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PARTIE THEORIQUE

INTRODUCTION .

Les phénylbenziminothiurées et les thioacylguanidines, que
nous étudions dans ce travail, rentrent dans la classe des iming-
sulfures. Les iminosulfures sout des combinaisous présentant le
groupement caractéristique :

—c<
N= c<

11 leur correspound des 1soméres dont le groupe caractéris-
tique est :
_c<

sc<

Dans certams cas, Jes isoméres d'une forme peuvent se trans-
poser dans ceux_de l'autre,

Un grand rombre de corps conbenant ces groupements ont
déja éte étudiés. Une revue blhhograp]nque des transpositions
d’iminosulfures a été faite par MM. Rivier et Ch. Schneider?,
Il y a lieu de mentionuer les iminosulfures décrits a la page 127
de leur travail. Les auteurs ont douné aux iminosulfures de
forme :

RN = c< | :
RN = c<

v .

le nom de sulfures d’aml!des auxquels correspondent des iso-
méres de forme :
1 Helv. 3. 115 (1920).
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Ils ont constaté gqu’en régle générale on ne peut obtenir les
deux séries d'isomeéres en question, vu la facilité avec laquelle
des iranspositions font passer les corps de I'une des formes
dans cenx de I'autre. En général c’est la forme la plus symétri-
que, soit celle qui porte le soufre en simple liaison entre deux
atomes de carbone, qui est la plus stable. Il y a lieu toutefois de
signaler une exception : le sulfure d’a-benznaphtalide

¢, H
C,OH,N=C<S' ’

CmH,N——~C<G .
L] 1

qui est jaune, se transpose, sous l'influence de la chalenr, dans
son isomére la thiobenzoyl-di-a-naphthylbenzénylamidine

Cy H
S =C< [ Iy )
CioHsN = c<NC“ i
10+ 2% Ce HE .
qui est rouge. Phénoméne pour lequel il ne fut donné ancune

explication.

M. J. Burmann avait étudié, une douzaine d’années aupara-
vant, des guanylthinrées hexasubstituées 1. 11 avait préparé des
isoméres de formes

NR,’ NR,
BN=C<NR | o RN=C<
s=c<NR RN=C<NR

I1 avait appelé guanylthiurées les corps de la premiére forme,
et psendo-guanylthinrées ceux de la seconde. 11 serait préférable
de les appeler N- et S- guanylthiurées. Les corps de ces deux
séries, que M. Burmann a préparés, ont tous un caractére nette-
ment basique et ancune transposition ne fut constatée,

1 Bul. So¢. neuch. se. nat. 37 (1911).
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En comparant les travaux sur les iminosullures étudiés par
M. Schneider et ceux sur les gnanylthiurées étudiées par M. Bar-
mann, nous avens pensé qu'il serait intéressant de préparer des
combinaisons ayant la forme :

NR,
RN=C<
S
RN=c<

_ Lo ! L -,J [ ¥ -

et leurs isomdéres de farmcl

RN= c< " S = F<VR

S= c< RN = c<
-F.

. ‘_", s

car, dans les tmls cas (cas Schneider, Burmann,et Llottu) Jes

corps etudlés portent le méme radical woaom fuh A

RN = c< O g e

N=cC”

Nous aéons déja va que dans les combmalsons‘ de ce radical
-avec-deux gronpes C,H; il y a ine telle facilité de Aransposition
qu’une séule forme est isolable, et qu’au-contraire,:dans ses
ccombinaisons avec deux groupes NR, la faculté de transposition
est nuolle. Qu’en sera-t-il dans le cas intermédiaire, c'est-a-dire
si'nous combinons$ ce radical avec un CgHg'et un NRy ? - 925
- C’est Ja solution de cette question qui a été le but de-ce tra-
vail. Disons tout de'siiite que les résultats anxqiels nows sominies
arrivés ne correspondent pas 2 nos-prévisions. Nous' avens
trouvé trois séries d’isoméres stables et non transposables,
comme les deux séries de M. Eurmang.



PARTIE THEORIQUE GENERALE

DES TRANSPOSITIONS DANS LE GROUPE
DES IMINOSULFURES

Pour iuterpréter les transpositious qui se produiscnt dans
le groupe des iminosulfures, on peut faire appel 4 plusieurs hypo-
théses, Elles' pourraient étre en relation, par exemple, avec la
symétrie de la molécule, ou avec le caractére plus ou moins néga-
tif des groupes migrateurs.

1. Hypothése de Iz symétrie de 1a moldcule,

- Elle a ¢té émise par Braun * en 1909, et reprise par Billeter;
I'un et 'autre pensaient que les combinaisons de caractére symé-
trique sont plus stables que leurs isoméres asymétriques, Les
divers radicaux auraicnt unc tendance 4 sc disposer dans I'es-
pace le plus symétriquement possible. Billeter avait été conduit
4 cette idée en comstatant que les pseudedithiobiurets penta-
substitués de constitution asymétrique se transforment par la
chaleur en leurs isoméres symétriques :

S=G<NR, | S=G<NR,
S - NR

RN=C_<NR! S=G<NR,

La transposition, que nous citons plus haut (p. 6}, d'un corps
symetrique se transformant par la chaleur en son isomere asy-
métrique montre toutefois que cette hypothése ne peut pas
anjourd'hui étre couservée,

VB, 48, 2743 (1909).
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2. Hypothéses du earactére plus ou moins négatif
des radicaux migrateurs.

L'étude des nombreux cas de iransposition conrus chez les
amides et les thiamides permet d’expliquer les résultats obtenus
dans ce travail. Voir 2 ce sujet les travaux de Chapmann: Soc.
(1926) 128. 2296 et Soc. (1925) 127. 1992,

Dopunous ici un aper¢u de ces m:gratlous dans le cas des
amides et des thiamides, ' -

A) AMIDES

On sait q{le les esters de l'acide cyaunique normal sont si
instables qu'ils n’ont pu étre isolés. Ils se transformeat sponta-
nément en esters de I'acide isocyanique, avec migration des
radicaux alcoyles ou aryles, de Y'oxygene sur V'azote.

N=C—OR—>R—N=C=0

On connait par contre les deux séries d’esters de I'acide cyan-
urique. Les esters alcoylés sur 'oxygéne se transposent par la

chaleur avec migration des radlcaux de l’oxygene sur l‘azote
. al . N1 - Yea
B . ROM / \‘-' ORI .. —' ke .
\(I; e AN R
- JI e 0= o
L N 0=C C=0

. [ -]
N/ R—N N-——-R
‘ C T air . i ot
.-_.1- 1) ' ) . \U/
Lo o OR'! - ., « C= o

Des cas analugues ont été constatés chez les amides. Celles-
cl exnstent sous deux formes tautoménques

R'—)C__<;ZHS ) et R— c( (11

.M
Hautzsch ! a montré par des études spectrosmpiques que la
benzanilide et la trichloracétamide ont, en solution- alcoalique,
la forme II. Hantzsch estime que les dérivés métalliques des
amides porteni toujours le métal fixé 4 'oxygéne.
1B, #4. 661 (1931).
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Les dérivés alcoylés et arylés des amides existent sous les
deux formes isomériques :

o} OR’
R—_C<NHR, et R—C<NH

0 OR’
R—C<NRR’ e R—C<NR

L’alcoylation des amides donune tant6t des dérivés de la
premiére forme, tautdt des dérivés de la seconde. En général, eun
présence d'uu aleali, ¢’est le premier cas; en présence de Ag,0
le sccond. Les choscs se passent comme si les dérivés sodiques
des amides avaieut la forme :

o
I:{“C<1\1H1\m

les sels d’argent, la forme :
- ,OAg
R c(NH

D’aprés Matsui ! et Biihuer ? 'alcoylation de I'acétamide et
de la beunzamide par 50,(CH,), fixe I'alcoyle sur I'oxygéne. Le
sel de sodium de la benzamide douoe avec les halogéae-alcoyles
le produit de substitution sur 'azote; celui d’argent, le produit
de substitution sur Poxygéne. L'acétamide doune par alcoyla-
tion Vimiuno-éther correspoundant avec une certaine proportion
(35 %, 4 2759 de Yamide alcoylée sur I'azote.

Wislicenus et Goldschmidt ® ont fait remarquer que le derwe
sodique n’agit qua chaud, tandis que la réaction avec P'azotate
d’argent se fait 4 froid. Il se pourrait douc que, dans les cas oti
le dérivé sodique dooue I'amide normale, celle-ci résulte de la
trausposition d'nn imino-éther.

Wheeler ¢ a moutré que sous.I'action de l'iodure de méthyle

1C. 1011, . 981,

*A. 338, 289 (1904).

3 B. 33. 1467 (1300).
s Am. $0. 24 (1013}, . . '



ou de l'iodure d’éthyle, les imino-éthers suivants se transfor-
ment en amides.

1000 CH,
, GCyH,N= c< >C,H5—-N——C<
OCH,, ICH, / 0
CH,
1000 CH,
CeH,N = c< > CoH—N—C
OC;H; IC,H, J 0

CoH,

Wislicenns et Goldschmidt (idem) .ont étndié ces transposi-
tions sans halogéne-alcoyles. 11s ont constaté que les imino-éthers
non substltues sur I'azote sont trop lnstables pour se transposer
par 'la chaler. A1n51

Cq Hy
. H_N=C<OCH,.

ey -1
se décompose en :

G H,CN + CH,O0H

sans se transposer. . .
Par contre : '
e QP u - . -
C H N C chaufté 8 h. (230-240"% C H N—C
6 <OCH3 . N donne 409, de “'8 5/. <0
: CHs _
_ H 240
Cﬂ. HEN — C< .+ +chaufré § h, 5%2?1;2%%}% de C H5 N—C <
R 0C; Hy 5 - .
. : Cy H,
A Lo a Y
H
[ e 6
C.HN=C chauflé 8 h, (230-2_‘40“er- CrH: N—C/
65 <0CH donne 359 de “'e¢ 5/ \0
éH,

La transposition se fait plns facilement quand c’est un
radical aryte qui migre. Mumm, Hesse et Volquartz 1 ont cons-
taté la- transpﬂsmon du" phényl<imino-benzoate de phényle en
diphényl-benzamide : .

powe Y g N - . 1. .
: ¢ Hs “C H
CoH,N = c< i —>c HG——N el
0oC, H, s/ No
1B. ¢8. 379 (191S). ' '
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Chapmann ! a étudié de nombreux cas analogues de migra-
tion de radicaux aromatiques. Exemples :

N phénylbenzimino-o-chlorophényléther;
N phénylbenzimino-p-chlorophényléther;
benzoyl-o-chlorodiphénylamine;
benzoyl-m-chlorodiphénylamine;
benzoyl-p-chlorodiphénylamine;
tolyl-benzimino-p-tolyléther;
benzoyl-di-tolylamine. .

Il a constaté que ces transpositions sont quantitatives et se
font d’autant plus facilement que le radical est plus négatif.

CONCLUSION

Dans les amides, les radicaux alcoyles migreni difficilement,
les radicaux aryles migrent d’autanl plus facilement qu'ils soni
plos négatifs.

Radicaux acyles.

Bell ® a constaté des migrations de groupes acyles du soufre
sur I'azote, dans les o-aminophénols.

Les amides donnent avec les chlorures et anhydrides d’acides
des dérivés diacylés sur 'azote,

Muomm, Hesse et Volquartz® ont cherché 2 préparer des
amides acylées sur I'oxygéne par l'action de Iiminochlorure de
benzanilide sur des sels d’acides organiques. 1ls ont obtenu des
dérivés diacylés sur I'azote.

Cs Hg

CeH
CyHy N =c<o°co; > C, H,I;I—C<0

COR

Les corps de la premiére forme sont trop instables pour étre
isolés. : .

L’acylation des urées fixe toujours le groupe acyle sur I'azote,
On ne connait pas d'urées acylées sur I'oxygéne,

1 Soc. (1925). 127, 1992, Soc, (1926). 2296, 125,

1C. 1932, [. 936, Soc. (1831). 52. 2062,
*B. 48 379 (1915).
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CONCLUSION

Dans les omides ef les urées, les groupes acyles migrent si faci-
lement de Poxygéne sur P'azote qu'on ne peul pos isoler de corps
acylés sur Foxygéne,

B) THIAMIDES

On sait que certains esters thiocyaniques se transposeat par
la chaleur dans les sénévols correspondants. C'est le cas surtont
des thiocyanates aliphatiques.

CyHiS—C=N —> S=C=N—C,Hs

Lankelma et Knauf ! signalent des cas de migration de radi-
caux acyles du soufre sur I'azote dans les c-aminothiophénols,
Déns les thiamides, on a constaté des cas de migration de radi-
canx soit-dun soufre sur I'azote, soit' de 'azote sur le soufre,
Hantzsch 2 a conclu de 1'étude des spectres d'absorbtion de cer-
taines thiamides qu'elles ont en solutica alcocligue la forme thio-
nigue, Celle-ci parait au contraire exclue pour la thiurée d’aprés
le travail de J. Borel 3 Les sels métalliques des thiamides
paraisseat avoir le métal toujours fixé au sonfre. On le voit déja
par la différence de coloration eatre les thiamides et leurs sels.

Alcoyithiamides,'
Par l'alcoylation des thiamides ¢ Aet des thiurées, 1'alcoyle se
fixe tonjours sur le soufre, Par d’autres procédés on peut obtenir -
des isoméres alcoylés sur lazote Ces deux séries de corps ne
paraissent pas pouvoir se transposer Tune dans 1'autre.
Un exemple de thiamide alcoylée sur le soufre est le’ corps
v ”“I'lld‘CH b [ B Ao .
HN=c{ S A 197..349
SC, H, .

) . P
3 Am. §3. 309 (1931). C. 1931, I, 1441,
1B, £4. 661 (1951).

% Thése J. Borel (Université Neuchatel). Heiv. 6. 1219 (1928)
4 A, 197, 348-350 (1897). ‘ s
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Arylthiamides.

Les dérivés des thiamides arylés sur le soufre paraissent étre
connns senlement en petit nombre % L'un d’entre enx est le corps

HN =c< B. 36. 3465.

11 est pen stable et se décompaose en :
C,H;CN + C,H,SH

Chapmann 2 a étudié la transposition du phényl-iming-thio-
benzoate de phényle :
Ce H;

Co HyN = C<sc o
] 5

Il se transpose beancoup plus difficilement que le dérivé
oxygéné correspondant, On obtient en le chauffant longtemps
des produits de décompaosition et trés pen de diphénylthiohenza-
mide. ) : .

Il n’est pas indiqué de cas de transposition dans les alcoyl-
ou aryl-isothinrées,

CoNcLusioN

La migralion de groupes alcoyles ou aryles du soujre sur azole
dans les thiamides ne se fail pas ou se fail trés incomplétement.

Acylthiamides.

Les thiocyanates d’acyles ne sont connus en général que sous
une senle forme, la forme iso (sénévols).

Exemple : le benzoylsénévol CgH,CO—N=C=35§

Cependant B. Johnson et Levy ® mentionnent le thiocyanale
de diphénylearbamyle qui, chanffé 4 1400, se transpose dans le
sénévol correspondant *.

'B. d6. 4365 (1903).
? Soc. 1026, 1. 2206.
3 Am. 38, 460 (1916).
1 C. 1907, 11 1972,
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e et B N(C HY) o N{(C Hy),
. o=c{ " “—>0=c< e
T SLCN ' N=C=§

Le groupe diphénylearbamyle migre du soufre sur I'azote. Il en
est de méme pour les thiocyanates de thmcarbarnyle 1

Les acy]thlamldes au sens restreint du terme (acy]e = R~ CO)
sont pew connues, On ne-connait qu'une forme acylée sur I'azote,
Exemples : 1a benzoyl-thiobenzamide (Beilst. IX. 425);

C, Hs
Lo S=_
CI PR i : *SNGyH; - ¥ - 2 L
FCTPR I I 73 150,,=C< A D 4 R T
4 - C¢ H,

Cetavil b s B . . ok o s Pl
auL'isomere acylé sur:le soufre .n’est pas connu.;Quand on
attendrait sa formation, on obtient la forme ci-dessus.

D’autres acylthiamides, aussi acylées sur I'azotc ont été pré-
parées par Matsui %, Ce sont la dlacétylth‘lobenzamlde (rouge), la
phtalylthiobenzamide (viclette)'et quelques dériveés analogues de

la p- thiotoluamide, carnrn e aleee L et
Le gronpe des iminoranthides® presente la mlgratlon du
soufre sur I'azote, des groupements : g b
v .

r a -
i L T e .

|- |
SzC-—OR et S=C—C,H;

:

P | Wil u"'c H \n,Jq:. - 10 -
CoH N = c<-:. e 2B Evouggio

§5=2C¢ ’ﬂm I et Ce Hy 00 o 0
o © S_gv e
i b P NCQI".[5
C.H C{
sc<°5/' “W<OR
. 3
" CoH, N = c( o

-1 et ri'l"[),"; PR . 1 .:;;"..; -
. On ne peut:pas isoler les gorps acylés sur le soufre. -
Dixon * a étudié de nombreuses acylthiurées. 11 a constaté que

1619340, 11 1066. '

t Mem. Kyoto Univ. 1. 241, L B
¥ Helv. &, 118 et Helv, 4, 605,

¢ Soc. 101, 2502 (1912) et C. 1313, 1. 1270,
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le groupe acyle se fixe d’abord sur le soufre des thiurées, mais
migre en général par la chaleur du soufre sur 'azote. C'est le
cas des groupes:

CH, CO C, H; CH, CO Cy H, GO
COOCH, €00C, H, €00C, H,

11 en est de méme dans les dithiobiurets . Les groupes

s=¢{

migrent du soufre sur I'azote. Mais les pseudo-dithinbiurets
étant basiques, tandis que les aormaux sont neutres, 1'acide
chlorhydrique produit, dans certains cas, la migration inverse.

Coasidérons maintenant les groupes de caractére moins négatil

I
R —_— N = C -_ C‘ Hs
Ici nous constatons trois cas :

1) Migratinn du saufre sur 'azote :

H C, H
CiH,N= c< Co Hhy =c{ "t
NC, H,

—>
CyyH,N=C CisH,N=C
1wl <C H. e *te <C, H,
(Schneider, ap. cit.) (Helv, 111, 120,)
Le groupe migrateur est fixé sur une thiamide,

2) Migration de I'azote sur le soulre :

{Cas Schneider) La migration est si [acile, que le premier ne
peut étre isolé. Lea graupe migrateur est aussj ﬁxé SUT une
thiamide.

3) Pas de transposition.

! Billeter et Strohl B. £1, 102. Thése de M. Rivler 58.



FCHN= c<

} or
et <NC H;
CoHyN= c<
Ces corps sont étudiés dans ce travail. Ils sopt,'_stables. Le

onpe
group c, Hs
- CeHN = c<
est fixé sur une thiurée,

Considérons enfin les groupes de caractére encore plus positif.
R—N= (I“ —NR,

Ces groupes ne migrent pas, qu'ils soient fixés sur une thi-
mide (cas de ce travail) ou sur une thiurée (cas des corps de
Burmann)..

ConcLusION

Les groupes acyles, de caractére nctiement négalif, penvent soil
se fixer de sunife sur Uazole, soil se fixer d'abord sur le soufre el
migrer ensuile sur I'azole. Les groupes de caractére moins négalif
penvent soil migrer du soufre snr lazole, soil migrer de T'azole
sur le soufre, soit ne pas migrer. -

Les groupes de caraclére neffement positif, ne migren! pas,
gu'ils soienl fixés au soufre on & I'azole,

Le caractére symélrique ou asyméirique de la molécule ne paratl
pas jouer de rile.

APPLICATION A NOS TRAVAUX DE LA THEORIE
- DES TRANSPOSITIONS =

Les phénylbenziminothiurées compiétement substituées que
nous étudions dans cé travail présentent :

1) la - (phénylberizimino)-métbylthiocarbauilide et son homo-
logue éthylé, le groupe :

|
C,H,N=C—C,H, ‘
fixé au soufre.

Il 0’y a pas de migration.

2
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2) la N- (phénylbenzimino)-méthylthiocarbanilide et son
homologue éthylé, le groupe :

I
CoHy N=C—C, H,
fixé a I'azote.
fl n'y a pas de migration.

3) la thiobenzoylméthyltriphénylguanidine et son homologue
éthylé, le groupe :

I
C.H,N=C—NR,

fixé & I'azote,
Il n’y a pas de migration.

Dans ces trois cas nons sermes en présence de gronpes pasi-
tifs. Ceux-ci, comme nous venons de le voir, n'ont qu’une trés
faible tendance & migrer. C’est tout particuliérement le cas
pour le troisitme, qui est le plus positif et qui n’a aucune
aptitude & migrer.

Nous voyons que 'dtude du caractére chimique de certains
radicaux dans les iminosulfures nous permet d’expliquer les
faits constatés dans notre travail.

Avant de le commencer, nous espérions observer des migra-
tions dans les produits finanx que nous vonlions préparer. Rap-
pclons que cet espoir était basé sur le fait que les iminosulfures
préparés par M. Schneider présentaient des migrations trop rapi-
des, tandis que les corps étudiés par M. Burmann n’en présentent
aucune. Nos produils ayant une constitntion chimique intermé-
diaire entre les corps des deux auteurs cités, nons avions pensé
que les migrations s’effectueraient & des vitesses favorables. Ces
espoirs ont été dégus, pnisque nous n’avons pas observé de trans-
position dans nos produits. Cependant, comme nous Venons de
le voir, T'¢tude systématique des divers cas de ‘migration a per-
mis d’expliquer ce phénoméne, C'est cette étude qui donne 4 ce
fravail tout son intérét, :



PARTIE EXPERIMENTALE

A. INTRODUCTION

Les corps finaux qne nous avons préparés sont :

1) la S- (phénylbenzimino) - méthylthiocarbanilide;

2) la N- (phénylbenzimino) - méthylthiocarbanilide;

3) la thio-benzoyl-méthyl-triphényl-guanidine, ainsi que leurs
homologues éthylés, 7

10 §- (phényl-henziminu) - mt’et.hyl-thio-carbanilide.r
N (Cq He) CH,

C,H, N= c< o

CeH;N=C
s Llig <C5 H5
Je I'ai préparée par deux méthodes :
a) par laction de liminochlorure de benzanilide sur la
méthylthiocarhani]ide

NC, H,CH 7
Ce Hy N = c< 4 CoH,N= c< T > aH+ )
5
B) par Iaction du sel de sadmm de la thmhenzamhde sur la

méthyldiphénylehloramidine, -

e L C M, N = c< ClI N I+'(1)
- _)- a N
a s o CoHy ¥

I'

CeH;N= c<
w
Les produits mtermedlalres sont
A} Premidre fnéthpde ,

I'iminochlorure de benzanilide, que I'on obtient en faisant agir
le pentachlorure de phosphore sur la benzanilide,
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Ql i P

CyH, CONHC, H; + P —» CH;N=C{ H+POC],+ClH
6 8

et la méthylthiocarbanilide, qui s'obtient par I'action du phé-

nylsénévol sur la méthylaniline,
NG, Hy CH,
Ce M, NCS + C, H, NHCHS——>C H,N= c<

B) Deuziéme méthode

la thiobenzanilide, que T'on obtient en snlfurant la henzani-
lide, et 1a méthyldlphénylchloramldme que Yon prépare par la
séne de réactions suivantes :

'Le phosgéne sur la méthylaniline’ donne le chlorure méthyl-
phényl-carbamique, sur lequel on fait agir denx molécules d’ani-
line. On obtient Ja méthylcarbanilide. Celle-ci traitée par le pen-
tachlorure de phosphore donne la méthyldiphénylchloramidine,

N (€ Hy) CH,

CoCl, —m 5 C=0 -—
CH,NHCH; \( €, H; NH,

/N(CyHy) CH, ' N(CeHy) CH,
c=0 > cCZal
NNHC, H, CLP e, H,

2° N- {phényl-benzimino) - méthyl-thjo-ca;banilide.

Je Yai préparée par 'action dn chlorure méthylphényl-thio-
carbamique sur la diphénylbenzamidine.

N (Co H,) CH NHC, H
s=c{ T T remN=c >
cl C,Hy .
<N(CaHa)CHa ~
LI NCG‘Hg +CIH
Cy H5N==C< :

b C Hg t .



Le chlorure méthylphénylthiocarbamiqie s’obtient par. les
réactions suivantes : rédnction dn perchlorméthylmercaptan par
le chlorure stannenx, ce qui donne Je thiophosgéne, qu’on fait

agir snr ]la méthylaniline. ' TR
Cs Cl, > CS Cl, >
Cl; Sn C, H, NHCH,
oy S=C<N(F° H,) CH, PR
‘ Cl
[ 1 . LN T .

La dlphény]benzamidme a été préparée de denx maniéres :

a) par I'action de I'iminochlorure de benzanilide sur Vaniline;

b} en faisant aglr le trichlorure de phosphore sur Ja benza-
nilide, en présence de chlorhydrate d’aniline.’

30 Thio-henzoyl-méthyl-triphényl-guanidine.

Je I'ai préparée par sulfuration de la benzay]méthy]-tnphényl- _
guanidine. Cetle derniére's’obtient par les réactions suivantes :
Désulfuration de la thiocarbanilide par ’oxyde de plomb, ce qui
denne la carbodiphénylimide, qui, traitée par la méthylaailine,
donne la méthyltriphénylguaﬁidjne. Cette derniére est benzoylée
par la méthode de Schotten-Baumann et Uon obtient da henzoyl-
méthy]-tnpheny]-guamdme qu’il suffit ensuite de sulfurer:, pour

avoir le produit final. , -~ . L Ccal ot e e
NHC, H, ot N R Y TR B DRI
s=C( ——> CH,N=C=NC,H,
NHC,H, Pbo C, H, NHCH,
N{(Cy H;) CH, benzoylation
CHN=C .0 >
NHC, H, C,H,COCl
N (C, H,) CH
CGH5N=C< o ? sulfuration
’ NC, H; —_— .
oL C H5 T [ THa
N (C, Hy) CH G
CH,N=Cc{ V7
NC, Hs

S'°"C<C.Hn
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J'ai classé les divers produits intermédiaires dauos l'ordre
suivi pour la préparation des corps finaux. |

Les produits éthylés sont iadiqués 4 la snite des corps méthy-
lés correspondants,

B. PRODUITS INTERMEDIAIRES
UTILISES DANS LA PREPARATION DE:

10 § - (PHENYLBENZIMINO) -
METHYLTHIOCARBANILIDE

A): Premiére méthode

Thioearbanilide

s <NH C, H;
NHC, H;

Jai utilisé la méthode souvent employée dans le laboratoire
de chimie de notre Université, Elle consiste & mélanger de V'ani-
line A na poids de sulfure de ¢arbone double de la quantité théo-
vigque ¢t 4 abandonner le mélange & Ini-méme pendant quatre
semaines environ, Le rendement brut de l'opératioa est de 95 9.

Phénylsévénol
Co H; NCS

Pour le préparer, j’ai ntilisé la méthode de Weith!. On
décompose la thiocarbanilide par 'acide chlorhydrigue conceatré
4 chaund. Oa distille 4 1a vapeur d’ean, sépare le phénylsénévol
dans un entonnoir 4 robinet, lave et séche. Oa est obligé, ponr

1 Z tur Ch. 1869. 589.



obtenir de bons rendements, de travailler avec de petites quan-
tités, Point d’ébullition : 2209, Rendement : 58 gr. par opération
cn partant de 250 gr. de thiocarbanilide. :

v

Méthylthiocarbanilide -
NC,H;CH
Ca o S=C < s 15 3
NHC, H,
On fait aglr, en suivant Ia méthode de Gerhardt 1, des quan-
tités équimoléenlaires de méthylaniline et de phénylsénévol La
réactmn est énergique. J'ai obtenu aprés refroidissement une

masse blanche et dure, que ]al dissoute et recristallisée dans

Palcool, Pt fus. : 87°, Rendement : 85 %- .

- Ethylthiocarbanilide
NC, H; G, H
S=C< L] [ | &
NHC, H,
Je 'ai préparée comme la méthylthiocarbanilide, en faisant

aglr I'nne snr, l’autre .des . gnantités équlmo]éculalres d’éthyl-
nmhne et de phénylsénévol

e . i

o W : . - \.:IL '.'-:l-l 7Y B P T

skt il e 0, Benzanilide .. e .
Coaeadt Y : : O
i i (:s HB - | )
LY e e Ll g O=C< e . I:
UL UONHCHp n

U J ai utlhsé ‘deux procédés différents de préparatlon qui tous
deux-m’'ont donné & excellents rendements, . .
I Y TP A RPN | . . vty s a.Zq ) N
a) Méthode Hubner2 o

[ . [T Coatalb
J'mtrodms‘ dans urjl bajltlm des quantltés éqmmolécula]res

d ac1de benzmque ‘et damlme Le 'ballon t_ast sm'monté ,d’une

RLINRY Y

tubulore coudée sufﬁsamment grande pour, séparer l’eau qm se

1B, 17. 2089 (1884). S S ST
2 A, 208, 291 (1880). . Ty
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forme dans la réaction, de I'aniline. On chauffe jusqu'a ce qu'il
ne s¢ forme plus d'eau. J'ai versé ensuite le contenu dans une
capsule en porcelaine, lavé 4 I'acide chlorhydrique, puis 4 I'eau
et 4 T'hydroxyde de sodium et enfin rincé & I'eau. Dissous et
recristallisé dans P'alcool. Pt fus. : 163°. Rend. : 85 %,

b) Méthade de Scholfen-Baumann !

Daus un flacon, pourvu d'un puissant agitateur mécanique,
je verse de l'anilinc et une solution aqueuse de carbonate de
sodium. Je lgisse couler ensuite lentement, dans ce mélange, du
chlorure de benzoyle. La réaction qui se produit est vive. 11 se
forme un précipité blanc; ce dernier est lavé et cristallisé daus
Falcool, Pt fus. : 1632, Rend. : 90 9%,

Iminochlorure de benzanilide

C.H
CEH5N=C<C: ’

Pour le préparer, j'ai suivi la méthode de Gerhardt 2. Dans
un ballon, muni d'un tube A chlorure de calcium, on introduit
de la benzanilide pulvérisée et soigneusement séchée. On ajoute
petit & petit du pentachlorure de phosphore et 1'on chauffe 1égé-
rement, La réaction une fois amorcée, on 6te Ia flamme. Pour
terminer, il est nécessaire de chauffer 4 nouveau. On pbtient un
liquide jaune, qui, par refroidissement, se prend en masse com-
pacte. On distille pour chasser I'oxychlorure de phosphore formé,
Une distillation fractipnnée permet d’obtenir tout de suite un
corps relativement pur. Pt ébul.: 3102, On peut d'ailleurs le
cristalliser dans 1'éther de pétrole et on I'ohtient alors en paillettes
jaune péle. Pt [us. : 410, Rend. : 80 %,.

Ayant eu au début quelques difficultés & obtenir cet imino-
chlorure, j’ai essayé de le préparer par Yaction du chlorure de
thionyle sur la benzanilide, Ce procédé ne m’a malheureusement
donné que de forts mauvais rendements (18 %).

Y A. Ch, (3). 14. 124 et A. 60. 311 (1869).
3 A, 184, 79 (1894).
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.t B) Deuziéme méthode - - e i
: b R ol

Phosgéne
cocl,

Pour le préparer, j'ai utilisé la méthode d’Erdmaun®, Elle
consiste A faire agir 'anhydride sulfurique surle tétrachlorure de
carboge, :

Dans un ballon contenant le tétrachlorure de carbone et sur-
monté d'un réfngéraut ascendant on intfoduit petit 4 pet:t par
un entonumr ‘d’robinet, de V'oleum & 80 %, d’anhydridé. On
chauffe ‘an’bain’ d’huilé, en maintenaut une ébullition modérée,
Au sommet’du réfrigérdnt ‘se trouve - une tubulure qui’ conduit
le phosgéne formé dans des serpentms ét une ampou]e ‘refroidis
énerglquement par uni mélange réfngérant glace et sel. Le phos—
géne formé est ensuxte dlstllle 11 bont’a 8° B

" PR AT YT U KRN TES Lt

Chlorure méthylphény]carbamnque 2
41 PR TARTRE T |

N(C, Hy) CH,

Il s’obtient par I'action du phosgéue sur la méthylaniline.
On intfoduit le phésgéne a 1'état gazeux dans une solution beo-
zénique de méthylanilice. On agite et:on'sature. L'absorbtion
est forte, i} y a dégagement de chaleur.-On chasse I'excés de
phosgéne en chauffant av bain-marie. Par refroidissemeat, on
obtient des cristaux tabulaires incolores.;Lavé et séché ces
deruiers. Rend. : 87 %, t

Chlorure éthylphénylearbamique

N (CoHa) G, H,

0:C< ( 8 E)‘ il ]
Cl

1 Vanino 268, ‘

®B, 12, 1165 (1879). cow

uf
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Il se prépare comme le chlornre méthylphénylcarbamique, en
faisant agir le phosgéne sur une solution benzénique d’éthyl-
aniline. On obtient également par refroidissement de beaux cris-
taux ivcolores. Read. : 90 %.

Méthylearbanilide

0—C <N(CGH5)CH=
" “NHC, H,

Elle s’cbtient en faisant agir denx molécules d'auiline sur
une molécnle de chlorure méthylphénylcarbamique. Sans dis-
solvant la réaction est trés vive et il se forme de la carbauilide.
La réaction se fait bien en dissolvant le chlorure dans trois fois
son poids d’alcoel. On chauffe doncement au bain-rnarie, puis,
une fois la réaction en train, on diminue la flamme, Par coucen-
tration et refroidissement, on obtient la méthylcarbanilide en
aiguilles blanches. Pt de fus. : 108°. Rend. : 78 %,

Fthylearbanilide
o=c<N (Ce Hy) C: H,
NHG, Hy

Je I'ai préparée comme Ia méthylcarbanilide, par I'action du
chlorure éthylphénylcarbamique sur Paniline.
Aignilles blanches. Pt fus, ; 1272 Read. : 75 %,

Méthyldiphénylehloramidine
C1

CyHsN=C
T N

Elle s’obtient en faisaut. agir le pentachlorure de phosphore
sur la méthylcarbanilide.

L’opération se fait d'une maniére analogue & la préparation

de Yiminochlorure de beazanilide. On chauffe Ie mélange dans
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un halion 4 distiller, vers 100°; la réaction, une fois amorcée,
devient vive, On obtient une masse jaune, que I'on cristallise
dans I'éther de pétrole. La méthylchioramidine est trés sensible
4 I'’humidité, Pt fus, : 419,

EthyMiphénylchloramidine

C1
CeH; N=C(

N (C, H) G, H

. Je I'ai préparée, comme le corps précédent, par I'action du

pentachlorure de phosphore sur I'éthylcarbanilide. Chaufié au
bain-marie daos un ballon & distiller, chassé 1'oxychlorure de
phosphore an bain-marie daus le vide, fait une distillation frac-
tioonée et recristallisé dans 'éther de pétrole. J'obtiens une
poudre cristalline trés sensible & I'humidité.

Thiobenzanilide
C. H

S=C< ] {1
NHC, H;

Je l'ai préparée par sulfuration de la benzaailide,

Dans un ballon & trois tubulures, contenant la benzanilide
en solution dans le toluéne chauffé & ébullition, j'introduis par
petites quaatités, tout en maintenant uae vigoureuse agitation,
un poids de pentasulfure de phosphore égal & la moitié de celui
de la benzanilide. Aprés I'introduction du pentasulfure de phos-
phore, je chaufie et agite encore pendant quarante mioutes. La
solution qui était jaune est devenue rouge foncé, au cours de la
sulfuration. 11 s'est déposé aux parois du ballon une masse
graisseuse. Décanté, lavé au toluéne bouillant. Par refroidisse-
ment il se précipite la thiobenzanilide jaune. Rend. : 39 %,.

! t V.

-

PR
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20 N - (PHENYLBENZIMINO)-
METHYLTHIOCARBANILIDE
et son homologue éthylé.

Perchlorméthylmercaptan 1

CSCl,

Daus un grand poudrier, j'ai introduit un kilo de sulfure de
carboue et fait passer un courant coutinu de chlore en agitant
mécaniquement le liquide. Calculé la fin de la réaction par la
différence de poids de la bombe.

2CS, + 5Cl, —» 2CSCl, + S,Cl,

La réaction a duré une vingtaine d'heures et j’ai obteau un
liquide rose rouge de forte odeur. J'ai secoué le produit avee de
I'eau pour éliminer le chlorure de soufre, puis distillé 4 la vapeur
d’ean, Bend. : 42 9.

Thiophosgéne

CSCl,

Je Vai préparé par réduction du perchlorméthylmercaptan

par le chlorure stanneux. A cet effet, j'ai dissous de I'étain dans

de J'acide chlorhydrique coacentré. En agitant j'ai ajouté par

petites quautités le perchlorméthylmercaptan. Distillé a pres-

sipa ordinaire et obteau le thiophosgéne. Ebul. : 78 ¢, Rend.:
85 %.

Méthylaniline

€, Hy NHCH,

La méthylaniline technique que j'al utilisée a ¢té purifiée de
Ja maniére suivante: Dans un becher contenant la méthyl-
aniline je verse la quaotité théorique d’'acide chlorhydrique 1,19.

1 Travaux dc Richard@ et Wavre (Université de Neuchatel).



J'évapore Je tiers environ, laisse refroidir dans nne capsule. Je
lave les cristanx de chlorhydrate’et mets Ja base en liberté par
I'hydroxyde de sodium, puis sépare dans un entonnoir 4 robinet,
séche et rectifie.

Ethylaniline
C,H, NHC, H,

La puorification a été faite de la méme maniére que pour la
méthylaniline. ... '

Chlorure méthylphényltbioearbamigne

i . P

N (Cq H,) CH,

--;.‘ - 1" S=C<Cl.|

+-°J’ai utilisé la méthode de Billeter. Dans un entonnoir 4 robi-
net, j'introduis -des quantités équimolécnlaires de thiosphogéne
en solution dans le chloroforme et de ehlorhydrate de méthyl-
aniline dans 'ean. J'ajonte ensnite peu 4 pen deux moléenles
d'hydroxyde de sodinm titré, tont en refroidissant par de la
glace. An bout d'un certain temps, on ne percoit plus ni I'odenr
ni la eonlenr dn thiophosgéne. La réaetion est terminée. Je sou-
tire la solution chloroformique, ]e la séehie avec du ehlornre de
calcium, J'¢limine le ehloroforme en distillant-d’abord au bain-
marie, puis dans le vide. J'obtiens un produit qui a I'aspeet du
miel et qni, aprés bien des efforts, eristallise dans I’éther de
pétrole L,

. Chlorure éthylphén ylthiocearbamique
' NC, H, C, H;

Tlse prépare comme le chlorure méthylphénylthioearbamique
en partant de l'éthy]anil_ine.' Ce eorps a le méme aspect que son
homologue inféricur et cristallise nn pen plus facilement.

1B, XX. 232, 1629 (1887).
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Diphénylbenzamidine
Cs Hy
Cs H;N-*C.<NHG .

Je Vai préparée par deux méthades.

a) Méthode de Gerhardi?,

On fait agir de I'iminochlorure de benzanilide sur I'aniline,
Dans un ballon an introduit )Vimingchlorure, on chaufle pour
I'avoir lignide et 1'on ajoute par petites portions l'aniline en
solution dans du benzéne. La réaction est assez vive; il se forme,
4 c6té du chlorhydrate d'aniline, le ehlorhydrate de Ja nouvelle
base. En la traitant par les alealis, la diphénylbenzamidine se
dépose en un gros précipité blanc. Ce dernier, fraichement pré-
¢ipité, est facilement soluble dans V'acide chlorhydrique, tandis
gune cette méme base séchée 1'est trés pen, L'alcool dissont faci-
lement la diphénylbenzamidine, quc j’ai ensnite cristallisée dans
ce dissolvant. Elle se présente en aiguilles prismatiques, fondant
a 144 0,

b) Méthode de Hefmann 2.

On fait agir le trichlorure de phesphore sur une solution de
benzanilide contenant en suspension dn ehlorhydrate d’aniline,
daps le rapport d'une molécule du premier ponr trois molécules
des deux autres.

Dans ce but, j'ai utilisé un ballon rond & trois tubulnres,
A Tune d'elles est fixé un réfrigérant ascendant, a la tubuolure
centralc un agitateur & fermeture & mercure. A la troisiéme tnbu-
lure est un entonnoir & robinet. J'ai introdnit dans le ballon, en
maintenant nne vigoureuse agitatioﬁ des quantités équimolé.
culaires de chlorhydrate, d’anilige et de benzanilide en suspension

he ks jdr

dans l’essence d automoblle Au mﬂyen de l’entonnou' a rabmet

Coaana gy on

]mtrodu]s tres Ientement le tnch]arnre de p‘.hosphore Avant

IR iy \“ ARERAad

1A, 705. 219 (1838). A, 184 83 (1872).
* Z, 1866. 1. 165, P B I
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I'opération, le tout avait été chauffé au bain-marie, La réaction
est vive, le dégagement de chaleur est suffisant, pendant la réac-
tion, pour permettre de supprimer toute chauffe, Le chlorhydrate
qui se forme est lavé, décomposé par nn alcali et cristallisé dans
Falecool, On obtient le méme produit que par la méthode pré-
cédente, Pt fus. : 144, :

30 THIOBENZOYLMETHYLTRIPHENYL-
GUANIDINE

et son 'homologuc éthylé.

" Carbodiphénylimide
CoH,N=C=N(C,H,
Je Pai préparée par désulfuration de la thiocarbanilide, par
I'oxyde de plomb ou de mercure.
Dans un ballon j’introduis denx litres de henzéne, je chauﬁe
4 ébullition, puis, aprés avoir 6té la flamme, j'iutroduis la thio-
carbanilide jusqu'a saturation. Ajouté easuite un fort excés
d’oxyde de plomh et falt bouillir pendant deux heures. Filtré
au plaotamour, laissé" refrmdlr 'décanté les premiers dépots
formés, concentré la solution restaate. J'obtiens la carbodiphé-
nylimide. Read. : 80 %, ‘
Pour la purifier, on a coutume de la distiller. Un procédé est
décrit dans : B, 25, 2884 et B, 27, 2696. o
Dans la suite de mon travail, je n'ai plus isclé la carbodi-
phénylimide, je me suis conlenté de Ia conserver en solution,
aprés filtration au plactamour,

Méthyltriphéoylguanidioe

cnibiosnphcnddgind cda -nud NGy, CH F ruitaninit-1ail
CoHyN=C{
A0 L D) skeag o b LT CoNHCGe Hep Lie giw b 2 fe ™

Dans un ballon muni.d'un, réfrigéraet ascendaut et conte-
nant ume solution de carbodiphénylimide dans le benzéne, j'in-



troduis la quantité équimeléculaire de méthylaniline pure et
séche, Jai fait bouillir & reflux pendant huit heures. Fait cris-
talliser ensuite dans une capsule, décanté, concentré la solution
et cristallisé 4 nouveau,

La méthyitriphénylguanidine est un corps blane, bien cris-
tallisable en prismes, Point de fusion : 1390, 11 est peu scoluble
dans les solvaats organiques et se dissout dans I'acide chiorhy-
drique moyennement conceuntré. En refreidissant brusquement
la méthyltriphénylguanidine fondue, elle se prend en noe masse
amorphe. Seluble dans I'alcoel, davantage 4 chaud qu'a froid.

En la distillant, clle se décompose en donuant de la méthyl-
aniline et de la carbodiphénylimide. Elle est aussi décomposée
par les acides ou les alcalis conceatrés & chaud.

Déterminatioa du ¢/, d’azote dans la méthyltriphéaylguanidine,

0,0990 gr. de substauce ont donné 12,5 ¢® d’azote (716 mm. 199).
% d'azote calculé: N = 13,9.
trouvé - 13,8.

Ethyltriphéaylguanidiae
NC, H;C, H,

Co M, N=C<NHC,H5

Je Iai préparée comme son hemelogue inférieur, en partant
de I’éthylaniline,

L’ éthyltriphénylguanidine a des propriétés analogues 2 celles
de la méthyltriphénylguanidine; elle forme de heaux cristaux
incolores prismatiques. Pt fus, : 1450,

Détermination du ¢/, d’azoie dans Péthyliriphénylguanidine.

0,0995 gr. de substance ont donné 12,1 c® d’azote (716 mm. 19¢),
% d’azote calenlé : N = 13,3.
trouvé : 13,4.
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Benzoylméthyliriphénylguanidine
NC4 H, CH,
NC,H

CeH;

C,H5N=C<

Pour la préparation de ce corps, j'ai opéré par la méthode
de Schotten-Baumann, tout comme pour la préparation de Ja
benzanilide précédemment décrite,

Dans un ballon A trois tubulures, auxquelles sont adaptés
un réfrigérant ascendant, un agitateur A fermeture 4 mercure
et un entonnoir & robinet, j’intraduis la méthyltriphénylguanidine
en solution dans ie benzéne, puis une solution de carbonate de
sodinm pour neutraliser 1'acide chlorhydrique qui se formera
dans la réaction. Chauff¢ au bain-marie, L'introduction du chlo-
rure de benzoyle se fait petit 4 petit, en maintenant une agita-
tion constante. Séparé la solution benzénique dans un entonnoir
A robinet, lavé, séché et concentré. 11 se dépose une matiére cris-
talline blanche. Pt fus. : 1530, Rend. : 35 %,.

Analyse de la benzoylméthyltriphénylguanidine.
0,2020 gr. de subst. ont donné 0,592] gr. de CO, et'0,0994 d'H,0

0,1925 » » 18,2 ¢® d’azote (200 719 mm.),
% de C. H. et N.: calculé: C:80 "H: 568 N: 103.
trouvé : 79,7 547 - - 104.

i

" Benzoyléthyltriphénylguanidine

NC, H, C, H,
o H,N=c<
NC, H,
0=C
Co H;

Je l'ai préparée comme la méthyltnphénylguamdme par la
méthode de Schotten-Baumann,

3
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Analyse de la benzoyléthyltriphénylgnanidine.

0,1969 gr. de subst. ont donné : 0,5773 gr. de CO, et ¢,0974 1,0,

0,2540 ’ y 22,7 ¢® d’azote (719 mm. 200).
% de C. H. et N: calenlé: C: 80,19 H: 597 N: 10,0
trouvé : 80 5,73 190,5.

C. PREPARATION DES CORPS FINAUX

1) S - (PHENYLBENZIMINO) -

- METHYLTHIOCARBANILIDE
N (C, Hy) CH
Cﬂ H5N=C<S ( 5) 3
CoH;N=C
6 ls <G,H5

A) Premiére méthode

Action d’un iminochlorure sur une thiurée.

J'introduis dans -un erlenmeyer des quantités équirmolécn-
laires d’iminochiornre de bhenzanilide et de méthylthiocarbani-
lide, en solution dans le chloroforme rectifi¢ et sec, Abhandonné
ectte solution pendant trois semaines environ. Pendant ce temps,
J'ai observé que la solution se colore en rouge. Cette coloration
devient de plus en plus intense et foncée. Pendant ce changement
de coloration il se dégage un gaz que j'ai identifié comme éfant
de l'acide chlorhydrique. Aprés cette période dc vingt jours, j'ai
versé la solution chloroformique dans un cristallisoir et concentré
4 froid au vide, J'ai obtenn une masse de plus en plus sirupeuse,
qui hient6t prend l'aspect de mélasse. Broyé cette masse dans
I'éther. 11 se colore en rouge et le eorps qui se précipite est jaune,



Traité la masse par le carbonate de sodium en solution concen-
trée, pour étre assuré que tout le chlorohydrate qui aurait pu
se former a disparu. Lavé, puis traité & I'éther. Obtenu aprés
quelques minutes de broyage une masse compacte. Elle ne pré-
sente pas de point de fusion net. J’ai alors redissous le tout dans
le chloroforme et évaporé, 1l se forme 2 nouvean une masse com-
pacte ayant I'aspect de la mélasse. Broyé avec 'éther et obtenu
aprés bien des efforts un corps d’aspect cristallin.. Pt fus.:
1470,

J’aj fait un nouvel essai, mais en chauffant au bain-marie.
J’aj trouvé dans les denx cas le méme point de fusion. Ce fait
indigue que le méme corps s’est formé 4 chand et & froid.

Détermination dn poids moléculaire par eryoscopie
(ac: acétique)

Acide acétique emi)]oyé . 25,1 gr. coustaute ; 3,9,

Snbstance dissoute : 0,100 gr,

Abaissement observé : 0,0360,

Poids moléculaire déduit : 430.
calculé « 421,

Analyse de la S-(phénylbenzimino)~-méthylthiocarbanilide.

Dosage du carbone ct de I'hydrogéne,

Subst. pesée:  CO, H,0 % C. % H
0,992  0,5585 0,0976 ' 764 5,44
0,2118 ! ..0,5928 0,1015 - 76,3 5,6
Calculé pour : CgpHgoN,S : 76,5 - 5,6
Dosage du soufre d’aprés Carius.
Subst, pesée : S0,Ra %S

0,1946 0,1091 7,69

0,2045 0,1137 7,64

calculé: 7,71
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B) Deuzibme méthode

Action d’une chloramidine sur le sel de sodium
de la thichenzanilide,

J’ai utilisé cette méthode pour domner une preuve de la
constitution de la S- (phénylbenzimine) - méthylthioearbanilide.
Pour la préparer, j’ai utilisé un ballon 3 trois tubulures, muni
d'un systéme d'agitation méeanique. J'ai dissons dans de la
soude alcooligne une certaine quantité (environ 25 gr.) de thio-
benzanilide, Chauff¢ 4 ébullition, introduit la gnantité corres-
pondante de méthyldiphénylchloramidine pulvérisée. Chauilé et
agité pendant quinze minutes. Ajouté ensuite un peu d’eau,
filtré, lavé et séché,

J'obtiens un corps jaune qui fond a 1470,

Fait un point de fusion d’'un mélange de corps obtenus par
les deux méthodes; fus, : 1470, Nous semmes done bien en pré-
sence du méme produit que celui obtena par la premiére méthode,

Analyse. Dosage du soufre par la méthode de Carius.

Subst. pesée © 80,Ba %S
0,1972 0,1621 " 7,8
Calcule: 7.7

1) $-(PHENYLBENZIMINO)-
ETHYLTHIOCARBANILIDE
N(C,Hg C, H
Cy Hy 2 =C<l ( s C: H,

C,H,N=c<c o
e Ilg

Poor préparer ee corps j’ai proeédé de deux facons :
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A} Premidre méthode

Aetion d’nn iminochlorare sur yime thiurée.

J'ai opéré comme pour I'homologue méthylé, 3 la différence
prés qu’aprés avoir mélangé les solutions chloroformiques d’imi-
nochlorure de benzaailide et d’éthylthiocarbanilide, j’ai séparé
en deux pertions, chanffé I'nne d’elles an bain-marie et aban-
donné ’antre sans chanffage. Dans ce cas, les mémes phénomeénes
se sont reproduits, coloration ronge et dégagement d’acide chlo-
rhydrigne, Traité, comme avec I'homologue méthylé, et obtenu
la S- (phénylbenzimino)- éthylthiocarbanilide; les deux sont iden-
tiques et fondent 4 1382, Cristanx jannes.

Analyse de [a S-(phénylbenzimino)-éthylthiolearhanilide.

Dosage du carbone et de I'hydrogeéne.

Sobst, pesée GO, H,0 % C % H
0,1980 0,5590 0,0838 77,1 5,02
Dosage dn soufre d'aprés Carins: ‘
Subst, pesée : S0,Ba %S
0,2053 - 0,1083 7,25

Calenlé pour : CpHp N,S: C: 77,3 H: 57 S: 7,36

B) Deuzxidne méthode

Aection dn sel de sodieum de la thiobenzanilide
sur I’éthyldiphénylehloramidine.

Pour préparer la S - (phénylbenzimino) - éthylthiocarbanilide,
j’ai opéré commeé pour préparer 'homologne méthylé. Le pro-
dnit ohtenn est en tout semblable 4 celui obteau par la premiére
méthode, . :
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Anpalyse. Dosage du soufre par la méthode de Carius,

Subst, pesée : S50,Ba . % S
0,1972 0,1621 7.3
Caleulé : 7.4

2) N-(PHENYLBENZIMINOQ) -
METHYLTHIOCARBANILIDE

N (G H,) CH,

- <NC,H,,
C,H5N=C<c u
& ]

2) N-(PHENYLBENZIMINO) -
ETHYLTHIOCARBANILIDE

N (o Hy) C3 H

- <NC,H5
C,H,N=C<C o
] ]

Ces deux prodnits ont été préparés par I'action d'un chlorure
thioccarbamiqgue sur la diphénylbenzamidine,
J'ai préparé des sclutions chloroformiques de chlorure méthyl-

phénylthiocarbamique et de diphénylbenzamidine, pour la pré-
paration du corps final méthylé d'une part, et préparé deux autres
solutions également chloroformiques de chlorure éthylphényl-
thiocarbamique et de diphénylbenzamidine, pour la préparation
du corps éthylé, d’autre part, J'ai travaillé, avec ces deux grou-
pes de solutions, tout comme pour les corps finaux précédents,
obtenus par la premiére méthode. Dans ces deux nouveaux cas,
j'al obteuun un senl produit final. Il n'y a de nouvean aucune

trausposition. Les corps finaux sont presque blancs,

Les poiunts de fusion sont :
@) pour lc méthylé: 1590
b} pour I'éthylé : 1530
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Détermination du poids moléculaire de la N-(phénylheazimino)-
méthylthioearhanilide, par eryoscopie dans Pacide aeétique.

Acide acétique employé : 28,30 gr.  (constante 3,9)
Substance dissonte : 0,120 gr.

Ahaissement observé : 0,0370

Poids moléculaire dédnit : 400

Poids moléenlaire calenlé : 421

Analyse de la N-(phénylbenziminoj-méthylthiocarhanilide.

Dosage du carbone et de I'hydrogéne.

Subst. pesée: CO, H,0 %C %H
0,1965 0,4359 0,0913 76,2 5,30
0,2032 0,5693 0,0999 76,5 5,51

Calcnlé pour : CopH oINS ¢ 76,51 5,6

Dosage dn sonfre d’aprés Carius,

Subst, pesée ; 50,Ba %S
0,2135 0,1027 7,68
0,1582 0,0868 7,70

Calculé: 7,71

Analyse de la N-(phénylbenzimino)-éthylthiocarbanitide.
Dosage du carbone et de I'hydrogéne,
Subst. pesée: CO, H,0 % C oL H
0,2022 0,5747 0,0906 77,5 5,20
Calcnlé : 77,25 5,75
Dosage du sonfre d’aprés Carius, -
Subst. pesée : 50,8a %S
0,1900 0,1028 i 743 ;
- Calculé: 7,36

Coloration rouge des solutions ehloroformiques utilisées
dans la préparation des corps finaux.

Nons avons vi qne les solutions chloroformiqnes de la S-(phé-
nylbenzimiao)-méthyl (on éthyl) thiocarhanilide, ohtenues par la
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premiére méthode et de la N-(phénylbenzimino)-méthyl (ou éthyl)
thiocarbanilide, se teintent en rouge.

1l est intéressaat de savoir d’olt vient cettc coloration. Nons
pouvons supposer que cctte coloration est due 4 la formation
de chlorhydrates, plus fortement colorés que les bases, Des expé-
riences qui seront décrites plus loin montrent qu'il ne peut s’agir
de cela, car nous n’avons pu obtenir des chlorhydrates des pro-
duits finaux. Nous pouvons admettre qu’il s’agit de réactions
secondaires de minime importance qui colorent les solutions ca
ronge. ' '

3) THIOBENZOYLMETHYLTRIPHENYL-

GUANIDINE
TN N (C, Hy) CH,
e <N(:.H5

S=C

C.H;

Je Yai préparée par sulfuration de la benzoyl-méthyl-tri-
phényl-guanidine,

Bernstein et Jacobson ! indiquent un mode de sulfuration qui
consiste & fairc agir le pentasulfure de phosphore sur une anilide
ou uge naphtalide, en lcs fondant ensemble. On extrait ensuite
les produits sulfurés par 1a soude en solution aqueuse et ea pré-
cipitant ces solutions par Pacide chlorhydrique. On obtient des
rendements de 40 %, ea recristallisant dans 1'alcool. Depuis lors
on a tenté une série d’expériences avec ou sans dissolvant, Les
solvants utilisés sont : le benzéne, le toluédne et le xyléne. Dans
tous ces essais, il se forme de grandes quantités.de produits
accessoires, de consistance piteuse. Arnold Reissert ® préconise
Pemploi du xyléne comme dissolvant, M. Schneider # utilise pour
la préparation de thioanilides et des thionaphtialides le solveat-
naphta, poiat d’ébullition : 125-1350.

1B, 11. 503 (1877).
*B. 20, 18097 (1886).
1 Helv. 3 (loc. cit.).
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J’ai fait des essais avec lcs solvants suivants: benzéne,
toluéne et xyléne, et opéré comme suit : :

Daus un ballon, muni d’un réfrigérant ascendant, j'introdnis
la guanidine dissoute dans le benzéne, J'ai chauffé 4 ébullition,
puis introduit, par pétites quantités, un poids de pentasulfure
de phosphore égal environ a la moitié du poids de la guanidine.
Fait bouillir a forte ébullition. Le liquide passe du jaune d'or &
I'orange, puis au rouge et au rouge foncé. Fait encore bouillir
une fois que la couleur restait fixe, pendant quarante-cing minu-
tes. Pendant ce temps, il se précipite au fond du ballon et sur
ses parois une masse brun foneé. J'ai {iltré la solution 4 chaud,
lavé les résidus au benzéne bouillant. Par refroidissement il se
précipite des résidus pateux que j'ai redissous dans le chloro-
forme. Dans le ballon, ot il restait une masse huileuse, brune,
jai traité cette derniére par du carbomate de sodium. Extrait
au chloroforme séché an chlorure de calcinm et mélangé cette
solution avec la portion précédemment décrite. J'ai traité ensuite
toute la solution chloroformique comme Jes corps finanx préparés
précédemment, -

Le rendement obtenu dans cette opération n’a pas été bon.
Je I'at amélioré en diminuant le temps de chauffe, et en utilisant
des dissolvants ayant des points d’ébullition plus élevés. Je suis
arrivé a des rendements de 68 %, en ne chauffant girune demi-
heure en tout et en utilisant le toluéne comme dissolvant. L'em-
ploi du xyléne ne m’a pas donné des rendements aussi bons que
ceux obtenus avec le toluéne.

Temps de chauffe
Dissolvant Rendement
Introd. posté total

Benzéne | 25 60’ 8%’ 25 %
Toluéne 25° 4 65 | "37 9 -
Toluéne 15 20’ 35 63 o
Toluéne 200 10 30’ 68 o,
Xyléne 20 10° 30 55 %
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Nous constatons que ’emploi du benzéne donne de mauvais
rendements; V'opération est trop leote, vu le bas point d'ébulli-
tion du benzéne. La température d’ébullition du xyléne étant
voisine du point de [usion de la guanidine, il se peut qu'il y ait
décomposition partielle de cette derniére pendaot la sulfuration,
ce qni expliquerait la diminution de rendement. En résumé, le
meillenr rendement a été obtenu par Pemploi de tolnéne, et en
ne chaunffant que 30 minutes en tout. Le corps final (thiobenzoyl-
méthyltriphénylgnanidine) se présente en pondre cristalline de
coulenr jaune. 11 est insoluble dans la plupart des sclvants crga-
niques, assez soluble cependant dans le chloroforme. Pt fus.:
1499,

Détermination do poids moléeulaire du corps final par
eryoscopie dnns ’acide aeétique.

Acide acétique employé: 19,20 gr.  (constante 3,9)

Substance dissonte : 0,100 gr,
Ahaissement observé ; 0,038¢
Poids molécnlaire : 410, Calculé : 421.

Analyse de 1o thiobenzoylméthyltriphénylguanidine,

Dosage du carbone et de I'hydrogéne,

Snbst. pesée: CO, H,0 %C % H
0,2123 0,5922 0,1015 76,1 5,29
0,1989 0,5593 0,1064 76,6 5,54

Calcnié: 76,5 5,64

Dosage dn soufre d’aprés Carius.

Subst. pesée : S0,Ba %S
0,2010 0,1143 7,81
0,1957 0,1091 7,66

Calenlé: 7,64



— 43 —

3’) THIOBENZOYLETHYLTRIPHENYL-
GUANIDINE

N(Cy Hy) Cg Hy
NC H,
Co H;

Pour la préparer, j'ai opéré comme pour son homologue
méthylé, soit en sulfurant, par le pentasulfure de phosphore, la
benzoyléthyltriphénylguanidine dissoute dans le toluéue, Le
temps de chaufie a été le méme et les reudements obtenus ana-
logties & ceux de la thiocbeuzoylméthyltriphénylguanidine,

Le produit obtenu est jaune, un peu plus clair que 'homo-
logue méthylé, Pt fus, : 1420,

c,,HsN=c<
sac<

Analyse de la thichenzoyléthyltriphénylguanidine,
Desage du carbone et de I'hydrogéue,

Subst. pesée: CO, H,0 % C % H
0,1854 0,5502 0,0844 77,31 5,10
Caleulé: 77,25 5,75
Dosage du soufre d’aprés Carius,
Subst. pesée : 50,Ba % S
- 0,1956 0,1061 7,45

Caleulé: 7,36

D. ETUDE DES CORPS FINAUX

Essais de transposition

" Aprés avoir introeduit une certaine quantit¢ des corps finaux
daus des tubes a essais, je les ai chaufié pendant huit heures au
bain d’huile, & des températures légérement supérieures (1-2°)
4 leurs poiuts de fusion respectifs. Laissé refroidir, déterminé les
points de fusion. 1ls n’ont pas changé, ainsi que V'aspect extérieur
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des produits, J'ai fait un nouvel essai dans les mémes conditions,
en les chauflfant pendant quatre heures 4 nne température un
pen plus é&levée, supérienre de 5° 4 leurs points de fusion. De
nouvean, je n’al observé ancune transposition. Un troisiéme essai
4 température notablement plus élevée (30°) que les points de
fusion, a provoqué le charbonnement des prodaits.

CoNCLUSI0N

Les trois isomeres :
S- (phénylbenzimine)-méthylthiocarbanilide,
N- (phénylbenzimino)-méthylthiocarhanilide,
thiobenzoylméthyltriphénylguanidine,
ainsi que leurs homologues éthylés, ne se transposent pas par la
chalenr les uns dans les antres.

Aection de Vacide chlorhydrique.

Nous avons déja vu (p. 20) que Vacide chlorhydrique pent
produire des transpositions. M. Schneider?! cite des cas de
migration, par l'acide chlorhydrique, d'un radical fixé par un
atome de sonfre sur celui d'azote. Dans les dithiobinrets c'est 1a
migration inverse qui a lien. Qu’en sera-t-il ponr nos produits ?

11 était en ontre de grand intérét ponr nons, de savoir si nos
produits finanx sont, on tons bhasiques, on touts nentres, on encore
si certains d’entre enx sont basiques, tandis que d’antres sont
nentres,

Pour résoudre ces problémes, j'ai fait passer un conrant
d’acide chlorhydrique sec dans les trois séries d'isoméres en soln-
tion dans le chloroforme sec. Concentré ensnite les solutions,
cristallisé, déterminé les points de fusion. Ils correspondent exac-
tement anx points de funsion trouvés primitivement. Traité nne
partie des cristaux obtenus par le carbonate de sodium en solu-
tion concentrée. Filtré, acidifié 4 I'acide azotique, puis ajouté de
Y'azotate d’argent. I] ne se forme ancun précipité blane.

! Helv. 3. 121 (1920),
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* 11 ne s’est pas formé de chlorhydrates.
Les trois paircs d’isoméres sont nentfes.-
~ L'acide chlorhydrique ne produit pas de transpositions, °

Coloration des corps finaux.

Nous avous vu que :

_ N (C, H,) CH
CHN=C{ "
¥ .
C,H,N=C{
) ’ \CG HE
est janne; -
que :
<N(Co Hg) CH,
~ SNGH (11
GHN=C{ "
Ce Hy
est presque incelore;
et enfin que :
N(C,H,) CH
CeHN=Cc{ T
. NC, H, (111)
5=C
CG Hﬁ
est jaune. '
Nous savons que le groupe :
C=8§

est un chromophore actif, surtout en liaison directe avec C,H;.
C’est ce qui explique 12 coloration de (I1T).
D’antre part, le gronpe amino ;
N{(C, Hy) CH,

lorsqu’il est lié directement 3 un groupe chromophore, est un
hypsochrome, qui agit d’'une fagon trés marquée, et a une
influence beaucoup plus puissaute que le chromophore C=S.
Ces [aits expliquent pourquoi (IT) est incolore.
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La thiobenzoyléthyltriphénylgnanidine (III) est plus claire
que (I), Oa peot en donner I'explication snivante :

Le soufre en simple liaison est aussi un chromophore (sul-
fures d’anilides jaunes). Nous nous sericns attendu toutefois, 4
ce que (111) soit plus colorée que (I), L’influence hypsochrome
dn groupe:

N (C, Hy;) CH,

CeH,N=C
o <Nc,H,
li¢ directement an groupe :
CB H5C=S

s’est trouvée plus forte que nous ne 'avions pensé,
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