de le condenser avec les cyanates d'acyles,
malgré de nombreux essais faits & froid et & chaund, avec
ou sans dissolvant. J'avais pensé gue cetle anomalie
était due a linfluence stérique des deux groupes nitro-
génes en position ortho. Pour contréler cette hypothese,
yai fait agir les cyanates d'acyles sur le 2. 6. dinitro-
para-erésol et j'ai constaté que cette condensation se fait
trés facilement.

NO: : CHs NQ:
NOe NO. NO: O NO. O NO:
OH © OH OH
ne réagit pas. : réagissent facilement.

11 semble done que nile groupement ortho-ortho, ni
celui ortho-para ne sont la canse de l'inactivité anormale
de I'acide picrique. Nous pouvons cependant parfaitement
expliquer ce fait en nous plagant 4 un tout autre point
de vue. Nous pouvons en effet considérer cette conden-
sation des cyanates avec les aleools et les phénols comme
mne double addition 1) formulée par le schéma

R'N:CO+HOR=RN - (O
l
H OR

R’ étant le groupe phényle, R le radical phénolique
‘on ses dérivés nitrés, cette réaction dépend de deux fac-
teurs, I'affinité de '’hydrogéne pour Fazote d’une part,
celle du groupe RO pour le carbone de CO d’antre part.
Le phénol réagit trés facilement avec le cyanate de

1} Michael et Cobb. An. f. Chemie 363. 68, 1508,
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phényle,- les phénols mononitrés 1) heaocoup plus len-
tement et seulement i chaud, alors que les di- et trini-
trophénols 2) ne réagissent plus du tout. Dans ces deux
derniers cas Ia différence de potentiel n'est pas suffisam-
ment grande pour provoquer une réaction. En introdui-
sant un groupe nitrogéne dans R, on augmente le carac-
tére négatif du gronpe RO — et on diminue par cela
son alfinité pour-le carhone du groupe carhoxylique.
Deux groupes NO, empéchent la réaction, parce que la
négativité de RO ~— devient suffisamment grande pour
rendre la somme des affinités trop faible pour une réac-
tion. Nous avons vu que cela n’est pas le cas pour les
cvanales d'aeyles, qui réagissent énergiquement avec les
dinitrophénols. Nous avons donc une chute de poten-
tiel suffisante, c'est-a-dire la somme des affinités est plus
grande. L’affinité enire le groupe carboxyle et RO res-
tant la méme que pour le cyanate de phényle, c’est donc
celle qui unit 'hydrogéne et lazote qui a augmentié. Lin
effet, en remplacant R’ = C;H; par R'= C;H,SO, nous
avons accentué les propriétés négatives de latome
d’azotc et par cela son affinité pour I'hydrogéne. En
- d'autres termes, la négativité de R’ compense celle de
R dans le cas des dinitrophénols. Cela n'est plus le
cas pour le trinitrophénol, la négativite du groupe pi-
cryle est trop prononcée pour é&ire contrebalancée par
celle des groupes acyles. la somme des alfinités est
_donc trop faible pour provoquer l'addition. Cela est trés
“plausible en considérant la force de l'acide picrigue. Les
constantes d'ionisation des phénols nitrés sont les sui-
vantes?)

1} A, 363, 89, — Journal {. pr. Chemic 32, 228 (Gumpert).

o : nilrophénol réagil & 1500
Y Loc. cit. P » » 1000
Ay Swarts, Cours de chimie organique, Paris 1908, page 508.

Journal f. prakt. Chemie 32. 352.
Zettschr, f. physik. Chemic 1. 74 (1887), VI 208 (1893).
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ortho-mirophénol K = 0,0000075
para-nitrophénol K = 0,0000096
ortho-ortho-dinitrophénol K = 0,0174
ortho-para-dinitrophénol K = 0,008
acide pierique K > 100

Jindique, 4 titre de eomparaison, la constante dn
phénol non substitué

K = 0,0000005.

Tous ees produits d'addition des eyanales d'aeyles
avee les nitrophénols sont solubles 4 froid dans les alea-
lis dilués avec eoloration jaune. Cetie derniére provient
d'une déeomposition en nitrophénols et amides, com-
plete chez les dérivés du eyanate de benzénesulfonyle,
partielle chez les dérivés du evanate de henzoyle, Cette
derniére se compléle aussi en ehauffant une demi-heure
au bain-marie, )

1l importait d’examiner si les eonelusions tirées de
l'action des eyanates d'acyles sur les phénols nitrés se
confirment d'une maniére générale. Il fallait se rendre
compte si on pouvait ralentir et empécher a la fin
Taetion des eyanates sur les alcools et phénols en aug-
menfant sueeessivement la négativité de ees derniers.
Jai pour cette raison étudié l'action des cyanales sur
quelques acides carboxyliques de forces différentes.

L’acide aeétique K1) = 0,00180
»  henzoique K = 0,0060
» -monoehloracétigne K = 0,155
»  dichloraeétique K 5,10

Il

»  irichloracétique K 121

1y J'exprime ici la force des acides suivant 'usage par la constante

K, tout en cstimant gue la valeur VI est une expression plus ration-

nelle de Ia vraie force. (Voir Billeter, Chemiker Zeitung 134. 325 (1910)
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L'acide acétigne et Facide Dbenzoigque réagissent
immediatement a froid sur le cyanate de benzoyle, l'acide
acétique avec un fort dégagement de chaleur, l'acide
benzoique en se chauffant légérement. L'acide mono-
chloracétique réagit beancoup plus lentement, aucnu
dégagement de chalenr n'a pu étre constaté, la réaction
durait 12 beures environ. L'acide dichloracétique réagit,
‘mais trés lentement.

L’acide trichloracétique ne réagit plus do tout avec
les cyanates d'acyles. Nous vovons done que la vitesse
de réaction diminue & mesure quon augmente la force
des acides.

Alors que je me suis borné 4 étudier la réaction des
“acides chloracétiques d’une facon purement qualitative,
i'ai examiné de plus prés I'addition du cyanate de ben-
zovle 4 Vacide acétique et a 'acide benzoique. L'uréthane
formée par laction de l'acide acélique sur le cyanate de
benzoyle n'est pas stable a4 la température ordinaive. La
réaction est donc accompagnée duu dégagement d’acide
carbonique. On pent cependant obtenir le produit d’ad-
dition en opérant a la température de — 159, mais en le
chauffant & — 20 la décomposition commence. Le pro-
duit de condensation du cyanatec de benzoyle et de
I'acide benzoique est uu peu plus stable. On peat 'obte-
nir a4 la température ordinaire, mais il se décompose
subitement aprés 30 o 50 minutes. Nous avons affaire a
des produits analogues a ceux obtenus par Dieckmann 1)
par l'action du cyanate de phényle sur les acides carbo-
xyliques. Je décrirai ces décompositions en détail dans
la partie expérimentale. :

Parmi les autres combinaisons portant le groupe
hydroxyle, ¢est avant tont la série des esters des acides
alcools ef phénols qui présentent un intérét particolier.

1y Dieckmann 13. B. 39. 3052 (1906).



Je rappelle les propriétés tout a lait spéeiales du groupe
hydroxyle, lorsque deux atomes de carbone voisins por-
tent I'un le groupe OH et T'autre le groupe COOH. Les
acides salicyliques et lactiquiies réagissent comme étant
monobasiques, tandis que les aecides para et méta-oxy-
benzoigues sont des acides bibasiques. Ces propriétés
anormales persisient aprés Vestérification du gronpe
COOH. Le groupe hydroxyle des esters salicyliques ne
réagit pas avee l'ammoniaque?!), ecomme le font les
esters para et nléta—oxybet{zo'i([ues.

On pouvait done supposer que les esters de eces
acides ortho-oxyearboxyliques se comportent d’'une fagon
spéciale vis-a-vis des eyanales, en vertu de l'activité affai-
blie du groupe hydroxyle. Michael, en effet, a constaté
que les esters salicyliques et lactiques ont trés peu d'al-
inité pour le eyanate de phényle, tandis que les esters
des acides-alcools et acides-phénols dans lesquels les
groupes carboxyle et hydroxyle ne sont pas immeédiate-
ment voisins, lorment facilement des uréthanes. L'acide
lactique ne semble pas réagir du tout avec le réactil de
Goldschmidt. Un produit obtenu par Lambling ?), en
chaulfant un mélange de lactate d'éthyle et de eyanate de
phényle pendant 20 minutes a 1800, parait provenir d'une
décomposition de l'ester lactique a cette température.

Fai done étudié I'aetion des cyanales d’acyles sur
le lactate d’éthyle, et j'ai eonstaté une réaelion trés vive
a Iroid. Le dégagement de chaleur est méme si lort, que
Furéthane formée se décompose. U faut retroidirle mélange
pendant la réaction & — 5¢ pour empécher celte déeom-
position. On obtient, en observant ces précautions, nn
produit d’addition dont les propriétés et I'analyse cor-
respondent 4 celles de I'uréthane normale. Les salicy-

1) Hantzsch und Morgan BB 40. 3801°(1807).
% Bull. Sec. chim., (3) 1%. 773. -
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lates de méthyle et d'éthyle sont sans action surle
cyanate de phényle it froid. Mich:iel a obtenu- des pro-
duits d’addition -en opérant. a 100¢ et en ajoutant des
agents catalyseurs tels que 'acétate de sodium, la tripro-
pylamine et la triisobutylamine. Mes essais montrent
que le cyanate de benzoyle réagit avec les salicylates de
méthyle et d'éthyle a froid. J'ai opéré dans des condi-
tions qui excluent, autant gue possible, Ja présence d’a-
gents alealins. Le produit d’addition est I'uréthane nor-
male. Tl faot cependant remarquer que cetie réaction est
un peu moins violente que celle des esters para et méta-
_oxybenzoiques. Ces derniers réagissent avec les cyanates
d’acyles avec un fort dégagement de chalcur. Nous
retronverons donc chez ces esters des acides-alcools et
acides-phénols, cette aflinité plus marquée du groupe
hydroxyle pour les cyanates d'acyles, que nous avons déja
conslatée chez Jes phénols nitrés. Ces cyanates rempla-
cent donc avantagensement le réactif de Goldsehmidt,
qui fait défaut pour les lactates et les salicylates.

Il me parut en oufre intéressant détndier bac-
tion des phénols polyatomiques sur les cyanates d’acyles,
c’est-a-dire d'examiner si I'introdoction d’autres groupes
hydroxyles a une influence sur I'aflinité des cyanates pour
les phénols. Clest, en eflet, le cas pour le cyanate de phe-
nyle 1), qui ne réagit pas a froid avec les .phénols
diatomiques. .

L’action des cyanates d’acyles, par contre, n'est pas
influencée par l'augmentation des groupes hvdroxyli-
ques. M. Otto-C. Billeter_avait déja constaté nne réac-
tion trés vive entre le cyanate de henzoyle et les alcools
polyatomiques. Le glycol 2) et la glyeérine ) four-
© T3 Michut et Cobb. A. 363. 93.

% Nous devons ces rensciguements  une commuiication privée de
M. C.-Otto Billeter, & Bille, que nous tenous i remercicr ici de son extréme
olligeance.

2
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nissent des produits d'addilion tout & fait analogues
a ceux de l'alcool éthyligne. Mes essais montrent qu'il
en esl de méme pour les phénols diatomiques. Les trois
derniers s'additionnent & froid avec dégagement de cha-
lenr 4 deux molécules de cyanates. J'ai tenté en vain, en
variant les proportions et en modifianl les conditions,
de faire rvéagiv un secul groupe hydroxylique. J'ai tou-
jours obtenu des produits bisubstitués. La phloroglucine
présenle un intérét spécial, car c'est nn cas de desmo-
tropie. Cette combinaison réagit, en effel, comme étant
a la fois un triphénol et une tricétone. On lui altribue
pour cette raison les deux formules suivantes :

0
OH i
C C
VRN
HC\{ /T:H et I-leC|/ \|CH2
OHA/ NCOH 0=C (=0
\(L/ ANV )
‘ ]:I - H-
I 1l

Plusieurs réactions de la phloroglucine impliquent
la formule II. Par ‘exemple, celle sur I'hydroxylamine
avec foxmation d'un trioxime!) et celle sur la phénylhy-
drazine qui donne naissance, au moins comme produil
intermédiaire, a une trihydrazone 2).

La formule I, par contre, a éié déduite de I'aclion
“de la phloroglucine sur le eyanate de phéuyle, avec lequel
elle forme @ 1000 un produit d'addition, une tricarbani-
lide de la formule

CiHay(O.CONH CiHa)a

1y Bayer B. B. 19. 189 (1886).
?) Bayer et Kochendorfer B. B. 22, 2189 (1889).



Dieckmann 1), et un pen plus tard Goldschmidt 2) - lui-
méme, ont mis en doute cetie réaclion. Ces auteurs
croient qu'elle est due a I'elfet ionisateur de trés petites
quantités de substances alcalines contenues dans le verre
des récipients et qui joueraient le role d'un agent eata-
lyseur. lls prélendent qu'en I'absence absolue de ces-
snbstanees alcalines, la phloroglucine n'est pas attagquée,
on du moins trés peu, par le cyanate de phényle a 1000,
Michzl %), qui a repris ces travaux, est arrivé a un
résultat contraire. Il conslate une réaction, méme en
¢liminant avec soin ces substances calalytiques.

de me suis demandé comment se comporte la phlo-
roglucine en présence des cyanales d'acyles, et jai cons-
taté a froid nne réaction trés énergique. En répétant la
réaction et en la soustrayant autant que possible 4) 4
I'action de traces de substances alealines, je n'ai pas
observé une dimiuvution de la vitesse de réaction. Les
produits donnés sont les uréthanes suivantes :

CoHa(0.CO.NH SO:CsHa o
CeHa(0.CONHCO CoHy o

Cela montre que la phloroglucine posséde bien la
faculté de réagir suivant la forme phénolique.

Jai mentionné dans l'introduction que ces cvan'ltcs
d’acyles forment avec le gronpe aminogéne des urées
substitnées. Jai fait quelques essais pour examiner si la
présence d’'un groupe aminogéne modifie la réaction du
groupe hydroxylique et si I'affinité de I'in ou de l'autre
de ces deux groupes pour ces cyanatcs emporte. Cest
daons ce bul gue jai étudié I'action des cyanates d’acyles

1 Dicckmann, Hope, Stein. B. B, 37, 4627 (1904).
%) B. B. 38. 1099 (1903).

3y A, 363. .

4} Voir partie expérimentale, mode d’opération.
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sur le para-aminophénol. Iai observé que- les denx
groupes agissenl simullan¢ment. En faisant agir le para-
aminophénol sur une senle molécule de cyanate, jai
toujours obtenn un produit bisubstitué, tandis -que Ia
moitié de l'aminophénol n'est pas entréc en réaction.
Jen conclus gue les affinités des groupes hvdroxyliques
et aminogénes pour les cyanates sont & pen prés les
ménes.

Fai clotnré cette étnde sur les réactions des alcools
et phénols pav quelques essais avec le thiophénol. Les
résultats démontrent .que Paction des cyanates sur le
groupe -SH est absolument ahaloguce & celle du groupe
-OH. Les produils de condensation abtenus sont des
thioluréthanes répondant aux formules

Col:S.CONHCO Cels et
CeHsS.CO.NHS0:CslHs

les propriétés de ces corps sont analogues & celles des
dérives du phénol.

Alors que les cyanates oni des affinités trés mar-
quées pour les alcools, ils n’en ont point pour les cétones
simples. Ils ne sonl pas capables dagir sur le groupe
C = 0. Aucune modification n'a été remarquée-en ajou-
tant les cyanates a

l'acétone CH,CO CH,4
I'acétophénone  CH,COCgH;
la benzophénone CgH;CO CgH;

méme en chauffant les mé]an‘ges pendant plusieurs heu-
res 4 10090,

in résumant les résullats de tous ces essais, nons
pouvons conclure que la réaction des eyanales d'acyles
sut les combinaisons R-OH est presque générale ; nous
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n'avons vn que deux corps qui font exception el gui
ne semblent pas s'additionner aux cyanales d'acyles, ce
sonl les acides picrique et trichloracétiqgne. Comme
nous l'avons dit plus hant, nous avons affaire 4 up cas
spécial, celui ot R est {rés négatif, et nous avons essayé
d'expliquer linactivité de ces aeides forts. Dans lous les
autres cas, ot le réaclil de Goldschmidt fait défaut, nous
avons constaté nne addition ave¢ formation d'uue uré-
thane substituée. Citons les phénols dinitrés, les esters
- lactiques . et salicyliques et les phénols diatomiques.
Toutes ces réactions se lont a froid, sans agents calaly-
seurs, el dans la plupart des cas immédiatement. Nous
avons vu, de plus, que les cétones simples ne saddition-
nent pas anx cyanates dacyles, clest-da-dire que le
groupe C = O n'a pas d'alfinités pour ces eyanates,

Ces conelusions nous permettent d'espérer que les
cyanales d’acyles constitueront des réactifs précieux pour
la différentiation des formes ¢nolique el cétonique dans
les ecombinaisons desmotropiques, c'est-i-dire des groupes

| | n
C=0 : C=0H

Lo et Ik

(,J=He C—H

!

Je rappelle que nous appelons « isoméres desmo-
tropiques » les isomeres de constitulion qui different
uniquement par la position d'un alome d’hydrogéne?).
Nous appelons « téutomérique»‘ une combinaison qui
n'exisle qne sous une scule {orme, mais qui réagit sni-
vanl les circonstances, conune élant I'une ou lautre de
ces deux formes desmotropiques. Nons distinguons eutre
« taulomeres virtnels », si les deux formes ont le méme

(U

1} Knorr Ann. 303. 133,  306. 336-350.
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caractére chimique, et « tantoméres fonctionnels » si eela
n'est pas le cas. .
Exemple de tautoméres virtuels : les amidines :

" C/N]:{H ey " C/NHRH
N\NHR”  <————  \NR"

Exemple de tantoméres lonctionnels :

R.CO — CHa R.C(OH) : CH:

cétone (forme céto) - alcool tertiaire (forme énol)

On envisage aujourdhui 1) les comhinaisons tauto-
meériques comme étant des mélanges des deux formes
desmotropiques, mélanges appeles « allélotropiques ». Ces
mélanges ne sont pas dans des proportions invariables,
les deux formes peuvent se translormer 'une dans l'au-
tre. Dans le cas d’'un solide, on parle d'une « solution
solide », o I'une des formes joue le réle du dissolvant,
'autre celui du corps dissons. Nous distinguons plusieurs
cas, suivant la vitesse de transformation des formes
I'une dans lautre. '

Si les vitesses de transformation sont sensiblement
les mémes, nous avons un mélange allélotropique, qui
contient- sensiblement les mdémes quantités des deux

formes :
. ——
énol

céto |

Si une des vitesses 'emporte de beaucoup sur l'au-
tre, nous avons en présence une trés grande quantité de
I'une des formes et seulement des traces de l'autre.

énol > céto II
énol > céto 111

1y Rabe Ann. 313, 155,
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Dans le cas 11, par exemple, nous aurons presque
exclusivement la forme cetomque dans le cas IIl, la
forme énolique.

Ponr les tantoméres solides, les vitesses sont hean-
coup plus faibles, et on est arrivé dans cerlains cas a
ispler les deux lormes ).

Jai ¢tudié l'action des cyanates d'acyles sur quel-
ques 1. 3 dicétones qui présentent des cas assez lvplques
Claisen a étudié des diacylméthanes 2)

Ac
Hsz ’/
AN Ac

et a trouvé que la vitesse de transformation dec la forme
cétonique en la forme énolique augmente avee la négati-
vité des groupes Ac. Lester diéthylmalonique contient
presque exclusivement la forne cétoniqiie.

CO.0C:H; C{OH).0C:H:
5 AN
\C0.0C:H; CO.0C:H,
I’acétylacétone est le représentant du cas contraire,

CO.CH; C(OH).CH;
(ﬁ — (ﬁ
1 2
AN TN
COCH, | CO CHs

landis que ester acétylacétique occupe une place inter-
meédiaire.
CO.CHs

G — &

‘H
. -
N CO.0CHs N CO.0C:Hs

C(OH).CHs

1y Claisen Ann. 277. 162-189. 291, 25.
%) Claisen Ann. 277, 206.
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Les réactions de ces corps avec les cyanates d'acyles
confirment les résuliats. de Claisen. Un_mélange d'ester
diéthylmalonique et de eyanate de henzeénesulfonyle ne
subit aucune modification. Aprés deux mois, aucune
cristallisation n'a ét¢ constatée, les denx corps sont res-
tés tnaliérés. .

L'ester acétylacétique réagit immédiatement. avec
dégagement de chaleur. Le mélange veste liquide aprés
relroidissement et se iransforme lentement en une masse
dc plus en plus sirupeuse. C'est senlement aprés 12 heu-
res que la cristallisation commence. La partie énolique
a réagi immédiatement, la partie cétonique lentement en
se transformant en forme énolique. Cette transformation
s'accelére lorsqu'on ¢léve la température; a 430, par
exemple, la réaction ne dure que 3 heures.

L acétylacétone, enfin, réagit énergiquement avee
le cyanate de benzénesulfonyle, et forme immédiatement
une masse cristalline, ce qui indique une constitution
presque entiérement énolique..

Les produits d'addition des cyanates d'acyles avee
Pester acétylacétique et lacétylacétone sont des corps
incolores, cristallisés, mais qui ne présentent pas comme
on devait I'attendre les propri¢tés des uréthanes sabsti-
tuées des formes : '

CHa ‘ CHs

Cl.—OF—CO*—NH S50:CeHs Cl—O—CO—NH S0:CsHs
n " G

(;“0.0CQHI. _ C‘O CHs

lls montrent, au contraire, des réactions acides, se
dissolvent dans les alcalis dilnés, donnent avec le chlo-
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rure ferrique des colorations intenses. Ce sont surtout
leurs produits de décomposition avec la potasse alcoolique
qui indigent des corps substitués 4 J'atome de carbone.

CHs Cil
[ |
CO CO
! ' | '
HC-—-CO-—-NHS50:Cs05 et HC—CO—-NHSO=CsHs
. - 1

| |
C0O.0C:H: ' + COCH:

Le premier donne, en effel, avec deux molécules
de KOH, de I'acide acétique, de Falcool et Jacide N-ben-
zénesulfonyle-malamique. '

HOOC.CH:.CO.NH250:CsH,

Le second, chanffé avec une molécule de KOH,
donne de J'acide acétigne et un corps de la forme

CHs.CO.CH-CO NH S0:CsH,

benzéne-sulfonylamide de I'acide acétylacétique. 11 faut
admettre gue les uréthanes formées comme produits
intermédiaires ne sont pas stables et se transforment
dans les produits substitués an C. Il n'a cependant pas
¢té possible d'isoler les produits intermédiaires. — Je
rappelle que M. Dieckmann 1) a trouvé des transposi-
tions analogues chez les produits de condensation du
cyanate de phényle avec les 1. 3 dicétones.
Le dibenzoylméthane

COGH;
CH-
N\ CO CeHs

1) B. B. 33. 2002. 37, 4627,
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réagit immédiatement avec les cyanates d’acyles. Ce
résultat est cependant moins coneluant, parce qu'il faut
opérer en solution éthérée.

Il y aurait eu un intérét tout spécial a étudier l'ac-
tion des cyanates d'acyles sur les triacyluréthanes, car
c'est précisément dans ce groupe que M. Claisen 1) a
pu isoler dans plusieurs cas les deux isoméres desmo-
tropiques.

Jai étudié a ce sujet les combinaisons suivantes :
Le diacétylbenzoylméthane ?), qui est connu sous Ia
forme énoligue

CZ COCH;
N COG:Hs

L'acétyldibenzoylméthane 3), sous ses deux formes

COCH; /C(OH).CHn
HC — CO CsHs el C—COCGC:H:
"\ CO CsH; N CO Cels
Forme «céto» ou 8. Forme « énolé» ou «,

Le trihenzoylméthane sous ses deux formes 4)

CO CeHs 7 C(OH)C:Hs
HC - CO GeHs et ¢~ CO.CsHs
\.CO CsH, N COCeHs
B o

Je mattendais 4 ce que les formes « donnent des
produits de condensation avec les cyanates d'acyles et

1) Ann, 291, 25,
) Ann. 291. 63.
3) Ann. 291. 73.
4 Ann. 29}, 90,
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que les formes P ne réagissent pas. Iin réalité, aucun
de ces deux corps ne sadditionne aux cyanates a froid.
Je suppose que 'accumulation de trois groupes négatifs
empéche cette réaction, d’'or il faut conclure que les
cvanates d’acyle font défaut comme réactif pour des
tautoméres qui contiennent trois groupes acyles.



Partie expérimentale.

I. Préparation de I'Uréthane.
' benzénesulionique.

Aprés bien des tAtonnements, je me suis arréié¢ aun
mode d'opération suivani :

Dans un ballon rond dun litre, muni d'un réfrige-
rant rond ascendant, on introduit 50 gr. de benzéne
sulfamide, 80 gr. de carbonate de potassinm pulvérisé
et soigneusement desséché, et 300 gr. de tétrachlorure de
carbone. On mélange bien en secouant le hallon et on
chauffe au bain-marie. Dés que le tétrachlorure de car-
hone entre en ébullition, on glisse a travers le réfrigeé-
rant le tube d'un entonnoir 4 robinet qui contient 40 gr.
de chlorocarbonate d'éthyle, qu'on laisse couler goutte
a goutte daus le ballon. Celle opération doit durer cing
& six heures; on secoue de temps en temps le ballon
pour rendre le contenn homogeéne. Tout Ie chlorocarbo-
nate ajouté, on chauffe encore pendant deux heurves et
on laisse refroidir. La masse se présenté sous la forme
d'une bouillie légérement jaunatre, qu'on verse dans
un grand entonnoir a robinet, et qu'on secone avec
500 cem. d'une solution de potasse caustique a 10 0/,
On obiient de cette fagon denx couches parfaitement
limpides dont Yinférienre est le tétrachlornre de carbone
qu'on décante. La partie aguense est refroidic par de la
glace el traiiée par I'acide chlovhydrique a 10 %/, L'uré-
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thane formée se précipite et peut étre facilement filtrée 2
la trompe et séchée dans le vide. C'est une poudre légére-
nrent jaunatre. Rendement 65 gr. (92 %, par rapport a
la benzénesulfamide). Pour la purifier, on la dissout a
chaud dans l'alcool absolu, et on enléve des traces de
chlorure de potassium par filtration. On ajoute 4 la solu-
tion filtrée et encore chande de l'eau a 800 jusqu’a ce
que le liquide commence & se troubler el on laisse
refroidir. On obtient de cette fagon l'uréthane sous
forme de paillettes incolores a éclat gras fondant a 109,
identignes a la

benzénesulfonyluréthane

C.H,SO:NH
> Co
C:H, O

obtenue par Otto C. Billeter par l'action de Valcool éthy-
lique sur le eyanate de henzénesulfonyle.

Dosage de soufre.

0,1868 gr. a fourni 1912 gr. de SO Ba
0,2061 gr.  » 2089 gr. »
Trouvé 14,06 0/, et 14,090/, S
Calculé pour C,H,,O,NS 13,999/ S

Préparation du cyanate de benzénesulfonyle.

Ou mélange dans un grand mortier 50 gr. d’uré-
thane Denzénesulfonique pulvérisée et parfaitement
séche avee 100 gr. de pentoxyde de phosphore. Ce
mélange doit étre aussi intime que possible. On Uintroduit
dans un tube en verre trés fort d'un métre de long et
de 7 em. de large, et scellé d'un coté. Ce tube est ensuite
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placé dans un fourneau a combustion de fagon a étre
légérement incliné. L'ouverture communique avec un
récipient en verre épais muni d'une tubulure latérale.
Celle-ci est en communication avec un tube a chlorure
de calcinm et celui-ci avec la trompe 4 eau. L'appareil
doit étre parfailement sec. On commence par faire un
vide de Y mm. de mercure et on chauffe ensuite douce-
ment toute la longueur du tube. Le mélange se colore
peu & peu en Lrun et le cyanate lormé distille dans le
récipient. On éléve la température jusqu'a ce que plus
rien ne passe, et que le contenu du tube, devenn tout &
fait noir, paraisse absolument sce.

On obtient de cetle fagon un cyanate coloré en
brun par des traces de charbon. Rendement 29 gr.
(76 %/,.) Une rectification dans le vide snflit pour le
purifier complétement. 11 est identique en tous points
au cyanale de benzénesulfonyle, obtenu par M. Otto C.
Billeter en faisant agir le cyanate d’argent sur le chlo-
rure de benzéne sulfonyle.

[I. Mode d’opération.

Il semble de prime abord gque ces cyanates d'acyles
soient des réactifs trés malcommodes a manier. Leur
extréme tendance a réagir avec Fhumidité de Tair nous
oblige i observer des précautions tout a fait spéciales.
Mais aprés bien des tatonnements, je me snis arrété a
un mode dopération relativement simple, qui donne
" tontes les garanlies néeessaires, tout en présentant de
nombreux avantages.

Le cyanate est enfermé dans des ampoules en verre
scellées et tarées, dont j'ai fait une grande provision. Leur



contenance variait de 0,2 gr. a 3 gr. Pour préparer ces
ampoules, jai employé des tubes en verre de 5 mm.
d’ouvertore, Jai soigneusement traité le verre par l'acide
chlorhydrique et I'ean distillée. Une extrémité de ces
ampoules est étirée en un tube capillaive d'nne dizaine de
centimétrés. On peut en remplir a la fois un assez grand
nombre en placant les ampoules dans un verre & préci-
pité dans lequel se trouve le eyanate. Le tube capiliaire
ouvert doit toucher le fond. En placant ce verre dans
une cloche & vide, en I'évaconant et en laissant lentement
rentrer de l'air sec, les ampoules se remplissent. 11 va
sans dire que les ampoules ne doivent pas étre remplies
complétement. Une fois remplies, on scelle le tube
capillaire 4 la lampe.

La substance 2 étudier se trouve dans une épron-
velle un pew étirée au milieu, qui communique avec
la trompe a eau au moyen d'nn tube & chlorure de cal-
cium. On place une ampoule, dont on a préalablemeut
brisé l'extrémité dans I'étranglement el on fait ensuite le
vide dans I'éprouvette. De cette facon, on oblige le cya-
naie i eouler goutte & goutte hors de l'ampoule et i se
rénnir avee la substance, Une fois I'ampoule vide, on
laisse entrer lair 4 travers le tnbe 4 pentoxyde de phos-
phore et on scelle l'éprouvette a I'endroil étiré. En
opérant de cette maniére, on évite tont contaet du cyanate
avec Ihumidité de Vair, on peut en oulre aisément suivre
- la marche de la réaetion au point de vue d'un dégage-
ment de chaleur on de gaz.

Il est trés important de sécher méticulensement
I'éprouvette avant 'opération. Dans tous les cas ouil va
lieu de craindre I'action catalytique de l'alcalinité duverre,
j'ai employé des tubes préparés comme suit: Les éprou-
vetles sont traitées pendant plusieurs heures avee l'acide
chlorhydrique concentré, ensuite lavées a l'eau distillée,
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séchées dans Pétuve, et laissées refroidir dans un dessica-
teur sur l'anhydride phosphorique. Je me suis rendu
compte jusqu’a quel point ces précautions sullisaient en
répélant quelques-unes des réactions dans des tubes en
silice fondue, je n'ai constaté aucun changement.

Quanl aux substances, dont on examine 'action sur
les cyanates d'acyles, il va sans dire qu'elles doivent étre
parfailement séches. Lorsqu’il s'agissait d'un corps solide,
je I'ai employé en géunéral en poudre trés fine, ou en
solution dans un dissolvant indifférent. Comme tels, je
citerai I'éther absolu, la ligroine et lacétone. L’ether
simplement distillé sur le sodium conlient encore assez
d’ean et d’'alcool pour modilier la réaction des cyanates
d’'acyles, il est indispensable de lc distiller sur le pen-
toxyde de phosphore. On purifie facilement la ligroine
en la laisant bouillir pendant plusieurs heures sur le
sodivm métallique. L'acélone séchée sur le chlornre de
calcium contient encore assez d’eau pour réagir avec les
cyanales d'acyles. Pour avoir un produit suffisamment
sec, jen ai traité 100 gr. par quelques grainmes de cya-
nale de benzénesnlfonyle, et l'ai distillée ensuite. L'ace
tone ainsi obtenue est absolument indifférente. -

1L Action des cyanates d’acyles
sur les phénols nitrés.

Cyanate de benzénesulfonyle
et para-nitrophénol.

Jai employé un para-nitrophénol purifié par cris-
tallisation dans I'acide chlorhydrique dilué. On mélange
0.31-gr. de ce produit avee 0,69 gr. de eyanaie de hen-
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zénesulfonyle (proportions moléculaires). Une partie du
nitrophénol, qui a été préalablement finement pulvérisé,
passe en solulion. Aprés quelques minutes on peut cous-
tater un dégagement de chaleur assez considérable
accompagné de la dissolution compléte du nitrophénol.
Le produit de la réaction se présente aprés refroidissement
sous forme d'une masse sirupeuse qui aprés 20 minutes
environ commence 4 crislalliser. A partir de ce moment
la cristallisation se propage assez rapidement et au boul
d'une heure le melange s'est translormé en masse solide
d’aspect cristalline. IEn la traitaut par I'¢ther absolu on -
¢limine des traces d’'un corps fondant a 1510 qui est de
la benzénesullfamide provenant de laction d'une trace
d’humidité snr le cvanate. On obtient ainsi 0,801 gr,
d’un produit légérement coloré en jaune qui aprés plu--
sieurs cristallisations dans le chloroforme se présente
sous la forme de paillettes incolores fondant 4 123,10-
123,50. '

Pour étudier ce produit, j'en ai préparé une plus
grande portion en faisant agir le cyanate sur une solu-
tion concentrée de para nitrophénol dans I'éther absolu.
De cette fagon on obtient inmmmédiatement un produit
incolore en rendement presque quantitatit. Ce corps
est insoluble dans I'éther de pétrole, irés pen soluble dans
Péther ahsolu, assez soluble duns le chloroforme, treés
“soluble dans Talcool. La sonde caunstique le dissout a
froid avec coloration jaune imlense provenant dune
décomposition partielle en nitrophénol et benzénesulfa-
mide. L'addition d'acide chlorhydrique 4 cetie solution
en sépare en majeure partie le produit non transforme.
Celui-ci est décomposé par contre par la soude canstigne
houillante avec formation de henzénesulfamide, de para-
nitrophénol et d'acide carbonique que T'on peut isoler
lacilement, le premier en exirayant a l'éther, le second

3
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par précipitation au moyen dacide chlorhydrique. Le
produit conservé dans un vécipient en verre jaunit peu
& peu le long des parois, une auire portion conservée -
dans un creuset de platine est restée incolore pendant
deux mois. Il s'agit donc du

benzénesulfon ylcm'bamaie de para-nitrophényle

obtenu en verlu de l'équation :

CeHs30:N CsH:S0:NH
LN Se=

NOQOOH \TOEOO/

et la décomposition par Yaleali se fait comme suit :

CoH:SO:NH H CoHsS0sNH:
: >c0 + 0 = +4CO
i
NO: O Y 4 NO:CoHOH
Analyse.

Dosage de soufre.

0,1800 gr. fournit  0,1247 gr. BSO,

0,1621 gr. » 01123 gr.  »
Trouvé 9,699, et 9,729/, S

Caleulé ponr CgHyOgN.S 9,880/, S

Dosage de carbone et (f’lt;;d}'ogéne.
0,1860 gr. fournit 0,3293 gr. CO, et 0,0535 gr. HyO
Calcule pour Cy3H, ON.S Trouvé

48,399/, C 48219, C
3,189/, H 3300, H .
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Cyanate de benzoyle et para-nitrophénol.

Lorsquon mélange des quantités équimoléculaires
de cyanate de benzoyle. et de para-nitrophénol, il se
produil une vive réaction accompagnée d’un dégagement
de chaleur trés sensible. Le mélange prend Yaspect d'un
lignide parfaitement homogéne qui, aprés refroidisse-
ment, se prend en une masse dure et cristalline. Celle-ci
est pulvérisée et traitée par I'éther de pétrole qui euléve
un peu de cyanate non transformé. On obtient ainsi une
poudre cristalline légérement jauniitre, insoluble dans
I'éther de pétrole, peu soluble dans I'éther absolu, assez
soluble dans le chloroforme et I'alcool. Par plusieurs
cristallisations on obtient de belles aiguilles incolores
fondant a 146,5-1470.

Lorsqu'on ajonte le cyanate 4 une solution concen-
trée de para-nitrophéuol, la réaction semble étre plus:
énergique encore, il fanut méme refroidir le tube dans de
leau glacée pour empécher I'éther de s'évaporer immé-
diatement. Le produit formé-se sépare sous forme de
eristaux ineolores, il est dé¢ja trés pur (p. IF. 1469). Une
solution dilu¢e de soude caustique le dissout & froid avec
coloration janne intense et décomposition en benzamide,
para-nitrophénol et acide carbonique. 11 est done certain
que nous avons A laire & un produit d’addition analogue
au précédent et dont la formation s’explique par U'équa-
lion

CHsCO N CcHsCONE
\\ - —
+ *_ o o >c=o0
NOEOOH NOeOO /!

benzoylecarbamate de para-nitrophényle

LY



et sa saponification par les alcalis est représentée par
F'équation

C-H.CO NH H CoHsCO NH:
-2(‘,:0-—}-0 .=  4CO
NO:CH, H 4 NO.CH:OH

Analyse.

Dosage d'azole. .
0,1813 gr. dounerent 17,00 cem N
t == 20,4¢ p = 7211 mm
Trouve 10,079/, N
0,19)94 gr. donnérent 18,7 cem N |
t = 19,80 p = 722 mm
Trouve 10,119/, N
Caleculé pour C;;H,,0O:N, 9,939/, N

Dosage de carbone et d hydrogéne.
0,1485 gr. donnérent 0,3184 gr. COq et 0,0510 gr. HO

Caleulé pour C;,H,,0,N, Trouve
C = 58,519, 58,80 9/,
H= 3419, 3,499/,

Cyanate de benzénesulfonyle
et ortho-nitrophénol.

L'ortho-nitrophénol employé fut purifié par distilla-
tion 4 la vapeur d'eau et recristallisé dans I'alcool absolu.
Jai ajouté 0,25 gr. de cyanale de benzénesulfonyle 2
0,19 gr. d'ortho-nitrophénol finement pulvérisé. En sc-
couant ce mélange, le nitrophénol passe lentement en solu-
tion, pour formeraprés une heare environ un liquide homo-

L
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géne qui devient de plus en plus épais et se prend aprés
douze heures environ en une masse vitreuse et trés dure.
En pulvérisant cette masse et en la lavant avec un peu
d’éther absoln, on oblient une poudre presque incolore,
qui recristallisée dans le chloroforme se présente sous
la forme de paillettes incolores fondant a 112-112,5e,
insoluble dans V'éther, soluble dans le chloroforme, trés
soluble dans I'alcool et dans I'acétone,

En opérant en solution dans le chloroforme, la cris-
- tallisation commence aprés huit heures environ. Aucun
dégagement de chaleur na pu étre conslaté. La soude
caustique dissond le produit 4 lroid, I'acide chlorhydrigue
le reprécipite. Mais en chauffant la solution alcaline
pendant' une heure au hain-marie on décompose le corps
en henzénesulfamide, ortho-nitrophénol et acide carbo-
nique. Cette ‘décomposition, de méme quune analyse,
prouve que le corps est le

benzénesulfonylecarbamate d'o.nitrophényle.

NO:

0D

"\ NH $0:CaHs
I1 st saponifié par les alcalis suivant I'équation
NO:CeH.O o OH CsH:NO: 4

CO 40 = CO: 4+
CsH:S0-NH H . CeH.50:-NH:
Analyse.

Dosage de soufre.

0,1440 gr. a fourni 0,0999 SO, Ba
0,18N gr, » o 0,1302  »
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Caleulé pour CyH40N,S Trouvé
S — 9,889/, S = 9,95 et 9,98 9/,

Cyanate de benzoyle et ortho-nitrophénol.

Jai ajoulé le cyanate de Denzoyle 4 la quantité
équimoléculaire dlortho-nitrophénol. Ce dernier passe
lentement en solution sans dégagement de chaleur. Le
mélange qui devient tout 4 fait homogene se prend aprés
six heures environ en unc masse cristalline presque inco-
lore, qui, recristallisée dans le chloroforme, se présente
sous la forme d'aiguilles blanches fondant a 123-123 .40,
insolubles dans Véther de pétrole, solubles dans le chlo-
roforme, Taleool et Vacélone. On peut accélérer quelque
peu la vitesse de réaction en-opérant 4 600 ou en solution
éthérée. : .

Le produit est saponifié 4 froid par les alcalis dilués.
“On peut facilement isoler les produits de décomposition,
soit la benzamide fondam a 1270 et Portho-nitrophéno!
quon reconnait & son odeur caracléristique.

Nous avons donc affaire 4 un prodoit d’addition
analogue aux précédents :

le benzoylcarbamate d'ortho-nitrophényle.

CH:CONH
oo
NO: |
Analyse.

Dosage d'azote.
0,2378 gr. donnérent 22,3 cem N
p = 720,5 mm t = 2250
Trouve 10,17 %/,
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0,2481 gr. donnérent. 23,1 ccm N
p = 7219 mm t = 21,50
Trouvé 10,089/, N
Calculé pour Ci H\(,O:Ny, 9,939, N.

Réaction des cyanates d’acyles sur le
meéta-nitrophénol.

Lorsquon ajoute du cyanate de benzénesulfonyle
au’ m.nitrophénol, il se produit une vive réaction.
Le mélange se chauffe et se prend par refroidissement
en une masse cristalline blanche. Le cyanate de ben-
zoyle se comporte de la méme maniére.

Cyanate de benzoyle et ortho-para-
dinitrophénol. .

Jai employé un dinitrophénol, fourni par la mai-
son C.-A-F. Kahlbaum, que jai recristallisé deux fois
dans I'alcool. Le point de fusion 1130 reste constant.

_ Jai ‘ajouté 1,58 gr. de cyanate de benzoyle a 1,97
gr. de dinitrophénol finemeat pilé. Ce dernier fond avec
un sensible dégagement de chaleur, et le mélange forme
un liquide homogéne, qui aprés refroidissement se
prend peu A peu en masse cristalline. On peut accélérer
la cristallisation en chauffant le produit pendant une
demi-heure & 60c. Le produit est légérement coloré en
jaune, soluble dans Yalcool, le chlorolorme, l'acétone et
le benzéne en donnant des solutions incelores. Trés peu
soluhle dans Féther, inseluble dans la ligroine. Recristal-
lis¢ dans le chloroforme, il se présente sous forme de
belles aiguilles incolores fondant 2 111,5-1120,

Les alcalis dilués le dissolvent & froid avec sapo-
nification en ortho-para-dinitrophénocl, en benzamide et
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en acide carbonique. Cette décomposition de méme
qu'unc analyse prouve que le corps est le

benzoylcarbamate de 2. 4. dinitrophényle.

CsHsCONH
AN
Co
/
NQ-
Il est décomposé par les alealis suivant I'équation
C:H:CONH H CcH:CONH: +
>co 4+ 0 = CO: +
(NOs):Colds0 H  (NO:):CHOH
Analyse.

Dosage d'azote.
0,3570 gr. donnérent 43,0 cem N
p =721 t =202
Trouvé N = 12,999/,
0,1199 gr. donnérent 14,1 cem N
p =722 t=21,1
Trouvé N = 12,929/,
Calenl¢ pour Ci;O,HyNy = 12,800/, N

Cyanate de benzoyle et 3. 5. dinitroparacrésol.

Jai préparé Torthodinitro-paracrésol 1)
CH

NOsONOz

OH
1y Frisch Ann. 224, 130,
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en nitrant le paracrésol en solution dans l'acide acétique
par de Tacide azolique (d = 1,50). Le prodmnit brut est
purifié¢ par précipitation de sa solution ammoniacale au
moyen de l'acide chlorhydrique, et recristallisé plusieurs
fois dans l'alcool absolu. On obtient de cette fagon un
produit fondant a 93,50-94o, '

Lorsqu'on ajoute a ce corps le cyanate de ben-
zoyle, il se produit une vive réaction et on obtient apreés
refroidissement nu produit résineux trés foncé. .

Pour obtenir le produit d’addition avee de bons
rendements, on dissout le dinitrocrésol dans deux fois
son poids de benzéne et on ajoute le cyanate goulte a
goutte & cette solution, en refroidissant par de I'eau dla--
cée. On ohtient de celle maniére une pite cnstallme
qui filtrée & trompe ct lavée avee un peu de benzéne se
préseante sous la forme d'une poudre iucolore. Rende-
ment 96 %/,. Le produit recristallis¢ dans le chloroforme
fond entre 105-105,50. Les alcalis caustiques le décom-
posent en benzamide, acide carbonique et dinitrocrésol,
ce qui indique un prodmit d’addition :

le bemoqlcarbamm‘e de 4 methyl 2. 5 dm:tro-phen yle -

CsH;CO NH

CHs 0

Analyse.

Dosage dazote.
0,0983 gr. donnérent 9,2 cem N
p = 726 mm. t = 19,10
Trouvé N = 12,910/,
Calenlé pour C;;0,H Ny N = 12,649/,
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« Cyanate de benzéne sulfonyle et acide picrique,

Lorsqu'on ajoute a de Facide picrique finement pul-
vérisé Ja quantité théorique de cyanate de benzéne sulfo-
nyle, on n'observe aucune réaction. Jai pu isoler les
deux produits inaltérés aprés 3 jours. Ou obtient le
méme résultat négatif en chauffant le mélange pendant
6 hcures an hain-marie.

Jai fait plusienrs essais en dissolvant V'acide picri-
que soit dans Yéther, soit dans Yacélone, sans pouvoir
observer ancune modification. Une solution des deux in-
grédients dans l'éther absolu, abandonnée & elle-iméme
pendant -deux mois dans un {lacon scellé, ne contenait
pas trace d'un produit de condensation.

Jai tenté enfin un dernier essai en ajoutant le cya-
nate & une solution concentrée dacide picrique dans le
xyléne bouillant, et en le maintenant a4 la température
d’¢bullition pendant plusicurs heures. Mais I'acide picri-
que cristallise non transformé api¢s refroidissement.

Des essais semblables avec le cyanate benzoique
ont donné les mémes résuitats.

IV. Action des cyanates d’acyles sur les
acides carboxyliques.

Cyanate de benzoyle et acide acétique.

Lorsqu'on ajoute le cyanate de benzoyle 4 la quantité
théorique d'acide acétique glacial, il se produit une trés

- vive réaction, accompagnée d'un dégagement considéra-
ble de chaleur. On ohserve en outre le dégagement d’'un
gaz qui fut reconnu conime ¢lant I'acide carbonique. On



obtient aprés refroidissement une masse blanche pateuse
d'oil jai pu isoler de Panhydride acétique, de la diben-
zoylurée (identifié par le point de fusion d'un mélange
2000} et un corps fondant. a 1690 qui n'a pu étre iden-
tifié.

On peut modérer considérablement cette réaction
en dissalvant les deux ingrédients préalablement dans
denx fois leur volume d'éther absolu et en refroidissant
le mélange. Il se sépare aprés quelques minutes de
beaux cristaux incolores qui se décomposent 3 — 20
avec dégagement d'acide carbonique et en se trans-
formant en une poudre amorphe. L'éther évaparé
dans le vide laisse un liquide dense, qui est I'anhydride
acétique, tandis que la poudre hlanche consiste exclusi-
vement en dibenzoylurée.

Jai répété cette opération avec un dispositif per-
mettant de recueillir Pacide carbonique dégageé dans un
tube a chaux sodée. La température du mélange lut
maintenue pendant 6 heures 4 — 159, et ensuite firés
lentement élevée i + 180, Le dégagement d'acide carbo-
nique comnience 3 — 20, Le contenn du tube fut filtré,
lavé avec un peu d'éther et pesé. L'éther fut évaporé
dans le vide dans un verre taré pour déterminer le poids
de Manhydride acétique forme.

Les résultats indiquent que la réaction a lien selon
Féquation

2CH:COOH + 2C:HsCO.N : CO = (CsH>;CONH):CO
. + (CH,C0):0 + CO:

- Employé :

Acide acétique glacial 0,82 gr.
Cyanate de benzoyle - 1,73 gr.
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Calcule Trouvé
64,71 9/, Dihenzoylurée == 1,660 gr. 1,610 gr.
24,64 %, Anhydride acétique = 0,630 gr. 0,600 gr.
10,659/, Acide carbonique = 0,272 gr. 0,274 gr.

L'anhydride acétique est dissous dans de Teau et
titré par NaOH i

0,60 gr. sont neutralisés par 10,90 cem, ee qui cor-
respond a 0,56 gr. danydride acétique.

Il est hors de doute que le produit intermédiaire
s'est formé par I'addition du eyanate de benzoyle a I'acide
acétique.

CH.CON CeH:CONH
+ \c 0 Y 0
= —> a =
/
CH;CO.0OH CH,C0.0

C’est I'anhydride mixie des acides benzoylcarbhami-
que et acétique?!) qui se décompose a la température
ordinaire comme suit :

CHs COO[CO|NHCO CiHs €O+ 4-2CO (NH CO Co Ho)e
CHsCO[O|CONHCO Gty . 4 (CH:s CO): O

Cyanate de benzoyle et acide benzoique.

Quand on ajonte & de Vacide benzoique la quantité
théorique de cyanate benzoique, le premier fond avec
un léger dégagement de chaleur. Aprés refroidissement,
on ohtient une masse blanche daspect cristalline, qui
aprés une heure environ se décompose subitement en
dégageant de gaz carbonique et en se transformant en
une pondre blanche et amorphe. TEn traitant ceite pou-

1) Dieckmann B. B. 3%. 3032.
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dre par l'éther absolu, on élimine un corps blane qui
fut reconnu comme étant lanhydride benxzoique. Le
résidu insoluble dans 'éther est recristallisé dans l'acide
acélique glacial, c'est la dibenzoylnrée fondant a 2080
(vérifie par le point de fusion d’'un mélange).

Jai essayé d'empécher le décomposition en opérant
en solution éthérée. Pour cela, jai réuni les deux ingreé-
dients en les dissolvant préalablement dans 5 cem d'éther
absolu. Le liguide reste limpide pendant deux heuves
environ, A partir de ce moment, des cristaux commen-
cent & se séparer et se développent assez rapidement. Mais
aprés une heure environ, ils se décomposenl subitement
en gaz carbonique, anhydride henzoique et dibenzoylu-
réthane. Nous voyons donc que I'acide ])enzd'ique donne,
comme lacide acétique, un produit instable, la réaction
est sans doute tout & lait analogue. Nous avons d'zbord
additionné avec formation de l'anhydride mixte des acides
henzoique et henzoylcarbamique snivant I'éguation

Cell,CON CeH:CO NH
N N
+ C=0 — - C=20
CsH:CO OH CeH:CO O

.et ensuite décomposition

C, H; CONH CO|0ICO G H; CO:4-(Co Hs COY:0
Co Hs CONH |CT)‘ 0 CO Co Hs " (GHCONH)CO

Cyanates d’acyles *
et acides mono, di et trichloracétiques.

e mé suis borné a étudier l'action des cyanales
d'acyles sur ces Irois acides par des essais en petit et
sans examiner de prés les produits formnés.
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Lorsqu'on ajoute le cyanate benzénesulfonique a la
guantité théorique d’acide monochloracélique, ce dernier
fond avec sensible dégagement de chaleur. Le mélange
se prend aprés 3 heures en une masse cristalline. Le
cyvanate de benzoyle se comporte d'une maniére analo-
gue, la cristallisation commence dans ce cas au bout
d'une demi-hcure environ.

‘Quand on mélange des quantités théoriques de
cyanate benzoique et d'acide dichloracétique, aucune
réaction ne peut étre constatée. Mais aprés 24 heures
environ, quelques cristaux se séparent et le mélange se
prend complétement en masse cristalline blanche apres
3 4 5 jours. Ces réactions sont accompagnées d'un déga-
gement d'acide carbonique.

Jai enfermeé des mélanges d'acide trichloracétique
avec les cyanales de benzoyle et de benzénesulfonyle,
sans pouvoir constater de réaction aprés 3 minutes. ’

V. Action du cyanate de benzoyle
sur les esters des acides-alcools et des
| acides-phénols.

Cyanate de benzoyle et lactate d’éthyle.

Quand on ajoute au laclate déthyle, fraichement
rectifié, la quantité théorique de eyanate de benzoyle, il
se produit nue irés vive réaclion. Le mélange se chanffe
considérablement, se colore en orange foncé, et se prend
aprés refroidissement. On obtient en recristallisant dans
le chloroforme, a coté de subslances résincuses, des
aiguilles 1rés fines fondant 4 103-103,5¢.

On peut éviter la coloration et la formation des



substances résineuses .en opérant & — 100, On obtient
ainsi le produit daddition parfaitement incolore et avec
un hon rendement, 11 est soluble dans I'alcool, le chlo-
roforme et Facélone, peu soluble dans I'éther, insoluble
dans Ja ligroine. L'analyse indique un corps de la for-
mule

(lZHs
CH O.CO.NH CO CeHs
i

CO.0C:H;

Analyse.

Dosage de carbone et d' hydrogéne.

0,1192 gr. a lourni 0,2662 gr. CO, et 0,0650 gr. H,O
Trouvé € =60,09%, H —=5,899,
© 0,1311 gr. a fourni 0,2028 gr. CO, et 0,0715 gr. H,0
Trouvé C=060,11%, H =591,
Calculé pour C,3H,.O;N _
C = 060,249/, H = 5,669/,

Dosage d'azote.

0,1847 gr. a fourni 9,8 cem N
p = 730,0 m t = 22,50
Calculé pour CisH;ON Trouve
N = 5,290/, N = 5479/,

Cyanate de benzoyle et salicylate d’éthyle.

L'ester du commerce est fractionn¢ dans le vide.
Quand on mélange des quantités théoriques de la frac-
tion constante avec le cyanate de Dbenzoyle, on ne
remarque d’abord aucnne réaction. Mais apres 40
minutes environ des cristaux commencent & se séparer
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el aprés 2 henres tout le mélange s'est transformié en une
masse blanche d'aspect cristallin, — Une petite partie
prélevée ne réagil plus avee 'ean, ce qui indique que toul
le cyanate a réagi. Recristallisé dans le chloroforme, le
produnit se présente sons forme de paillettes incolores
fondant a 107-1080, insolubles dans I'éther et danséther
de pétrole, solubles dans le chloroforme et I'aleool. 11 est
saponifié par les alcalis en benzamide, alcool et acide
salicylique. Cette décomposition ainsi qn’une analyse
prouvent la formule suivante :

NH.CO.CsHs
|
" CO

COOCH;s

Analyse.

Dosage de carbone et dhydrogéne.
0,1370 gr. donnérent (,3314 gr. COy et 0,0612 gr. H,O

Calculé pour Cy;H,;O:N Tronvé
65,200/, C 65359, C
4,799, H 4,99%, H

Dosage d'azote.

0,17110 gr. a-fonrni 7,4 cem N
P=T7223 mm (=20,00
Trouve 4,60/, N
0,2325 gr. a fourni 10,0 ccm N
p="7173mm (= 21,10
Trouve 4,589/, N
Calculé pour C;H i ;ON 447" N
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Cyanate de benzoyle et paraoxybenzoate:
d’éthyle.

Lorsqu'on sjoute la quantité théorigue de cyanate
henzoique a une solution concentrée de l'ester paraoxy-
henzoigue dans I'éther, il se produnit immédiatement une
forte réaction, accompagnée d'un dégagement considéra-
ble de chaleur. Le mélange forme aprés refroidissement
un liguide homogéne; aprés 2 heures environ se séparent
des cristaux prismatiques. Ces cristaux sont isolés par
liltration ¢t lavés a I'éther de pétrole. Rendement 98 9/,
lls sont insolubles duns Iéther de pétrole, solubles dans
Palecol, le chloroforme et dans Pacétone. Recristallisés
dans le chlorofornie, ils se présentent sous la forme
d'aiguilles brillantes fondant entre 109 et 1100. T1 est
hors de doute que ce produit répond & la Tormule :

NH.CO CsHs

I
Co

0

|
CO.0C:Hs

Dosage dazole.
0,2090 gr. a fonrni 8,9 cem N
p= 7175 mmm  t = 21,1¢
‘ Trouve N = 4,61,
Caleulé pour Cy;Hy305N N = 4,479,
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Cyanate de benzoyle et métaoxyi)enzoate
d’éthyle.

Je me suis borné a constater par un petit essai que
le métaoxybenzoate d'éthyle se comporte comme le pro-
duit para.

VI. Action des cyanates d’acyles sur les
phénols polyatomiques.

Cyanate de benzénesulfonyle
' et hydroguinone.

Un mélange de quantités théoriques d’hydroqui-
none finement pualvérisée et de eyanate de benzénesul-
lonyle (2 molécules) réagit aprés 10 minutes environ.
On constate un dégagement de chalear, I'hydroquinone
fond ¢i lorme avee le cyanate un lignide homogéne qui
apres refroidissement se prend en une masse cristalline.
Une petite partie prélevée ne réagit plus avec leaa,
preuve que le eyanate est entiérement transformé. Le
produit est traité par un peu d'éther qui enléve des tra-
ces d'hydroquinone. On obtient de eeite fagon une pou-
dre blanche eristalline, insoluble dans I'éther, le ehloro:
forme et l'aleool, soluble dans Pacétone et dans le
nitrobenzéne bouillant. Reeristallis¢ deux fois dans
I'acétone, il fond constant 4 202-202,5¢. Une solution de
soude eaustique & 5 9/, le dissout a chand en le déeom-
posant en benzénesulfamide, hydroquinone et acide
carbonique. La formation et la déeomposition de ce
corps ainsi gu'une analyse indiguent que wous avons
affaire an
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bcn..-:énesulfonglcm'bamate de paraphényléne

CeHSO:NH CO.0

N

K4XCONH S50:CsH;

Dosage de soufre.

0,1101 gr. a fourni 0,1085 gr. SO,Ba
Trouve 13,419/, S

0,1003 gr. « fourni 0,0984 gr. SO,Ba
Tronvé 13,399/, S

Caleule pour Gyl ;0gS;N, 13,499/,

Yai essayé de ne faire réagir gu'un senl groupe OH
Y gir g p
de Uhvdroguinone sur le cyanate de benzénesulfonvle
vdrog ) ;
pour obtenir le

benzénesulfonylearbamate de paraoayphényle

CoH:SONH CO.0 OOH

Yai mélangé dans ce bui des qoantités équimolé-
culaires des deux ingrédients en solution ¢éthérée, mais
jai obtenu exclusivement le produit bisubstitue fondant
a 2020, tandis que la moiti¢ de I'hydroquinone employée

n'a pas ét¢ transformée.

Cyanate de benzoyle et hydi‘oquinone.

Jai mélangé 1,27 gr. de eyanate benzoique (deux
moléeules) avee 0,47 gr. d’hydroquinone. 11 se produit
immédiatement une vive réaction avec dégagement con-
sidérable de ehaleur. Le produit se présenle aprés refrai-
dissement sous la forme d'un liquide visqueux qui se
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durcit peu a peu en unc masse vitreuse et amorphe,
insoluble dans les dissolvants usuels. Rendement 98 /.
Gn peat cependant obtenir un produil cristallisé en opé-
ranl en solution éthérée. Le produit d'addition se s¢pare
dans cc cas en une masse gélalincuse qui se transforme
en plusieurs jours dans unc poudre eristalline, fondant
4 1960 environ avee décomposition. On pent le purifier
en le précipitant de sa solution dans le nitrobenzéne par
I'éther. On T'obtient de cette facon souns forme d'une
poudre amorphe, qui Tond avec décomposition.

Il est saponifi¢ par la soude canstique en benzamide
et hydroquinone. Le produit n'est pas stable, il se décom-
pose peu a peu. Un échantillon conservé pendant quatre
mois dans un flacon bonché sest transformé presque
enticrement en hydrogquinone et henzamide,

Le mode de préparation, les propriétés et une analyse
indiquent le

benzoylearbamate de paraphényléne

CsH:CONHCOO
N

0 CONHCO GsH4s

Dosage d azole.

0,1663 gr. donnérent 11,1 com N
p=7282 mm =208
Trouve 7,23%/, N
(0,1835 gr. donnérent 12,0 eccm N
p="T2 mm t== 1900
Tronve 7,040/, N
Calculé pour CeuH;OsN, 6,93, N



Cyanate de benzéneéulfonyle et résorcine.

Une molécule de résorcine se dissout lentement
dans deux molécules de cyanate de benzénesulfonyle,
pour former un liquide visqueux qui se prend aprés
cing jours en une masse cristalline, insoluble dans
'éther de pétrole, soluble dans I'éther, Palcool, le chlo-
roforme et I'acétone. Aprés denx recristallisations dans
-le ehlovoforme, il fond a lélie'mpérature constante de
135,2-135,7 1l est soluble dans la soude caustique trés
diluée et reprécipité par Jes acides. La soude caustique
& 109/, le saponifie a chaud en résorcine, benzénesulfa-
mide et gaz carbonique. Ces propriétés, de méme qu'une
analyse prouvent que ce corp?i est le

benzeénesulfonylcarbamate de métaphéngléne

CsHsS0-NH CO.0 -

'\/ 0 CO.NH.S0-CiHs

Dosage de soufre.

0,9989 gr. a fourni 0,970 gr. SQ;Ba
Trouve § = 13,40 Y/,
0,2003 gr. a fourni 0,1947 gr. SO,Ba
Trouveé S == 13,424/,
Caleulée poar Co )l 40S:Na S = 13,499/,

Cyanate de benzoyle et résorcine.

Lorsqu'on additionne nne molécule de résorcine a
denx molccules de cyanate de benzoyle, il se produit
une trés vive réaction. Le mélange forme aprés relroi-
dissement une masse cristalline, qui ne réagit plus avec



l'eau. On obtient par recristallisation dans I'acétone des
aiguilles incolores, fondant entre 154,2 et 154,89, inso-
lubles dans 1'éther, I'alcool et le chloroforme, solubles
dans lacétone et dans le nitrobenzéne bouillant. Une
solution diluée de soude caustique le décompose en hen-
zamide, acide carbonique et résorcine. Cest donc le

benzoylcarbamale de métaphényléene

CeHsSONHCOO
0.CONHSO:CiHs

Analyse.

Dosage de carbone el d’hydrogéne.

0,1017 gr. donnérent 0,2415 gr. COq4 et 0,0479 gr. H,O

Caleulé ponr Ca05H N, Trouve
65,354/, C 65,219/, H
5259, H 527%, H

Dosage d’azole.

0,1840 gr. donnérent 12,2 cem N
p =726 mm. t=1920
Trouve 7,110/; N
Calcule pour Co0OgH Ny 6,93°%) N

Cyanates d’acyles et pyrocatéchine.

Je me snis borné a étudier I'action des cyanates sur
la pyrocatéchine par des essais en petit. Les denx cya-
nates réagissent énergignement en formant des produits
d’addition cristallisés.
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Cyanate de benzeénesulfonyle et phloroglucine.

Lorsqu'on ajonte trois molécules de cyanate benzéne
sulfonique 4 une solution concentrée de phloroglucine
anhydre dans I'éther, il se produit un sensible dégagement
de chaleur, I'éther entre en ébullition. On évapore apres
relroidissement Uéther dans le vide et on obtient de cette
facon un liquide visqueux, qui ne réagit plus du toul
avee l'eau. Apres six jours, des cristaux commencent a se
séparer et toute la masse finit par se prendre. Rende-
ment ¥4 0/, Le produit est trés soluble dans I'éther, le
chloroforme et 'alcool, insoluble dans la ligroine. On le
purifie avantagensement en le précipitant de sa solulion
éthérée par la ligroine. 11 fond a 1120 environ avec
décomposition. Les alealis le saponifient en phloroglu-
cine (identifiée par le produit tribrome, p. de . 155%)
en acide carbonique et en benzénesulfamide. Ces pro-
priétés, de méme qu'une analyse, prouvent que ce corps
est le

1, 3, 5 tribenzénesulfonyletricarbamate de phényle

0.CO.NHSO:CsHs

CeHsS0O:NH.CO.0 0.CO.NHS0:CsHs

Dosage deé soufre.
0,1678 gr. a fourni 0,1730 gr. SO,Ba
Tronvé § = 14,114/, S
0,1813 gr. a fourni 0,1869 gr. SO,Ba
Trouve 14,15%, S
Calculé pour Cy gy 040SsN, 14,230/, S



C'yanaté de benzoyle et phloroglucine.

Quand on ajoute trois molécules de cyanate de
benzoyle 4 de la phloroglucine desséchée el finement pul-
vérisée, il se produit une vive réaction accompagnée d’on
fort dégagement de chalenr. La phloroglucine lond et le
mélange se présente aprés refroidissement sous la forme
d'un liquide visqueux qui se prend aprés quelques jonrs
en masse cristalline. On obtient le méme résultat en
opérant en solution concentrée dans I'éther. Le produit
ne réagit plus avee Veau, ce qui prouve que les trois
molécules de eyanate sont transformées. Le produit est
trés soluble dans I'éther, 'aleool, le chloroforme et. I'acé-
tone, insoluble dans la ligroine et dans V'éther de pétrole.
On le purifie en le précipitant de sa solution ¢thérée par
la ligroine. On peut I'obtenir en aiguilles cristallines et
Ares fines en évaporant complétement le dissolvant et en
abandonnant le résidu pendant plusieurs .jonrs a lui-
meéme. Il fond a 1450 environ avee décomposition. 11 se
décompose avee le temps. Un échantillon conservé pen-
dant trois mois, s'ési complétement transformé en ben-
zamide et phloroglucine. On obtient ces mémes produits
de décomposilion en le traitant par une solution de
NaOH a 59, '

I analyse du corps fraichement préparé indigue
un produit d'addition de trois moléenles de cyanate ben-
zoique avec une molécule de phloroglucine,

Le corps est douc le

1, 3, & tribenzoyle-tricarbamate de phényle.

0.CO.NHCO CeHs

. CaH,CO NH.C0.00 0.CO.NHCO C-Hs



" Analyse.
Dosage d'azote.

0,2118 gr. donnérent 14,3 ccm N
p==728,1 mm t==19,00
Trouve N = 7,420/,

00,1935 gr. donnérent 13,1 cem N
p =730 mm. t= 21,10
Tronvé N = 7,489/,
Caleulé pour CqgHyyOgN, N == 7,339/,

Dosage d'hydrogéne et de carbone.
(,1761 gr. donnérent 0,4040 gr. CO, et 0,0591 gr. H,O

Calcnlé pour CyoHg OGN, - Tronvé
62,819/, C 62,699, C
5,800/, H : : 5,959/, H

Plusieurs essais pour obtenir une phloroglucine
mono- on di-snbstituée n'ont pas abouti.

VII. Action des cyanates d’acyle
sur le paraaminophénol.

‘Cyanate de benzénesulfonyle
et paraaminophénol, -

Lorsqu'on mélange denx molécules de cyanate de
benzoylé et une molécule de paraaminophénol finement
pulvérisé, ce dernier passe en grande partie en solution
avee dégagement de chaleur. Le mélange se prend aprés
refroidissement. On le chaulle pendant gqnelques minuies
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4 160 pour le rendre homogéne. Le produit de la réaction
ne dégage plus d'acide carbonique avec I'eau, il est inso-
luble dans les dissolvants usuels, on peat eependant le
recristalliser dans le nitrobenzéne bouillant. On obtient
de cetie facon des baguettes microscopiques fondant
entre 182 et 183,80 avec légére décomposition. Celle
synthése, de méme quune analyse, indignent un corps
de la formule

0.CO.NHS0:CeHs

/

NH.CO.NHS0:CsHs

Dosage de soufre.

0,1564 gr. fournit 0,1554 gr. SO Ba
Trouvé 13,26%, S

0,1223 gr. fournit 0,1199 gr. SO,Ba
Trouvé 13,309/, S
Ca]culé pour CﬂoI‘Il';O}-NgSQ . ]3,38 0/0 S

J'al fait une série d'essais pour faire agir le para-
aminophénol avec une seule molécule de cvanate, par
exemple en ajoutant goutte a goutte une molécule de
cyanale benzénesulfonique dissous dans le nitrobenzéne
a la solution de paraaminophénol qu'on agitait cons-
tamment. Les corps obtenus furent toujours identiques
an prodnit hisubstitué.

J'ai constate par des essais en petit gue l'action
dun cyanate benzoique est la méme et que l'orthoamino-
phénol se comporte comme le dérivé. para.



VI1l. Action des cyanates d’acyles
sur le thiophénol.

Cyanate de benzénesulfonyle et thiophénol.

Lorsqu'on ajoute la quantité théorique de eyanate
dé benzénesulfonyle au thiophénol, il se produit immé-
diatement npe forte réaction avec dégagement de chaleur.
Le produit de réaction se présente aprés refroidissement
sous la forme d’'une masse visquense dont se séparent,
aprés douze heures, de heaux cristaux blancs, londant &
139, On les purific par recristallisation dans le ¢hloro-
forme. On obtient de cette maniére des aiguilles fondant
4 140,5-1410, inodores, trés solubles dans l'alcool, pen
solubles dans le chlorolorme et dans I'éther, insolubles
dans la ligroine. Le produit est soluble & chand dans
une solution de NaOH & 59/,; les acides en précipitent
la benzamide et mettent le thiophénol (odeur) et le gaz
carbonigue en liberté. La formation, la décomposition,
ainsi que lanalyse prouvent que le corps est le

bénzénesulfonyle-thiolcarbamate de phényle

/NH S0:CsHs

0=C -
NS Gy

Dosage de soufre.

0,1501 gr. a fourni 0,2379 gr. SO,Ba
Trouvé 21,700/, S
Caleul¢ pour C3H,;O4NS, 21,77%, S
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Cyanate de benzoyle et thiophénol.

L'action du cyanate benzoique semble étre plus
énergique encore. Chaque goulte de ¢yanate produit un
fort dégagement de chalenr. Clest pour cette raison que
j'ai préféré “dissoudre préalablement le thiophénol-dans
de I'éther absolu. En ajoutant lentement a cetie solution
le cyanate de benzoyle, on obtient dircctement un préei-
pité cristallin qui est le produit d'addition 4 I'état déja
trés pur. Deux recristallisations dans le chloroforme
n'ont pas modifié le point de [usion qui se.trouve entre
150 et 151% Ce corps est insoluble dans la ligroine,
soluble dans I'éther, le chloroforme et I'alcool. L'analyse
confirme que nons avons affaire au

benzoylethiolcarbamate de phényle
CeH:CONH
coO
CeHaS >

Dosage de soufre.

gr, a fourni 0,1458 gr. SO,Ba
Trouvé S = 12,329/,
0,1101 gr. a Tourni 0,0989 gr. SO,Ba
Trouvé S = 12,31 0/,
Caleul¢ pour C;H;,O,NS  § = 12,429/,

00,1622
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IX. Action des cyanates d’acyles
| sur les gdicetones.

Cyanate de benzenesulfonyle et malonate
d’ethylet).

J'ai rectifié le malonate d’éthyle dans le vide et j'ai
employé une fraction distillant 2 une tempéralure cons-
tante. Yai enfermé un mélange des deus ingrédients

“dans un tnbe scellé, et dans des proportians équimole-

culaires, mais cn ajoutant un petlt excés de lester,
Autune modification n'a pu étre remarquée, le mélange
reste parfaitement llmpl(le Une ])eme partie ])Ie]evee
aprés trois mois 1mg1t fortement avee l'ean, une antre
partie traitée par une solution éthérée d’hydroquinone
doune le produit d'addition de ce corps avec le cyanaie
de benzénesulfonyle (fomlant a 2020). L'éther contient
le malonate d’¢thyle non f{ransformeé, ulenh,f'e_pcu le
point de fusion de I'acide malonique (1390) obtenu par
saponification. '

Un autre essai, en chauffant le mélange pendant
douze heures au bain-marie a donné les mémes résul-
tats.

Cyanate de benzénesunlfonyle et acetylacétate
d’éthyle?).

Lorsqu'on ajoute la quantité théorique de cyanate
de benzénesulfonyle a lesterr acétylacétique, soigneuse-
ment purifié, on remarque un dégagement trés sensible
de chaleur. Le mélange forme aprés refroidissement un

1) BI3 33, 2002 (1900) ; 87, 4627 (1904).
%) BB. 33, 2002 (1900).
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liquide parfaitement limpide el trés mobile, qui devien
de plus en plus épais. Aprés neuf heures i forme une
masse visqueuse qui ne coule plus guand on couche le
tube et qui, en dix heures environ, se translorme en
une masse cristalline, trés soluble dans le ¢hloroforme,
l'acétone et l'alcool bouillant, trés peu soluble dans
Péther et I'alcool froid, insoluble dans la ligroine. On
obtient par cristallisation dans le chloroforme de belles
plagues prismatiques fondant entre 111,5 et 112°, 11 est
soluble dans une solution diluée de carbonate de sodinm
d’on les acides le précipitent inaltéré. La solution dans
I'aleool donne la réaction acide avec e métlw'lorangc et
se colore en orange avec le chiorure femque

Je T'ai traité pendant une demi-heuare an bain-marie
avec deux molécules de potasse alcoolique (KOH a 39/,
dans un mélange d'égales parties d’eau et d'alcool).
L'acide chlorhydrique en sépare une huile qui se prend
en masse cristalline et qui cristallise dans Valcool en
paillettes a éclat gras fondant a4 176" soluble dans I'eau
avec réaction acide. Une analyse, ainsi qu'une titration,
prouve que ¢'est

Uacide N-benzénesulfonylmalamique
COOH
CH
éO.NH S0:CsHs

Le produit d'addition est trés probablement un
corps de la formule

(%0.0(:2}‘15
CHCOCHs

|
CO.NHS0:CsHs

N-benzénesulfonyle C-acétylemalamate d’éthyle.
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Analyse du produit d’addition.
Dosage de carbone et d'hydrogéne.
00,2361 gr. donnerent (,4312 gr. CO, et 0,0987 gr. H,0

Calculé pour C 4H,;04NS Trouve
49,800/, C 49,81¢, C
5,59, H o 4719%, H

Dosage d'azote.

0,2601 gr. donnérent 10,6 ccn N
, p="7275 mm t=1920
Trouvé 4,500/, N Calcule 4,449/, N

Dosage de soufre.

0,1633 gr. donnérent 0,1234 gr. SO,Ba
Trouve 10,309/, S

0,1582 gr. donnérent 0,1156 gr. SO,Ba
Trouvé 10,369/, S

Caleulé pour C,9H,;;0,NS 10,250/, S

Analyse du produit de saponification.

Dosage d’hydrogéne et de carbone.

0,2004 gr. donnérent 0,3266 gr. CO, et 0,0863 gr. Hy,O

Calculé pour CoH,O;NS Trouvé
44,449, C 44,61 %, C
3,719/, H 3,819/, H

Dosage de soufre.

0,1223 gr. a fourni 0,1182 gr. SO;Ba
Trouvé S = 13,279/, Caleul¢ S = 13,179,



Dosage d azofe.

0,1928 gr. a fourni 10,4 cem N
p=T726,5 mm = 18,00

Trouve N = 5,919/, Calculé¢ N = 5,809/,
Titration.

0,1158 gr. sont neutralisés par 4,52 cem NaOH]%
Théorie 4,70 ecm

On peut se rendre compte de la vitesse de réaction
en précipitant 4 wif moment donné le produit d'addition
formé par un mélange d'éther el de ligroine et en déter-
minant son poids. Deux essais gni n'onl aucunc préten-
tion de précision indiquent :

aprés 4 heures 609/, environ d'ester transformé;
apres 6 » 90 0/U » » »

La températnre sem])]e avoir une grande influence
sur la vitesse de réaction. En chauffint le mélange des
ingrédients pendant une demi-hemre & 459, il devient
visqueux aprés refroidissement; la cristallisation com-
mence aprés 40 minotes environ. En chauffant pendant
10 minutes a 1009, la cristallisation commence quelques
minutes aprés le refroidissement.

Cyanate de benzénesulfonyle
et acétylacétone!').

En réunissant le cyanate de benzénesulionyle e
lacétylacétone rectifié dans le vide, en proportions théo-
riques, il se produit immédiatement une violente réaction
accompagnée d’un dégagement de chaleur considérable.

) BB. 37, 4627 (1904).
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On obtient apres refroidissement une masse blanchatre
et trés dure, soluble dans l'alcool et le chloroforme, peu
saluble dans I'éther, insoluble dans la ligroine. On T'ob-
tient ecn belles aiguilles, en ajoutant & la solution dans le
chloroforme un mélange d'éther et de ligroine jusqu'a
trouble persistant, en chauffant jusqu'a disparition du
trouble et en laissant lentement refroidir. 11 est fusible
entre 100,60 et 1019, et se dissout dans une solution de
carbonate de soude; il donne avec le chlorure ferrique
une intense coloration orange.-

Traité pendant une demi-heure au bam marie par
une molécule de potasse alcoolique, et acidulé par I'acide
chlorhydrique, il s'est saponifié en acide acétique et en
un corps cristallin qui aprés recristallisation dans I'alcool
fond entre 127,8¢ et 128,4e. En partant de 1 gr. on
obtient 0,81 gr. de ce produit (théorie 0,85 gr.).

Jen conclus que le produit d’addition est trés pro-
bablement la

C-diacétyle N-benzénesulfonyle-acétamide
CHy
¢o
(le——CO.NH S0:CeH-
co
CHe
La potasse élimine un groupe acétyle pour former
la N-benzénesalfonyle C-acétyle-acétamide,

CH,CO CH,CO NH SO,C,H,

ce qui est confirmé par les analyses.


CH-CO.NHSO2C.pHr

—_ G —

Analyse du produit d’addition.

Dosdge de carbone -ef clf"hydmgéng.
0,1985 gr. donnérent 0,3695 gr. CO,y et 0,0871 gr. Hy0
Trouve C = 50,76%/, H =4,919/,
0,2016 gr. donuérent 0,3764 gr. COg ct 0,0889 gr. H,0

Calculé pour G sH 305SN . Trouvé
C = 50,909/, C = 50,68 %/,

H= 4589, = 4,719,
' ' Dosage de soufre.
(,1302 gr. donnérent 0,1079 gr. SO,Ba

Trouve S = 11 200/0

(0,1239 gr. donnérent 0,1010 gr. 804134
Trouve 8 = 11,199/, Caleul¢ 8 = 11,279/,

Dosage d'ozote.
0,1833 gr. donnérent 8,3 cem N

p=729 mm t:= 180
Tronvé N = 5,019/, Caleulé N = 4,939/,

Analyse du produit de saponification.

Dosage de soufre.
0,1801 gr. a lourni 0,1755 gr. SO,Ba
Trouve S = 13,329/,
0,2611 gr. a fourni 0,1956 gr. SOBa
Trouve § = 13,359/,
Caleule pour G OH, NS S = 13,277,

Dosage d'azofe.

0,1928 gr. a fourni 10,4 cem N
p="7265 mm =180
Trouve N == 5910/, Calenle N = 5,807,
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Cyanate de benzenesulfonyle et dibenzoyle-
C méthane.

J'ai préparé le dibenzoyle-méthane d’aprés les pres-
criptions de Claisen 1), en purifiant le produit obtenu
par plusienrs recrislallisations dans Falcool méthyligue.
On T'obtient ainsi presque incolore, fusible & 81,2,

Lorsqu’on gjoute le cyanate de benzénesullonyle a
la quantité théorigue de dibenzoylméthane, il se produit
un dégagement de chaleur qui ne suffit eependant pas
pour fondre toute la dieétone. On v arrive faeilement en
chaullant le mélange pendant quelques minutes a 450,
On oblient aprés refroidissement tne masse cristalline,
" soluble dans TFalcool et dans l'acélone, et qui aprés
recristallisation dans l'acélone se présente sons la forme
d’une neige blanche, fusible entre 134,80 et 135,40. ‘On
obtient le méme produit en ajoutant le cyanate a une
solution éthérée de la dicétone. L'analyse promve que
nous avons affaire & un produit d’addition, qui a proba-
blement la formule

CeHa
CO
(‘:H—CO.NH S0:CaHs
co
CoH;
car il est soluble dans le carbonale de sodium et donne

avee le chlorure ferrique une colloration intense, rouge
sang.

) Ann. 291, 82,
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Analyse.

| Dosage d'ydrogéne et de carbone.
0,0745 gr. a fourni 0,1510 gr. CO, et 0,093 gr. H,O

Caleulé pour Cy,0:H,,NS Trouvé
65,01 ¢/, C 64,819, C
4189, H o 429% H

Dosage de soufre.

0,0633 gr. a fourni 0,0358 gr. SO;Ba
Trouvé S = 7,689/, Caleulé¢ S = 1,869/,

Les tricétones ne réagissent avec les cyanates ni a
[roid ni a 1000. On obtient 4 des températures plus éle- -
vées des produits résineux et foneés qu'on ne peut pas
purifier.



Recapitulation des corps

nouvellement décrits au courant de cette

- 10.
11,

12.

etude.

. Benzénesulfonylcarbamate de para-nitrophényle

CoHs30.NH.CO.0C:H(NO:)W

Benzoylearbamate de para-nitrophényle
CsHyCONH.CO.OC:H.(NO: )9
.Benzénesulfonylcarbamate de ortho-nitrophényle
CoHs50:NH.CO.0C:H(NQ: )@

Benzoylcarhamate de ortho-nitrophényle

CiHsCONH.CO.0CH(NOz)®

Benzoylcarbamate de ortho-para-dinitrophényle
CeHs CO.NH.CO.0CcHa(NOz):04
Benzoylearbamate de parasmethyle-ortho-ortho-dini-
tro-phényle
CsHsCO NH.CO.0CsHy(CH:)*(NQ2)s @4

«Benzoylearhamate de I'ester éthylepropionique

CsHoCO NH.CO,CH(CH»)COOC:H,

Ortho-benzoylcarbamate de Vester éthylebenzoique
CsHsCONH.CO.0C:H,(CO:C:H:)®
Para-henzoylearhamate de I'ester éthylebenzoique
CoH,CONH.CO.OCH4(CO:C:H, Y
Bénzénesulfony]car])amate de para-phényléne
CeHa(0.CONHSO0:CoHy )04
Benzoylearhamate de para-phényléne

CeHe(0.CO.NH CO CeHs)o000

Benzénesnlfonylearbamate de méta-phényléne

CsHs(CsHsSO:NH.CO.0):000



13.

14,

18.

19..

20.

21,

22.

23.
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Benzoylcarbamate de méta-phényléne

CsH.(0.CO.NH CO C:H,)s4t9

Tribeuzénesulfonylearbamate de 1. 3. 5 phényle
CsH3(0.CO.NH SO:CsH,)s0-49

. Tribenzoylearhamate de 1. 3. 5 phényle. *

CoHs(0.CO.NH CO CeHy )sit59

. Nbenzénesulfonyle — N'benzénesnlfonylcarbamate de

para phényle-urce

CeHiSOQ:NH.CO.NH CsHq.(0.CONHS0:CoHs )

. Benzénesulfanylthiolearbamate de phényle |

Cel1:S0:NH.CO.SColds

Beﬁzoylthiolcarbamale de phényle

CoH:CONH.CO.SCoHs

Acide N benzénesulfonylmalanrique

CeH:50.NH.CO.CH:COOH

N benzénesulfonyle-C acétyle-malamate d'éthyle

C:HsCO:.CH(CO CHx).CONH SO:CeH,
C diacétyle-N benzénesulfonyle-acétamide
(CH:CO):: CH.CO.NHS0:CcHs
N benzénesullonyle-Cacétyle~acélamide

Cl1:CO CH:.CO.NH SO:CsHs i

Cdibenzoyle-N benzénesulfonyle-acétamide

(CsHsCO): : CH CO NHSO:Cols
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