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Sur la constitution de quelques iminosulfures

Dans un travail précédent, H. Rivier et Ch. Schneider!) ont étudio
quelques iminosulfures aromatiques complétement substitués. Lo
présent travail en est la continuation. 1l se divise en deux parties:

1% Sor les deux benzyl-thiobenzanilides.
20 Bur la constitution des iminoxanthides de Tschugaeff.

I, Sur les deux benzyl-thiobenzanilides,

Par I'action de Modure de méthyle sur la thioacétanihide en preé-
sence d'éthylate de sodiumm, Wallach?) a préparé la S-Méthyl-thio-
acttanilide CH, - C(N - C;H;) - SCH,. Par laction du pentasulfure de
phosphore sur la méthyl-acétanilide, le méme anteur®) a obtenn
son isomére, la N-Méthyl-thicacétanilide CH,- CS- N(CH;)CH,. De
méme Percy May®) a préparé les S- et N-Méthyl-thiobenzanilides
CeHs - C(N » CgH;) - SCH, et CHCS - N(CH;)CH,, la premiére par
P'action du sulfate de méthyle sur le dérivé sodique de la thiobenzanilide,
la seconde par celle du trisulfure de phosphore sur la méthyl-henzanilide,
11 étudia les spectres d’absorption de ces denx isoméres; cette étude
montra que le second doit avoir la méme constitution que la thio-
benzanilide elle-méme, qui doit done étre formulée Cgl; - CS - NH - CH,
el non CgHj - C(¥ - CgH,) - SII.

Ces combinaisons se décomposent facilement par la chaleur sans
se transposer dans leurs isomdres. Nous nous sommes demandé si
en remplacant le gronpe méthyle par le groupe benzyle on obtiendrait
des corps plus résistants et peut-étre transposables. Cette snpposition
1’a pas été confirmée par I'expérience. Les deux henzyl-thiobenzanilides
se décomposent par la chaleur sans se transposer. Nous avons constaté,
comme ¢'était & prévoir, une forte différence de couleur entirc les deux
isoméres: la S-benzyl-thiobenzanilide est presque incolore, tandis que
la N-benzyl-thiobenzanilide, qui contient le chromophore C=8, est
:]alllle.

1) Helv. 3, 115 (1920).

?) B. 11, 1595 (1878); 12, 1061 (1879).
3) B. 13, 528 (1880).

%) Soo. 103, 2272 (1913); C. 1914, 1, 653,
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La S-henzyl-thiobenzanilide additionne Vacide chlorhydrigne pour
former un chiorhydrate jaune pale; ees propriétés basiques n’existent
pas chez son isomére.

I1. Sur la constitition des tminoxanthides de Tschugaeff.

Par I'action d'iminochlorures aromatiques sur des xanthogénates
alealins, Tschugaeff) obtint des corps quil appela dminozanthides,
de couleur rouge foneé. Cooformémeni 4 son mode de formation, cet
auteur attribuait an phis simple d’entre cux la formule I Wheeler
et Johmson?), ct & lour suite Jamieson?®), admwcttent an contraire que
la formuale I a subi we transposition, ot que cet iminoxanthide doit
ttre formmlé suivant 11

CH N=C—CH, = CarCH,
1. $ 1L >NCG'H'5
s=G_oc,H, . 80 00H,

Jamieson base sa muaniére de voir swr le {ail qu’en traitant ce corps
par Vammoniaque concentrée on trouve dans les prodnits de décompo-
sition du phényl-thinréthane Gl - NH - CS - OC,H;, ce qui ne s'ex-
pliquerait pag en admettant la formule 1. On peut objecter toutcfois
que cette conclusion n'est pas foreée, la ddécomposition pouvant tou-
jours étre précédéc dume fransposition. Comme les acyl-thioanilides,
qui conticnment un seul groupe C=8, sont rouges?), la coulenr des
iminoxanthides ferait plutdt pencher pour la formule I, car il semnble
que la présence de deux groupes C:=8 devrait donner & ces corps une
conleur plns intense, violette ou hleue.

Nous avons cssayé de trancher cette question comme suit:

En faisant agir les phényl-iminochlorocarbonates d'éthyle ot e
phiényle sur le dithiobenzoate de plomhb, on doit obienir, si les imino-
xanthides ont la constitution I, des isomcres différents de ceux-ci:

o, SK Cgbly - N=C—CiHly |
CgH, - l\=C< 4 S=C _ 8 (Iminoxanthidces)
o OR sl OR
CoH, cl S5=C—CcH,
nc< + 0,,H,,-N-=c< — S (Isombres différonts)
Spb Ok CeH, - N=C—OR

1) B. 85, 2470 (1902).

2y Am. 30, 24 (1903).

) Am. Soc. 26, 177 (1904).

4) Rivfer ot Schneider, Helv. 3, 133 (1920).
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Or nous avons obtcnu au contraire les mémes iminoxanthides
que par I'autre procédé. Il est donc probable que 'un et I'autre des
isoméres asymétriques qui devalent so former se sont transposés en
un seul et mdémo corps 4 constitution symcétrique:

CsH, - NG = G H,
>s
$~C—0l \ S=C—CeH,

HeC—CgH,

S -
CoHy - N~ C—ON

Cette hypothése n'esl pus rigourensement prouvée, car il serait
encore possible que Pun des jsoméres asymétngnes ait subi une double
transposition, le transformant dans 'antrd qui, loi, n’en aurait suli
aucune. Celn nons parait ccpendant peu probable, car on sait que
dans ce groupe de combinaisons les dérivés & coustitution symétrigue
sont généralement les plos stables, Aussi, appuyés également par I'ob-
servation de Jamieson sor l'action de I'ammoniaque, nous croyons
que la constitation symétrique de ces corps peut étre admise avec unc
quasi-certitode.  Les «iminoxapthides» ne mériteraient donc pas ce
nom of devraient plutdt étre appelés, comme le fait Jamieson, dithio-
diaciyl-anilides,

A cette occasion nous avons trouve, pour la préparation de ces
corps, nne autre méthode nouvelle: c’est Paction des chlorothione-
carbonates d’alcoyles on d'aryles sur les dérivés alealins des thicanilides,
par exemple:

. ' CH, - NeCm O H S H

(. H, €l sHs sHs 5
oty N " Py S=C< —> >s —> >NCGH5

SNa or s=G—0R s=6—0R

Les deux procédés nouveaus que nous avons expérimentés per-
mettent de préparer des corps de ce groupe dans lesquels le radical R
fixé sur Yoxygtne est un radical aromatique. Cela n’était pas possible
par la méthode de. Tschugoeff, puisque I'on n’a pas réussi jusqu’ici &
préparer des xanthogénates métalliques dans la série aromatique.



Partie expérimentale.

S-Benzyl-thiobenzamirde.
(ol - C(N - GHy) - 8- CH, - CH,

A une sulution henzénique de 2,1 gr. de thiobenzanilide) ef 1,3 gr.
de chlorure de benzyle ost ajoutée goutte & goutte la gqnantité théorque
(Ygo mol.} d'une solution alcoohque de sonde environ 2n. Lausser
reposer quelque temps, puis chanffer légércment. Filtrer ef laisser
¢vaporer le dissolvant. Le résidu est reeristallisé dans I'alcool. Aiguilles
trés faiblement jaunitres, fondant 4 53°

0,1923 gr. subst. ont donné 0,3369 gr. CO, et 0,1004 gr. H,0
0,2266 gr. subst. ont donné 0,6557 gr. CO, et 0,189 gr. H,O
0,2684 gr. subst. ont donné 11,6 em® N, (22°, 738 nun.}
0,3431 gr. subst. ont donné 14,2 em® N, (22° 738 manu.)
0,2098 gr. subst. ont donné 0,1632 gr. Ba 30,

0,2117 gr. subst. ont donné 0,1670 gr. Ba S50,

Caleulé pour Uy, NS € 79,21 H 5,61 N 4,62 S 10,56,
Tronvé ° . 18,08; 7890 ,, 5,84; 5,87 ,, 4,83; 4,65 ,, 10,66; 10,84,

En faisant passer de 'acide ehlorbydrique seec dans une solution
éthiérée de B-benzyl-thiobenzanilide, on obtient vu ¢hlorhydrate jaune-
clair, ertstallin, fondant avec décomposition 4 131—1829, en redonnant
la 8-benzyl-thiobenzanilide. L'eau le décompose de méme.

Benzylaniline
CeH; - NH - CH, - G,H,

La méthode de Fleischer?) pour la préparation de la benzylaniline
& ¢lé avanlagousement meoedifiée comme svit: Un mélange dune mol.
de chlorure de benzyle avec 2 mol. d’aniline est additionné d’un peu
de soude en solution aleoolique et chauffé légéremeut. La réaction
se fait tout-d-coup. avee dégagement de chaleur; pour I'achever, chanffer
encore 20 miuutes & 120—150° La masse cst reprise & chaud par le
benzéne et la solution agitée avec de I'eau pour enlever le chlovhydrate
d'amiline. Cette solution, séchée et décolorée au charbon animal, peut
sexrvir telle quelle & la benzoylation subséquente.

1} Préparéc par sulfuration de la benzanilide en solution dans le toluéne bouil-
lant par deux fois la quantité théorigue de pentasulfure de phosphore, Voir Reissert,
B. 37, 3709 (1904); Rivier ct Schneider, Helv. 2, 719 (1919

¥ A 138, 225 (1866).
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Benzyl-benzanilide
CoHy - N(CO - C,H,) - CH, - C,H,

La benzoylation de la benzylaniline d’aprés Schotten- Baumann
par le chlorure de benzoyle en présence d’une solntion de carbonate de
sodium donne wn bicn meilleur résultat que l'anciennc méthode de
Fleischer'). 1. benzyl-benzanilide est recristallisée dans I'alcool. Tines
aigwlles mcolores fondant a 104°%

N-Benzyl-thiobenzanilide
CeH; - CS - N(C,H;) - CH, - C,H,

Pour obienir un hon rendement, i1 faut effcctuer la sulfuration
de la benzyl-benzanilide & wne fempérature peu élevée. Elle se fait
le mieux en solution dans le sulfure de carbone houillant; on y ajoute
une quantité de pentasulfure de phosphore égale & 8—4 fois le poids
de l'anilide ct on maintient guelques minutes & Pébnllition. Apres
filtration, distiller le solvant, reprendre le résidu viscjueux par le ben-
zéne ou le chloroforme et chauffer avec du charbon animal. Puis
ajonter de la ligroine (b. 80--120") et laisser évaporer. Recristaliscr
dans le henzéne additionné de ligroine.

Cristaux jaunes, transparents, fondant & 121—1229. L’acide chIm—
hydrique ne s’y additionne pas. I’acide snifurique concentré la dé-
compose avee formation de benzanilide, ctc.

10,3402 gr. subst. ont donné 0,8818 gr. CO, ct 0,1608 gr. H,O
0,2464 gr. subst. ont donné 0,7138 gr. CO, et 0,1275 gr. H.O
0,2196 gr. subst. ont donné 9,5 ce® N, 20% 733 mm,
0,2584 gr. subst. ont donné 10,9 em?® N, (20°, 733 mm.)

0,2183 gr. subst. ont donné (.1720 gr. Bal0,
0.1961 gr. subst. ont donné 0,1538 gr. BaS0,

Caleulé pour CyH, ;NS C 79,21 H 5,61 N 4,62 S 10,56"%,
Trouvé » 19,055 79,02 |, 5,88; 5,79 ,, 4,86; 4,74 ,, 10,81; 10,767,

Dithig-diacylimilides (Iminoxanthides).
Comme 1l est indiqué plus hant, nous avons employé pour la pré-
paration dc ces corps les trois méthodes suivantes:
1% Action d'on iminochlorure snr nn xanthogénate alcalin:

RN-C—R’ S=C—1I"
RN c< 4 8=C —_— >s —_— >NR
S=C—0OR" s=G—onr"

1) Ibid., 229.



20 Action d'un ester de 'acide chlorothioncearbonique sur le scl
sodique d’unc thioamlide:

R ol RN=C—R’ §mC—Rt'
.R.N-c< 4 8=C _— A NR
o }
SR oR Su(—OR" §~0—0R”

3% Action d’un ester-de l’acide phényl-iminochlorocarbonique sur

le dithiobenzoatc de plomb:
H, ol SwC—UH, $=C—C:H,
‘>-L< N UG'H‘,,N==C< — D8 s >Nc£.,uh
Srb Ok CoHyN=C—0R © sor
L PREMIERE METHODE
Thiobenzanilide-thionecarbonate d'éthyle (1.2-Diphényl-3-éthyl-
iminozanthide ) '
CeHy « C3 - NCH, - C8 - OC,I1;

Sa préparation est decrite dans l'article de Dschugaeff cité plus
Liaut. Ou fait bouillir pendant quelquos heures une solution henzé-
nique d'iminochlorure de benzanilide avee un excés d’éthylsanthogénate
de potassiuwr. Ponr éliminer ensuite le ehloyure de potassium et 'excés
de xanthogénate, le plus simple est d’agiter avee de l'ean, Cet imino-
xanthide cristallise par addition d’alcool 4 sa solutton benzéuigue con-
centrée. On obtient ainsi des prismes d’un rouge grenat, fondant &
98,5—-990 (Tschugaeff indique 98—98,5%, 1rés peu solnbles dans I’al-
cool & froid, davantage & chaud. '

Nous avons constaté pour cc corps une particularité curieuse, qui
ne 50 présente pas pour ses homolognes, ¢’ost qu’il peut étre ohtena
sous deux modifications: la forme ordinaire rouge grenat et une autre
rouge clair, qui se forme en recristallisant la précédente dans un mélange
d’alcool et d’ean cn volumes éganx. Celle-ci se iranslorme quanti-
tativement dans I'ordinaire & partir de 80° et présente lc méme point
de fusion. Ellos possédent toutes deux le méme poids moléculaire.
Il est possible que Von ait affaire & doux isoméres de constitntion,
Pun foneé symétrique (formule ci-dessus) et I'autre clair asymétrique
Cellg - O(N -CHg)y - S~ CS - OC,H;. Toutofois, vu la facilité avee la-
quelle ces deux modifications se transforment 'une dans l'autre, nous
sommeg plutdt portés & y voir un cas de dimorphisine.

Analyse de la modification claire.
0.2280 gr. subst. ont donné 0,3554 gr. BaSO,
0.2162 gr. subst. ont donné 0,3377 gr. BaSO,

Calculé pour C,\H, ONS, 8 21,269,
Trouvé » 21,40; 21.44%



Détermination de poids moléculaires:
19 Modificalion claire.
0,2534 gr. subst, dissous duns 16,740 gr. bunzine oot donnd un abaissement
du point de congélation 4 = 0,254°
0,5044 gr. subst. dissous dans 16,740 gr. benzéne, A = 0,510°
Calculé pour C; I, ,ONS, M =301
Trouvé ., == 209; 205
20 Modification foncie.
0,2428 gr. subst. disseus daus 16,196 gr. henzéne, A4 —+ 0,248
0,4472 gr. subst. dissous dans 16,196 gr. benzéne, 4 == 0,464°
Caleuld: m = 301 Trouvé: 302; 297

- ’ﬂzfiobcﬂzmaphta-lide-ﬁzioﬁccm'bonata d'éthyle
CeHy - 08 - N - CroHy(u) - OS- OC, H;

Par Taction de Timinochlorure d’e-bhenznaphtalide!) sor 'éthyl-
xanthogénate de potassium par le méme, procédé que le précédent.
L réaction se fait plus rapidement (20 min. environ).

A pen prés insoluble dans Paleool froid, 1l a ét¢ rocristallisé par
addition d’alcool & sa solution dans DPéther acétique. Prismes d'un
rougc clair, fondant & 1429

0,2744 gr. subst. ont donné 33661 gr. BaS0Q,
0,2776 gr. subst. ont donné 03713 gr. BaSO,
Calculé pour CuH,,ONS, 8 18,247

Trouvé ., 18.32; 18,37%,

B- Lhiobenznaphialide-thionecarbonate d'éthyle.
CoH; « CS - N O H(B) - CS - OC,H,

Préparé par Paction de l'iminochlorure de f-henznaphtahide®) sur
I'éthylxanthogénate de potassinm dang les mémes conditions que son
isomeére a. Cristaux d'un rouge vif fondant 4 123--1249,

0,2424 gr. subst. ont donnd 0,3261 gr. BaSO,
0,2337 gr. subst. ont donné 0,3131 gr. BaSQ,
Calewlé pour Co,H,,;ONS, 8 18,247%

Trouvé » 18,47, 18,409,

1. DEUXIEME METHODE.
Chlorothionecarbonate d'éthyle
C,H,0 - CSCl
Ce corps a été préparé par la méthode de Delépine®). On peut
ausst I'obteniy comme snit: 2,8 gr. de sodium sont dissous dans un

1y Just, B. 19, 984 (1886) 2) Just, loc. cit. 983,
3y BI. [4] 9, 001 (1911).
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excés d’alecool absolu. A cette solution on ajoute goutte & goutte, en
refroidissant dans la glace, 11,5 gr. de thiophosgéne en solution chloro-
formique. laisser reposer trois heures & la température ovdinaire, puis
agiter avec de I'eau, sécher soigneusement et rectifier. Liguide jau-
nétre, & odeur piquante, sensible 4 'mir hummide et 4 la lumiére et houil-
lant & 126—1270.

A une solution de thiobenzanilide dans le benzéne ou le ehloroforme
nous avons ajouté la quantité théorique de ce corps, pnis peu & peu
une mol. de soude alcoolique. Chauffer quelques minutes au bain-maite,
éliminer le sel de enisine en agitant avee de l'eau, sécher au chlorure
de caleium et ajouter de l'alcool absolu ou de I'éther de pétrole. On
obtient ainsi le thiobenzanihide-thionecarbonate d'éthyle, identique en

, tous points avec le produit préparé par la premiére méthode.

Le chlorothionecarbonate d’éthyle donne dans les mémes con-
ditions avec l'a-thiohenznaplialide (préparée d’aprés Rivier et Schnerder"
en solution dans le tolugne) 1'a-thiobenznaphtalide-thionecarbonate d'éthyle
déerit plus haut,

Theobenzambde-thionecarbonate de phényle (Triphényl-iminoxanthide) .
CH, - €S - NCH, - CS - OC,H,

Préparé comme ci-dessus par action du chlorothionecarbonate
de phényle?) sur la thiobenzantiide en présence de soude. Recristallisé
par addition d'alcool & sa soiution dans 1'éther acétique. VFines aiguilles
d'un rouge vif, presque insolubles dans 1’alcool et fondaut & 112—118¢.
11 n’additionne pas I'acide chlorhydrique. L/acide sulfurigue concentré
le dissout avee couleur rouge et le décompose peu 4 pen. On retrouve
la thiohenzanilide dans les produits de décomposition.

0,1668 gr. subst. ont donné 04196 gr. CO, et 04,0683 gr. H.O
0,2048 gr. subst. ont donné 0,5147 gr. CO, et 0,0828 gr. HO
0,1237 gr. subst. ont donné 4,6 cm® N, (229, 734 mm.)
0,1283 gr. subst. ont donné 4,7 cm?® N, (229, 734 mm.}
0,2380 gr. subst. ont donné (,3204 gr. BaSQ,

00,1445 gr, subst, ont donné 0,1946 gr. BaS0,

Caleuld pour CoH,,ONS, C 68,77 1 4,30 N 4,01 S 15,349,
Trouvé ,» 68,60; 68,55 ,, 4,58; 4,562 ,, 4,16; 4,12 ,, 1348; 18,489,
p-Diméthylamino-thiobenzanilide-thionecarbonate de phényle.

P-(CH,),N - CH, - CS - N - Gyl - CS - OC,H,

Préparé comme les précédents, mais @ froud, par I'action du ehloro-
thionecarbonate de phényle sur la p-diméthylamino-thiobenzanihde®)

1y Helv. 3, 126 (1920). %) Rivier, Bl [3] 35, 837 (1906).

Y} Rivier ot Schneider, Helv. 2, 710 (1619).
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en présenee de soude alcoolique. Précipité par I'alcool ou I'éther de
pétrole. Masse eristalline rouge clair, fondant & 121—1229% 1] se dé-
compose 4 la longue.

0,1606 gr. snbst. ont donné 0,1296 ge. BaSO,
0,1832 gr. subst. ont donné 0,2204 gr. BaSO,

Caleulé pour CypH,,ON,S, S 16,329
Trouvé . 16,46; 16,519,

Vu la présenec du grenpe auxoehrome N(CIH,),, ee eorps teint
la. soie en solution acétique additionnée d’eau.

En introduisant dans sa solution éthérée un courant d’aeide ehlor-
liydrique gazeux, il se précipite une chlorhydrate sous forme d'une
masse rouge foneé visqneuse, incristallisable. .Ce méme chlorhydrate se
forme directement en abandonnant & la température ordinaire en solution
chloroformique un mélange de chlorothionecarhonate de phényle et
de p-diméthylarnino-thiobenzanilide. 11 est soluble dans le chloro-
forme; le benzéne ou I'é¢ther absolu le précipitent de cette solution &
I'état amorple.

B- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate de phényle
C,H, - C8- N - CgHy{p) - CS - OCH,

Préparé par I'sction du cblorothionecarhonate de phényle sur la
f-thiobenznaphtalide!) en présence de soude aleoolique, en ehanffant
doucement et avec précaution, car il se décompose faeilement. Re-
cristallisé par addition d’alcocl & sa solution dans 1'éther acétique.
Fines aiguilles d’un rouge vif, fondant & 145—146°.

0,1771 gr. subst. ont donné 0,4675 gr. CO, et 0,0708 gr. H,O
0,2264 gr. subst. ont donné 0,5991 gr. CO, et 0,0803 gr. H,0
0,1833 gr. subst. ont donné 6,0 em® N, (229, 730 mm.)
0,2102 gr. subst. ont donné 8,85 cm3 N, (22% 730 mm.)

0,2277 gr. subst. ont donné 0,2703 gr. BaS0,
0,2976 gr. subst. ont donné 0,3523 gr. BaSO,

Calculé pour C,,H,ONS, C 72,18 H 4,26 N 3,51 5 16,049, _
Trouvé n 71,98; 72,16 |, 4,44; 4,46 ,, 3,64; 3,62 ,, 16,30; 16,259

Chlorothionecarbonate de B-naphiyle
B-CyH;0 - CSCI
Ce corps se prépare comme le dévivé phénylique correspondant?),
.mais en chauffant 10—15 minutes an bain-marie pour achever la

1) Rivier ct Schaeider, Helv. 3, 126 (1920).
2} Riawier, loc. cit.
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réaction du thiophosgéne sur le f-naphtolate de sodium; pws on dé-
colore la solution au charbon animal. Il est recristallisé dans 1'éther
de pétrole. Cristaux jaundéitres, fondant & 76—77% et facilement solubles
dans les solvants organiques habituels.

0,2043 gr. subst. ont donné (,2184 gr. BaS0, et 0,1294 gr. AgCl
0,2474 gr. subst. ont donné 0,2631 gr. BaS0, et 0,1587 gr. AgCl

Calculé pour C)H,OSCl S 1441 Cl 15,779,
Trouvé » 14,69; 1461, 15,66; 15,869

En chauffant a I'sbullition sa solution dans 'alcoo]l on ebtient lé

Thionecarbonate d'éthyle et de f-naphtyle
CoH0 - CS - OC,Ho( )
Recristallise dans I’al¢ool. Aiguilles incolores fondant a G7°.

0,3674 gr. subst. ont donné 06,3749 gr BaR0,
0,2297 gr. subst. ont donné 0,2257 gr. Ba30,

Calculé pour CH,,0,8 § 13,79%
Trouvé ,» 13,93; 13,989,

Chlorothionecarbonate d a-naphiyle
-y H,0 - CSC1

Ce corps est heaucoup moins stable que son isomére f et sa pré-
paration plus difficile. En méme temps que lut on obtient par I’action
du thiophosgéne en solution benzénique ou chloroformique sur I'e-
naphtolate de sodibm une masse rouge amorphe et visquense dont
on ne peut le séparer que par distillation dans le vide avec un courant
de gaz carbonique sec. Aussi le rendement n’est-il que d’environ 259%,
de la théorie. Ce chlorothiouecarbonate bout & 165—166° sous une
pression de 13 mm. Il se prend par rvefroidissement en une masse
cristalline jaundtre dont le point de fusion n’a pu &ire déterminé exacte-
ment vu sa trés grande sensibilité. Nous n'en avens pas fait ’analyse.

Thiobenzanilide-thionecarbonate de g-naphtyle.
C.H, - 0S- N - GH, - CS - OC,Hy(8)
Préparé dans les mémes conditions que le dérivé phénylique cor- -

respoudant, par l'action du chlorothionecarbonate de g-naphtyle sur
la thiobenzanilide. Recristallisé de méme (wnsi que les suivants) par



addition d'alenol 4 sa solution dans I'éther acétique. Ce corps est ronge-
brun et sensible aux alcalis. 11 fond 4 181—132°,

0,1023 gr. subst. ont douné 06,1207 gr. BaSO,

0,1288 gr. subst. ont douné 0,1523 gr. BaS0,

Calculé pour C, ,H,;0XS, § 16,04%,

Trouvé . 16,205 16,23%,

- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate de B-naphiyle
CH; - O8 - N - €, HA8) - €8 - 0C,,BAH) .

Comme l¢ précedeut, par I'action du chlorothionecarbonate de
f-naphtyle sur la #-thiobenznaphtalide (chauffer avec précaution).
Cristaux rouges-bruns, fondant & 163—164°.

0,1369 gr. subst. ont donné 0,1442 gr. Ba80,
0,1844 pr. subst. ont donné 0,1933 gr. Ba30,
Calculé pour C,H,,ONS, S 14,269

Trouvé - 14455 14,409,

a- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate de S-naphtyle
Colls - C8 - N - €ypH(a) - €5 - OC, Ho{ )

Comme les précédents, par I’action du chlorothionecarbonate de
B-napthyle sur l'e-thiobenznaphtahide. Plus stable que le préeédent.
Cristaux d'un rouge vif, fondant & 133°.

0,2279 gr. subst. ont donné 0,2396 gr. Ba30,
0,1713 gr. subst. ont donné 0,1807 gr. BaSQ,
Calculé pour CpH,,ONS, S 14,269%,

Trouvé b l4,4d; 14, 48%

- Thiobenznaphtalide-thionecarbonate d’a-naphiyle
CgHy - C8 - NCy,HAf) - C8 - OCy,Hla)
Comme les précédents, par l'action du- chlorothionecarbonate
d’a-naphtyle sur la g-thiobenznaphtalide. Cristaux d'un rouge vif,
fondant a4 134—135°, '

0,1666 gr. subst. ont donné 0,1751 gr. BaS0,

0,1897 gr. subst. ont donné 0,2003 gr. Ba30,

Calculé pour CpH ) ,ONS, 5 14,269,

Trouvé » 14,43; 14,509%,

11I. TROISIEME METHODE.
Chlovure d'isocyane-phényle ( Phényl-iminophosgéne)
C.H, - N=CCl,
Il a ét¢ préparé d'aprés Neft) par chloruration du phénylsénévol.

Sa séparation d’avec le chlorure de soufre est assez difficile. On y

3y A 270, 284 (1892).
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arrive le mieux en secouant le mélange avec beaucoup de soude caus-
tique en solution diluée, puis en chassant le chlorure d’isocyane-phényle
et le chloroforme par un courant de vapeur d’eau & 40° sous une pres-
sion de 40 mm.

Il réagit avee une molécule d’éthylate de sodium pour donner le
phényl-iminachlorocorbonate  déthyle’) CgH, - N=CCl - OC,H;. Nous
avons traveillé d’aprés les indications du dictionnaire de Beilstein®),
en employani, 'éthylate de sodium en suspension dans I’éther absolu.

Le phényl-iminochlorocarbonate de phényle CH; - N:CCl- OCH; a
été préparé d’aprés Hanfeseh et Aai8).

Le dithiobenzoate de plomb (C,HCS,),Pb I'a été d’aprés Houben?),
Tl est inutile de le recristalliser dans le tcluéne ou le xyléne, ee qui
ne va pas sans de fortes pertes par décomposition.

L’action de ce sel sur le phényl-iminochlorocarbonate d’éthyle
se fait en présence de benzéne ou de chloroforme. Elle est trés lente
A froid et n’est & peu prés compléte qu'apreés denx a trois mois. Elle
est plus rapide en chauffant le mélange en tube scellé 4 85—909, mais .
est alors accompagnée d'une décomposition partielle. On obtient le
thiohenzanilide-thionecarbonate d’éthyle, identique en tous points
avec Je prodmt préparé par les deux premidres méthodes.

L’action du dithiobenzoate de plomb sur le phényl-iminochloro-
carbonate de phényle a lieu dang les mémes conditions et est tout aussi
lente. KElle doit se faire & la température ordinaire, car en chauffant
il y a décomposition. On obtient le thiobenzanilide-thionecorbonate
de phényle préparé déja par la deuxiéme méthode,

Nous avons cherché & préparer des dithiodiacylanilides analognes
incomplétement substituées, mais cela sans succes. C'est ainsi qu’en
faisant agir le chlorothionecarbonate de phényle sur la thiobenzamide
nous n’avons pas obtenu le corps CgH; - CS- NH - CS- 0CH;, mais
d’autres produits, parmi lesquels nous avons pu identifier le benzo-
nitrile et le thionecarbonate de phényle CS(OCH,),.

1] Lengfeld ot Stieglitz, Am. 6, 73 (1894); Smith, Am. 16, 388 (1894)
2) 3. Auifl., Ergiinzongsband TI, 168,

3) B. 28, 980 (1895).

4} B. 39, 3224 (1806).



