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Transpositions intramoléculaires chez quelques phényl-benzimino-
thiurées et thiobenzoyl-guanidines complètement substituées. 

A la suite des travaux de BiUeIeT1 Rivier et de divers collabora­
teurs1) sur les dithiobiurets et les transpositions qu'ils présentent. 
Burmann2) avait été amené à préparer quelques guanyl-thiurées hexa-
substituées: 

/ N R 2 / N R 1 

' • >3 - ' >NR; R = aloovle, aryle 
R N = C < R N ~ C < 

^ N R 2
 N N R , 

. Il est arrivé à deux séries d'isomères, tous basiques, et non tran s -
posables. • 

Plus tard, Rimer et Schneider*) ont préparé notamment quelques 
i mino sulfures du type: 

Al ,R 
RN=C< S - C < 

>S >NR; R = alcoyle, aryle 
RN=C< R N - C K 

\ R NR 
(A)-jaune (B) rouge 

Dans un cas4) ils ont constaté une transposition par la chaleur5) 
dans le sens (A) -> (B). Dans les autres cas, la forme (A) seule a pu 
être isolée, même lorsque la méthode de préparation semblait devoir 
conduire à (B). Tout se passe donc comme si la préparation était 
accompagnée d'une transposition dans le sens (B) -> (A). L'acide 
chlorhydrique réagit avec les corps de formule (A) en donnant des 
chlorhydrates rouges, d'où l'hypothèse proposée par les auteurs pré­
cités d'une transposition dans le sens (A) -> (B) lors de cette réaction. 

• H était intéressant de voir ce qu'il en serait pour les isomères 
suivants que l'on peut considérer comme dérivant soit des corps de 
Burmann par remplacement d'un groupe NR2 par un radical B, soit 

1J Voir: Rivier, HeIv. I l , 704—706 (1928); bibliographie: .709—710. 
2) Bull. Soc. ncuch. se. nat . 37, ,171 (1909—1910); Thèse, Neuchâtel, 1910. 

. 3) H C I F . 3, 115 (1920). 4) HeIv. 3, 121, 127 (1920). 
h) Nous employons cette expression en raison do sa commodité, mais, ce faisant, 

nous n'entendons nullement exprimer une opinion quelconque quant au caractère endo-
ou exothermique des isomérisations auxquelles nous l'appliquons. 



— 1723 — 

des iminosulfures (A) et (B) par remplacement d'un radical B par 
un groupe NR2 . 11 y a trois isomerics possibles: 

yR ' /R. / R 
S - C < R N = C < B N - 0 < 

>NR >S >NR 
R N - ( V . . , , . B N - C < • S^CK 

' ' ..'• ' - N È Î B , V •'<•'[ '•'• ' •".' - : ' X N R j ' --1 ' • • ' \ N R 2 

(I) rjaùne-òr&rigé: ^ " V . ' " ' ' ' ' "<'-. • ( I I ) ' " ' (HT) jaune clair 

Nous nous sommes proposés d'étudier des combinaisons de ce 
type dans les cas particuliers suivants1): 

R.'= O6H5; sauf l'un' des radicaux du groupe NR2 que nous dé­
signerons-par R'; JR-' - C H 3 ou O2H5; d'où les noms: 

(I) = N-7Jieï7i^MS'jN'jN"-triphényl-jSÎ""-thiobenzoyl-guanidme, ou, 
pour abréger1): Thiobenzyl-m^A^triplienylguaindine, et l'homologue 
éthylique correspondant. , . . 

(II) = _S-(N-phènyl-benzényHmmo)-N',N''-diphényl-N''-MïAAyZ-
thiurée, ou, po'ur abréger2): S-phénylbenzimmo-metfii/Z- thiocarbani-
lide, et l'homologue éthylique correspondant. 

(IH) =N''-(N-pliényl-benz'ényIimino)-N',N''-diphényl-is''-w^-
thyl-thinrée, ou, pour abréger2): N-phénylbenzimino-m$A;?/Z-thiocar-
banilide, et l'homologue éthylique correspondant. 

Nous donnons à la fin de ce travail un résumé de nos résultats. 

P a r t i « e x p é r i m e n t a l e . 
(I) TMobenzoyl-méthyl-lripMnylgiwmdinc et Thiobenzoyl-ëihyl-

tripliénylguanidine. 
On pouvait chercher à préparer ces thiobenzoyl-guanidines par 

action du chlorure de thiobenzoyle sur la N-méthyl-N,N',N"4riphé-
nyl-guaiïidine et la N-éthyl,-N}N

/,N"-triphèny]-guaniaine (voir ta­
bleau. p. 1740). 

t , ' , j.-ih 1° Preparation des corps intermédiaires. 
•i • Lés guanidines précitées s'obtiennent par action de la méthyl-
et de l'éthylaniline sur la carbofliphénylimide. 

Carbòdiphénylimidc 
Nous l'avons préparée d'après Rotter3), par désulfuration de la thiocarbamlide, 

mais en employant à cet effet de l'oxyde de plomb', et non pas de l'oxyde de mercure, 
comme cet auteur. Rendement en un produit de p. d'éb. 1C8—171° sous 10—12 ram. 
ou 181—185° sous 15—17 mm.: 5 1 % . La carbodiphénylimide ainsi préparée et fraîche­
ment distillée est déjà sensiblement polymérisée, de plus le degré de polymérisation varie 
peu avec le temps en solution benzéniquc diluée'à la .température ordinaire, comme l'a 
montré une'détermination de poids moléculaire par cryoscópie: 

1J Ce problème a déjà été abordé par Reicher, Thèse, Grenoble, 1912, cf. HeIv. 11, 
706,-710 (.1928); ChUu, Thèse, NeucMtel, 1933, s'en est aussi occupé; nous sommes en 
complet .désaccord avec lui. 

E) Dans la suite nous emploierons ces noms abrégés. 3) M. 47, 355 (1926). 

V 
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0,252 gr. subst., 29,5 gr. de benzène, abaissement c ryosc 0,17ff° > ' ' 
'- après 48' h., même solution abandonnée à la temp. ord. 0,176° 

; ' *' C13H10N2 -Poids'mol. calculé 194,23' 
. (C13H10Ng)n-.Poids mol. calculé , 582,7. 

. , „ . ,, trouvé ( K = 5,13) 245; 249 

" '. ' ' Métliylaniline et 'KOiylàniUne 
Nous avons, purifié les produits techniques en passant par les nitrosamines cor­

respondantes1). 

Condensation'de-la mëthylaniliwe et de Véthylaniline avec la carbo-
• • • di-phénylimide. • 

isouk avons obtenu des produits différents en opérant à la'tem­
pérature ordinaire ou à chaiid. JSFOUS sommes arrivés à la conclusion 
que les premiers étaient lés produits de condensation de la méthylani : 

line et de l'éthylaniline avec le trimère de la carbodiphénylimide, et 
que les seconds étaient bien les guanidines que nous cherchions à 
obtenir. Sous lettres a) et a') i] est question des premiers et sous 
lettres b) 'et b'J des seconds. 

a) Produit de1 condensation de la métliylaniline avec le trimère de la 
carbodiphénylimide. r 

(Méthyl-pbényl-aim^io-hexaphényl-diliydro-iso-mélamine.) 

On mélange dans un cristallisoir 6 gr. de carbodiphénylimide venant 
d'être préparée et distillée, avec 3\i gr. de méthylàniline (quantités ä 
peu près équimoléculaires), puis abandonne le tout à la température 
ordinaire. La viscosité augmente beaucoup plus rapidement que celle 
d'un échantillon témoin de carbodiphénylimide. Après une nuit, la 
masse tout à fait durcie est dissoutie dans le moins possible de chloro­
forme tiède. On laisse refroidir,, puis ajoute de Péther de pétrole jus­
qu'à trouble persistant, tout en continuant à remuer.'Il se sépare 
bientôt une masse visqueuse qui, par broyage, finit par devenir éssd: 

rable après quelques minutes. P. de f. de ce produit séché sous vide: 
environ 130°. Après cristallisations répétées dans l'ester acétique, on 
obtient un corps blanc bien cristallisé, fondant à 144—14-5°2). 

23,71; 24,00 mgr. subst. ont donné 69,66; 70,10 mgr. COB et 12,24; 12,31 nigr. H3O ' 
27,70; 27,59; 28,56 mgr. subst. ont donné 3,576; 3,540; 3,630 cm3 N2 (19,3°, 718 mm. ; 

18,1°, 726 mm.; 18,1°, 726 mm.) 
0,353; 0,528 gr. subst., 32,7; 32,7 gr. de benzène3), abaissement cryoscop. 0,090; 0,138°. 

1J Noclling, Boasson, B. 10,'795 (1S77); Henle, Anleitung für das Organisch-cheT 

mische Prakt ikum (1927), p . 125. • • 
2) Sauf indication contraire, les p . de f. indiqués dans ce travail sont corrigés. • 
3) Ici, comme dans le cas de J'homologue éthylique, il a fallu chauffer légèrement 

pour dissoudre-la substance dans le benzène. Il en est résulté, après les deux-mesures, 
une perte de benzène de Tordre de 0,1 gr. Eu égard à la précision susceptible d'être at­
teinte dans ces mesures, il eût été illusoire d'en tenir compte dans le calcul des poids 
moléculaires. ^ -
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(1) (C18H10Nj)3-C4H6N(H)OH3 = C4 6H3 9NJ) 
Calmile C 80,1 H 5.70 N 14,21% poids mol. 689,8 
T r o u v é , , 80,2,-79,8 „ 5,77; 5,74 „ 14,21; 14,36; 14,24% „ „ 616; 600. 

iSTous reviendrons à ces résultats analytiques après avoir donné 
aussi ceux relatifs à l'homologue éthylique. Nous présenterons alors 
nos arguments en faveur de l'hypothèse exprimée ici par la formule (1). 

a') Produit de condensation de Vethylamline avec le trimère de la carbo­
diphénylimide. 

(ï£thyl-phényl-amino~hexaphényl-dihydro-iso-mélamine.) 

Bn procédant avec de la carbodiphénylimide venant d'être pré­
parée et distillée et de l'éthylaniline, comme en a), nous avons obtenu 
un corps blanc cristallin de p. def. 149—150°2). 
31,41; 22,68 mgr. subst. ont donné 92,08; 66,60 mgr. CO2 et 16,40; 11,81 mgr. HB0 
61,88; 40,68; 45,11 mgr. subst. ont donné 6,521; 5,106; 5,696 cm3 N2 (18,5°, 725 mm.; 

18,7°, 724 mm.; 1S,6°, 724 mm.) 
0,282; 0,378 gr. subst., 26,1; 26.1 gr. de benzène, abaissement cryoscop. 0,092; 0,122°. 
( I ' ) (C13H10N2J3-C0H5N(H)C2H5 = C47H41N7

3) 
Calculé C 80,2 H 5,87 N 13.93% Poids mol. 703,9 
Trouvé „ 80,0; 80,2 „ 5,84; 5,83 „ 14,05; 14,01 ; 14,09% „ „ 603; 609. 

Beprenons maintenant l'examen des résultats analytiques donnés 
sous a) et a'). Les valeurs trouvées pour les poids moléculaires pou­
vaient faire penser que nous avions obtenu les dimères de la méthyl -
tripliénylguanidine et de l'éthyl-triphénylguanidine (voir formules (2) 
efc (2') sous b) efc b')); mais les résultats des analyses élémentaires ne 
sont pas en accord avec cette manière de voir. 

On pouvait alors envisager l'hypothèse selon laquelle les corps 
obtenus résultent de la condensation de la méthylamline efc de l'éthyl­
aniline avec le trimère de la carbodiphénylimide. Les résultats des 
analyses, sous a) efc a'), sonfc en accord avec cette hypothèse, mais 
les poids moléculaires trouvés par cryoscopie sont trop faibles. Il n'y 
a toutefois pas là une raison de rejeter les formules (1) et (1'); on peut 
en effet remarquer que parmi les déterminations de poids molécu­
laires effectuées pour le trimère de la carbodiphénylimide lui-même. 
il en est qui sont entachées d'erreurs du même ordre de grandeur et 

*"dc même sens que celles que nous avons nous-mêmes constatées ici4). 
l) Comparer ces chiffres à ceux "calculés" et " t rouvés" en b) pour la méthyl-

fcriphényl-guanidine. 
a) Rimer, Bull. Soc. neuch. se. nat . 22,205 (1893—1894), Thèse, Zurich, 1895 p. 109— 

110; B. 37,4325 (1904) semble avoir aussi obtenu ce corps, pensant, tout en formulant des 
réserves, avoir obtenu l'éthyl-triphényl-guanidine, formule (2'), p . 1727. Mais, les résul­
ta t s analytiques donnés (Bull. Soc. neuch. se. nat. et Thèse, seulement): % C 79,2; 78,8; 
% H 5,93; 5,83; % N 14,04 inclinent à croire qu'il s'agissait plutôt du corps de formule 
(1'), ci-dessus. 

3) Comparer ces chiffres à ceux "calculés" et " t rouvés" en b') pour l :éthyl-triphényl-
guanidinc. 

*) Miller et Fiochi, B. 28, 1008—1009 (1895) ont trouvé des valeurs comprises 
entre 618 et 622; et Rotter, loc. cit., a trouvé 536, au lieu de 582,7 (cf. p . 1724). 
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Bemarquons que si l'hypothèse en discussion était exacte, on 
pouvait s'attendre à obtenir un corps de formule (1) ou (1') avec un 
rendement relativement élevé en ajoutant à de la carbodiphényi-
imide (fraîchement préparée et distillée) de la méthylaniline et de 
l'éthylaniline, dans le rapport de trois molécules de la première 
(supposée monomère) pour une molécule de l'une des dernières, selon 
le mode opératoire décrit en a). Or, un essai effectué dans ces condi­
tions avec de l'éthylaniline a donné un rendement de 71% en un 
produit brut de p. de f. 143—143°. (P. de f. après cristallisation dans 
l'ester acétique: 119—150°.) 

Enfin, on peut encore avancer à l'appui de notre manière de 
voir le fait que la carbodiphénylimide telle que nous l'employions-
dans ces essais est déjà notablement polymérisée (voir p. 1723). 

On peut admettre pour la constitution des corps obtenus en a) 
et a') celle qui résulte du schéma de formation probable suivant: 

C6H5 C6H5 C6H5 

i * A 
c c 6 

C6H5-N^ N-C5H0 C 8 H 5 -N/ \ \ - C 0 H s C 6 H 8 -N/ ^N-C8H8 

Il • I I — " » - I I 
C 6 H 5 -N=Cv C=N-CnH5 C8H5-N=CV /C=N-C 0H 5 C0H6-N=Cx /C-N(H)C 0H 5 

N X X ^ 
Ì i H \ - 1 N-C.H, 
C0HB C6H-, + NN-C6H5 C0H5 \ 

et on peut "alors les considérer comme des dérivés de substitution de 
l'hexaphényl-dihydro-iso-mélanijne, d'où les noms: 

Métliyl-phényl-amino-hcxaphényl-dihydro-iso-mélamine et 
Ethyl-phényl-amino-liexaphényl-dihydro-iso-mélamine, 

déjà employés. 

b) N-m&hyl-Ny]\',iï''4ripliénylgnaniâine. 
Dans un cri stalli soir chauffé à l'avance sur un réchaud élec­

trique, on verse 19 gr. de carbodiphény limici e fraîchement préparée 
et distillée, puis, en remuant, 10,7 gr. de méthylaniline (quantités 
équimoléculaires). On chauffe vers 110° pendant 2- h. Y2. Le liquide 
chaud est alors broyé avec 200 cm3 d'éther de pétrole. Il se sépare 
bientôt une masse, d'abord visqueuse, qui devient essorable après 
quelques minutes de broyage. On obtient ainsi 2G à 27 gr. (rendement 
90%) d'une poudre jaunâtre fondant vers 125°; p. de f. après cristal­
lisation dans l'alcool: 128—129°, cristaux blancs. 
2ö,30; 31,03 mgr. subst. ont donné 73,95; 90,65 mgr. CO2 et 14,49; 17,76 mgr. H1O 
29,00; 30,76 mgr. subst. ont donné 3,646; 3,858 cm3 N2 (18,8°, 718 mm.; 19,1°, 718 mm.) 
0,333; 0,448 gr. Btibst., 25,0; 25,0 gr. benzène, abaissement cryoscop. 0,237; 0,323". 
C20H16N3 (2) Calculé C 79,7 H 6,36 N 13,94% poids mol. 301,4 ' 

Trouvé „ 79,6; 79,7 „ 6,39; 6,40 „ 13,9] ; 13,88% „ „ 289; 285. 
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Chlorhydrate: on l'obtient facilement en -faisant passer de l'acide 
ehlorhydrique gazeux dans la solution éthérée de la base; p. de f. 
après cristallisation dans l'acétone additionnée d'un peu d'alcool 
méthylique: 216—217°. 

0,2351 gr. stibst. ont donné 0,1003 gr. ClAg 
C20H1ON31ClH Calculé Cl 10,50 Trouvé Cl 10,55% 

En outre, en faisant réagir la méthylaniline sur la carbodiphé-
nylimide au moment même de sa formation, soit des le début d'une 
opération de désulfuration de la thiocarbanilide, nous avons obtenu 
(rendement 33%) un produit brut de p. def. 105—HO01), fondant 
à 115—116° (en élevant la température rapidement2)) après purifi­
cation en passant par l'intermédiaire de son chlorhydrate, fondant lui-
même à 205—206°. 

Les corps de p. de f. 115—116° et 128—129° donnent tous deux 
d'emblée le même dérivé benzoylé (voir p. 1728) de p. def. 194—195°. 

Enfin, nous avons obtenu du chlorhydrate de méthyl-triphényl-
guanidine, puis la base libre, en faisant reagii' de l'aniline avec de la 
j^-méthyI-îf,!N"'-diphényl-chloramidine3), puis traitant par de l'hy-
droxyde de sodium. 

Pour rendre compte de l'existence de deux modifications de la 
N-méthyl-!N\N',N''-triphényjguanidme, on pourrait à la rigueur en­
visager l'hypothèse d'une stéréoisomérie du type syn, anti, mais, 
comme la ÌN,K',ìs"''-triphény]guanidine, pour laquelle on ne peut pas 
concevoir une telle stéréoisomérie, existe cependant aussi sous deux 
formes4), une telle hypothèse n'est pas nécessaire pour rendre compte 
des faits observés dans notre cas. 

b') 2$-éthyl-N', N"-iriphënylguanidine. 

Nous l'avons obtenue par action de Péthylaniline sur la carbodi-
phénylimide, fraîchement distillée, on au moment même de sa for­
mation. Dans les deux cas nous avons obtenu le même corps de 
p. def. 89—90°, cristaux blancs. 
24,06; 23,66 ragr. eubst. ont donné 70,83; 69,61 mgr. COs et 14,49; 14,12 mgr. H2O 
47,39; 50,09; 47,13 mgr. subsfc. ont donné 5,666; 5,996; 5,686 cm3 &"t (17,9°, 725 mm.: 

18,0", 724 mm.; 18,6°, 724 mm.) 
0,184; 0,294 gr. subst., 30,05; 30,05 gr. de benzène, abaissement cryoscop. 0,104; 0,166°. 
C2IH21N3 (2') Calculé C 80,0 H 6.71 N 13,32% Poids mol. 315,4 

Trouvé „ 80,3; 80,4 ,, 6,74; 6,68 „ 13,40; 13,38; 13,46% „ „ 302; 302. 

Chlorhydrate: p . de f. 205—206°. 
0,2486 gr. subst. ont donné 0,1011 gr. ClAg 

C 2 1 H 2 ^ y C I H Calculé Cl 10,08 Trouvé Cl 10,06% 

*) Cf. Bttrmann, Bull. Soc. neueb. se. nat . 37, 191 (1909-1910). 
2) Si on élève la température lentement: un degré en 70 à 90 secondes, la fusion 

n'est complète que vers 127°. 3) Voir p . 1733. 
<) Laulz, Z. phyeikal. Cb. 84, 621 (1913). 
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. Enfin,-par action degl'aniline sur la N-éthyl-.N,l^%diphéhyl-cMcT-; 
amidine1), nous avons obtenu du chlorhydrate d'éthyl-triphényl-
guanidine. Ge fait, et celui analogue-relaté ci-dessus-à propos de 
la méthyl-triphénylguanidine, apporte une confirmation de la consti-: 

tution attribuée à. ces guanidihes dans le tableau de la page 1740, 

BenzoyJiition de la métliyl-triphénylgnanidine et de Véthyl-triphényi-
gxianidmc. 

Avant de passer à la préparation du chlorure de thiobenzoyle, 
en vue de la-réalisation du dernier stade de là synthèse des thio-
benzoyl-guanidines (T), nous avons soumis des échantillons de méthyl-
triphénylguanidine et d'éthyl-triphénylguanidine à des'essais'de ben-
zoylation par le chlorure de benzoyle. 

N'rméthyl-'N', N', N"-tripli ényl-N"-benzoyl-guanidine. -. , 
En benzoylant la méthyl-triphénylguanidine (de-p. def. I lo à 

1160OU de p . de f. 128—129°) selon la technique de Schotten- Baumann, 
nous avons obtenu (rendement brut 87%) un corps blanc cristallin, 
fondant à 194—195° après cristallisation dans un mélange chloro­
forme-alcool. La benzoylation en solution chloroformique contenant 
de la pyridine a conduit au même résultat. 
21,21 ; 36,91 mgr. subst. ont donné 1,998; 3,440 cm3 N2 (14,0°, 7.15 mm.; 13,8«, 712 mm.) 

. C27H23ON3. Calculé N 10,36 Trouvé N 10,54;-Ì0,40% 

." N-étliyl-N, N'; ]?"-tri phenyl-N''-benzoyl-guanidine. 
Elle â été préparée comme là précédente à partir de l'éthyl-tri-

phénylguanidine; cristaux blancs, p. de f. 109—110°. 
20,99; 30,67 mgr. subst. ont donnc'61,78; 90,25'mgr. COB et 11,31; 16,52 mgr! H2O 
40,39; 33,99 mgr. subst. ont donné 3,658; 3;045 cm3 N, (13,5°, 715 mm.; 14,5°, 713 mm.) 

C18H25ON3 Calculé C 80,2 H 6,01 N 10,02% 
Trouvé „ S0,3; 80^3 „ 6,03; 6,02 „ 10,15; 9,98%' ' 

2° Stade final. 
Action du clûorurc de thiobenzoyle sur la méthyl-triphénylguanidine et 

Vél Ii yl-trïp Mnylguaniâinc. 

Chlorure de tkiobemoijle 
NOUB l'avons préparé d'après Staudinger et Siegwart2} et empk>3'é immédiatement 

après distillation; p. d'éb. 58—65° sous 0,1—0,2 mm. Hg. 

a) Tkiobënzoyl-méthyl-tripliénylgïwnidine. 
. • On l'obtient comme le dérivé benzoyle correspondant, en faisant 
agii* du chlorure de thiobenzoyle sur la méthyl-triphénylguanidine 
selon la technique de Sch-oiten-Bauma-nn; rendement brut 75%; pro-

]) Voir p. 1733. , 
=) HeIv. 3, 828 (1920); Siegwart, Thèse, Zurich, 1917. 
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duit cristallisé dans im mélange chi oroforme-alcool, cristaux jaune-
orangé: p. def. 182—183°. 
19,34; 20,39 mgr. subst. on t donne 54,69; 67,80 mgr. CO1 e t 9,50; 10,13 mgr. H6O 
24,61 ; 43,55 mgr. subst. ont donné 2,200; 3,884 cm3 N2 (16,8°, 722 mm.; 17,0°, 723 mm.) 

C2-H83N3S Calculé C 76,9 H 5,50 N 9,97% 
Trouvé „ 77,2; 77,4 ,, 5,49; 5,56 „ 10,01; 9,99% 

j^ous avons en outre isolé une petite quantité du même corps 
lors d'un essai en éprouvette dans lequel nous avons fait agir de là 
méthyl-diphényl-chloramidine sur de la thiobenzanilide en solution 
chloroformique, ajouté de la pyridine, puis de l'éther, lavé à l'eau 
et recristallisé le résidu jaune ainsi obtenu. 

Chlorhydrate: Ji est d'une teinte plus orangée que la base, il ne présente pas de 
p . de f. net, mais se décompose vers 160°, en phénylsénêvol que l'on peut distiller (par 
addition d'aniline il se forme alors de la thiocarbanilide) et chlorhydrate de N-7néthyl-
N,N'-diphényl-benzamidine, p . de f. après recristallisation: 245° avec décomposition1). 

20,87; 32,81 mgr. subst. ont donné 56,69; 89,21 mgr. CO2 et 11,22; 17,57 mgr. H2O 
C20H18N2, ClH Calcule C 74,4 H 6,94% 

Trouvé „ 74,0; 74,2 „ 6,02; 5,98% 

Picrate correspondant, cristaux jaunes, p. def. 188—189° 2). 

b) TMobenzoyl-étliyl-triphénylgnanidine. 
Elle a été préparée comme son homologue métliylique; p. def. 

130,5—131°, cristaux jaune-orangé. 
24,98; 24,32 mgr. subst. ont donné 70,66; 68,83 mgr. COa et 13,28; 12,65 mgr. H2O 
29,86; 40,21 mgr. subst. ont donné 2,603, 3,495 em3 Nn (17,0°, 728 mm.; 17,4°, 728 mm.) 

Cs8Hs5N3S Calculé C 77,2 H 5,79 N 9.65% 
Trouvé „ 77,2; 77,2 „ 5,94; 5,82 „ 9,84; 9,79% 

Chlorhydrate: I l est également d'une teinte plus orangée que la base. 

A partir des deux chlorhydrates précités, on réobtientfacilement 
les bases correspondantes. Il n'y a donc pas de transposition SOÎCS Vm-
fluence de Vacide cMorhydrique dans ces conditions. 

(II) S-p]iéyiyl-benzimino-viéthyl4hiocarbaniUdc et S-pliényl-benzimino-
éthyl-tkiocarbanilide. 

Deux méthodes se présentaient pour essayer d'effectuer la syn­
thèse de ces composés: 

Première méthode. 
Action de Piminochlorure de benzaniliàe sur la inéthyl-thiocarbanuide 

et Véthyl-tliiocarbamlide. 
1° Préparation des corps intermédiaires. 

Iminochlorure de bemanilidc. 
Nous l'avons préparé d'après Braun et Pinkcrnriie5), par action du chlorure de 

thionyle sur la benzanilide; rendement en distillât de p . d'éb. 174:—176° sous 10—11 mm. 
H g : 9 0 % ; p . de f. après nouvelle distillation et refroidissement: 40—41°. 

1J Chlorhydrate de N-méthyl-N.N'-diphényl-benzamidine, p . de f. 250°: Shah, 
Despande et Chaubal, Soc. 1932, 648. 

"2) Picrate: 183—189° (Sh., D. e t CA.); 189°: liraun et Wcissbach, B . 65,15S0 (1932). 
3) B. 67, 1291 (1934). 
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Méthyl-thiocarbanilide et Ethyl-thiocaTiamlide. 
Ces thiurées ont été préparées d'après Gebhardt1}; on pouvait ß'attendre2) à ce 

qu'elles réagissent sous leur forme thiolique, comme indiqué dans le tableau de la page 1740. 

2° Stade jutai. 
La condensation iminochlorure de benzariilide + méthyl-thiocar-

banilide ou éthyl-thiocarbammide, ne conduit pas aux mêmes résul­
tats selon que: -

1° l'on opère en présence de pyridine (destinée à fixer l'acide 
.chlorhydrique prenant naissance lors de la condensation) ou que: 

2 ° l'on n'ajoute delà pyridine qu'une fois la réaction déjà effectuée. 
Dans Ie premier cas, on obtient (voir sous lettres a), R ' .= CH3; 

et b), B ' ^C2H5) , avec de bons rendements des corps identiques à 
ceux auxquels nous conduira la deuxième méthode (voir p. 1733 et sui­
vantes) et identiques aussi à ceux obtenus dans les essais de prépara­
tion des corps (III) (voir p. 1734 et suivantes) ; ces corps donnent lieu 
par addition d'acide chlorhydrique éthéré n. a la formation de chlor­
hydrates jaunes à partir desquels on réobtient, par addition.de pyri­
dine, les bases initiales. 

Dans le second cas, on obtient des chlorhydrates rouge-orangé, puis, 
après addition de pyridine : 

a') pour B ' = CH3, avec des mauvais rendements, de la thioben-
zoyl-méthyl-triphénylguanidine (nous n'avons.pas constaté ici la for­
mation de îJ"-phényl-benzimino-méthyl-thiocarbanilide). 

b') pour B ' = C2H5; il y a formation, avec des mauvais rende­
ments : 

a) de JS-phenyl-benzimino-éthyl-thiocarbanilidc (nous n'avons pas 
constaté ici la formation de thiobcnzoyl-éthyl-triphényl-guanidine); 

ß) de sulfure de bensanilide (équation pouvant rendre compte de 
sa formation: p. 1733). 

1° Condensation en présence de pyridine. 
a) Iminoclilorure de bensanilide + méthyl-tliiocarbanilide. 

On verse environ 20 gr. d'iminochlorure de benzanilide fondu 
(fraîchement préparé et distillé) dans 20 cm3 de chloroforme exempt 
d'alcQol, puis pèse la quantité correspondante (équimoléculaire) de 
méthyl-thiocai'banilide, et la dissout dans un mélange de 20 cm3 de 
chloroforme et 15 cm3 de pyridine. On laisse les deux solutions prendre 
la température ordinaire (15°), puis verse la première dans la seconde. 
La température s'élève à 35—40° en une à deux minutes. On con­
centre à petit volume en chauffant pendant une nuit dans un cristalli-
soix, à 30°. Ensuite, on ajoute en remuant 70 à 80 cm3 dê  benzène 
au résidu sirupeux tiède, on lave à l'eau le précipité ainsi obtenu 

') B. 17, 2089—2090 (18S4). 
2) Voir les travaux de Bilîcter, Fivier et de leurs collaborateurs, déjà cités. 

addition.de
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(pour dissoudre le chlorhydrate de pyridine formé),'puis sèche dans 
le videsulfurique. On obtient ainsi un produit brut de p. de f. 94—97°: 
rendement:-90%. P. def. après cristallisation dans Pother ou le ben­
zène: 96—98°; cristaux jaune-clair; chlorhydrate, voir-p. 1737. 
37,48; 30,04 mgr. subst. (recr. éther) ont donné 2,839; 2,241 cm3 N 3 (13,2°, 717 mm.; 

12,8°, 720 mm.) 
0,2176; 0,2195 gr. subst. (recr. other) ont donné 0,0990; 0,1019 gr. SO4Ba 
0,2737 gr. subst. (recr. éther) ont perdu 0,0315 gr. (bain d'huile à 110°, 12 mm. Hg); 

p. de f. alors 95—97°. 

Ca7Hj3N3S1O(CaH6)B Calculé N 8.48 S 6,47 0(C8H6J2 .14,95% 
Trouva „ 8,52; 8,45 „ 6,24; 6,37 „ 11,5% 

36,81; 24,83 mgr. subst. (recr. benzène) ont donné 2,815; 1,851 cm3 K , (12,2°, 716 mm.; 
13,5°, 716 mm.) 

0,1781 gr. subst. (recr. benzène) ont perdu 0,0281 gr. au bain-marie sous pression réduite; 
p . de f. alors environ 80° 

Cs7H23N3S1C6H0 Calculé N 8,42 C0H0 15,64% 
Trouvé „ 8,22; 8,37 „ 15,8% 

b) IminoclUorure de benganilide + étìiyl-tìiiocarbanilide. 
K"ous avons procédé comme dans le cas précédent; rendement 

en produit brut: 80 %. P. de f. après cristallisation dans l'éther: 131 à 
132°; 'après cristallisation dans le benzène: 89—91°; par nouvelle 
cristallisation dans l'éther, p. de f. 131—132° et ainsi de suite, cris­
taux jaune-clair; chlorhydrate: voir p. 1737. 
23,76; 20,47 mgr. subst. (recr. éther) ont donné 67,57; 57,96 mgr. CO2 et 12,64; 10,57 

mgr. H2O 
47,18; 25,34 mgr. subst. (recr. éther) ont donné 4,057; 2,139 cm3 N 2 (13,9°, 715 mm.; 

12,3°, 721 mm.) 

C28H25N3S Calculé C 77,2 H 5,79 N 9,65% 
Trouvé „ 77,4; 77,2 „ 5,95; 5,78 „ 9,64; 9,68% 

29,46; 46,05; 49,34 mgr. subst. (recr. benzène) ont donné 2,147; 3,343; 3,532 cm3 N2 

(14,3°, 714 mm.; 14,1°, 716 mm.; 12,4°, 719 mm.) 
0,3540 gr. subst. (recr. benzène) ont perdu 0,0570 gr. au bain-marie sous pression réduite; 
p . de f. alors 130° env. 

C28H2JN3S1C0H0 Calculé N 8,18 C0H0 15,2% 
Trouvé „ 8,13; 8,15; 8,12 „ 16 ,1% 

Le corps de p. def. 89—91° perd de lui-même à la longue sen 
benzène de cristallisation, et le point de fusion s'élève. 

Il est remarquable de constater que l'homologue méthylique et 
l'Jiomologue éthylique cristallisent tous deux avec une molécule de 
benzène, mais que l'homologue méthylique seul cristallise avec une 
molécule d'éther (éthylique), l'homologue éthylique en étant exempt. 

Remarque: Le p. de f. 96—98° indiqué pour le corps signalé sous a) est relatif au 
composé contenant une molécule de dissolvant de cristallisation tondis que le p. de f. 
131—132° est relatif au composé signalé sous b) et exempt de dissolvant de cristallisation. 

2° Condensation en Vabsence de 'pyridine. 
a') IminocMorttre de benzanilide + méthyl-ihiocarbanilide. 

Nous avons effectué l'essai suivant: 
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Placé dans un erlenmeyer 6,0 gr. (l/40"mol.) de rnéthyl-thiocai*-
banilide dissoute dans 10 cm3 de chloroforme (exempt d'alcool), versé 
cette solution dans celle de 5,4 gr. (1/40 mol.) d'iminochlorure, de 
benzanilide dans 10 cm3 de chloroforme. La température a passé dé 
15 à 32° en deux minutes, et la solution est devenue jaune. Chauffé 
pendant quatre heures à 40°; la solution a passé peu à peu du jaune 
au rouge-orangé; puis ajouté 6 cm3 de pyridine (environ 2½ fois la 
quantité théorique). Laissé reposer le tout pendant une nuit, puis, 
ajouté .60 cm3 d'alcool. Il s'est bientôt formé un précipité jaune: 
2,9 gr. (rendement:-36%) de p. d e i 175—176°; après deux cristalli­
sations dans un mélange chloroforme-alcool: p. d e l 182—183°; 
épreuve du mélange avec .un échantillon de thiobenzoyl-méthyl-tri-
phényl-guanidine: 182—183°. Dans ces conditions, il s'est doncformé 
de la tMobcnzoyl-métliyl-tripliényl-gîtanidine., 

b') IminocMorure de benzanilide + éthyl-tliiocarbanilide. 

a) En opérant la condensation en question dans les mômes con­
ditions que ci-dessus, mais en isolant au préalable le chlorhydrate 
rouge-orangé correspondant1) e t t ra i tant la solution alcoolique de ce 
dernier par 1½ fois la quantité théorique de pyridine, nous, avons 
obtenu finalement avec un rendement de 26% un corps de p. def. 
122—125°, fondant à 127—1299 après nouvelle cristallisation dans 
l'alcool-L'épreuve du mélange a montré que ce corps était de même 
nature que celui de p. def. 131—132° obtenu sous b). 

ß) En opérant dans les mêmes conditions qiren a') avec 1/40 mol. 
d'éthyl-thiocarbanilide et 1/40 mol. d'iminochlorure de benzanilide, 
et ajoutant plus tard 5 cm3 de pyridine à la solution rouge-orangé 
ainsi obtenue, nous avons observe" les faits suivants : 

Par addition d'alcool au mélange réaetionneï, il s'est formé 2,1 gr. 
d'un corps jaune de p. def. environ 200°. Après trois cristallisations 
dans un mélange chloroforme-alcool: p; de f. 210—211°. Etant donné 
la valeur de ce p. def. il pouvait s'agir de stdjure de benzanilide2), 
ce qui a été confirmé par l'épreuve du mélange et par le dosage de 
soufre suivant: 

0,2080 gr. subst. ont donné 0,1226 gr. SO4Ba 
C20H20N2S Calculé S 8,17 Trouvé S 8,10% 

*) On peut y parvenir en concentrant la solution çhloroformique à petit volume, 
e t broyant la masse visqueuse ainsi obtenue par plusieurs foia son poids d'éther absolu. 
Nous avons également employé cette technique dans le cas de l'homologue méthylique. 
Mais, dans les deux cas, nous avons constaté que ces chlorhydrates rouge-orangé ne se con­
servent pas à In, longue, mais qu'ils pâlissent et qu'il s'en dégage une odeur de phényl-
sénévol; dans Ia suite, nous n'avons donc plus cherché à isoler ces chlorhydrates, et nous 
avons employé les mélanges réactionnels bruts. 

*) Rivierct Schneider, HeIv. 3, 124 (1920); Schneider, Thèse; Neuchâtel 1919, p . 33: 
p . de f. 211—212°. . , 



— 1733 — 

On peut proposer l'équation: 

C9Hy-N=O; • C6Hy-N=CT C6B6N=C' ^CnH5 

2 NS + 2 C 5 H 6 N - * - >S + >S +2C 5H 6N 1ClH 
C0H5-N=C; ,ClH C0H6-N=C' C6H6N=C; ,C0H6 

CEH5 

pour rendre compte de sa formation, et le rendement en sulfure de 
benzanilide calculé en admettant cette équation s'élève à 43%. 
D'après cette équation, il se formerait en outre de la diétliyl-tétraplié-
nylguanyUMurée. Burmann1) a décrit l'homologue méthylique corres­
pondant comme une base incristallisable. 

Deuxième, méthode. 
Action de la N-wiétìiyl-NjN'-dipliényl-cìiloramidine et de la ls-ètliyl-
N,N'-diphényl-eMoramidine sur le sel de sodium- de la thiobenmnilide5). 

1° Préparation des corps intermédiaires 
N-méthyl-2v,N'-dip'hényl-e'hloraniidine. 

Nous l'avons préparée d'après Burmann*) et par analogie avec 
les données de Stcindorfj*), par action du penta chlorure de phosphore 
sur la méthyl-carbanilide5). Rendement en un produit distillant entre 
178 et 184° sous 3—6 mm. Hg: 70%. P. de f. après cristallisation 
dans Péther de pétrole: 40—41°; cristaux très légèrement jaunâtres, 
sensibles à l'humidité. 

2v-éthyl-jy,N'-diphéîiyl-c]iloramidine. 
Elle a été préparée comme son homologue, à partir de l'éthyl-

carbanilide0). Rendement: 56% en un produit distillant entre 163 à 
168° sous 0,8 à 1,5 mm. Hg. ou 196—200° sous 10 mm Hg. P. de î. 
après cristallisation dans l'éther de pétrole: 58—59°. 

0,2210; 0,1976 gr. subst. ont donne" 0,1244; 0,11.18 gr. de ClAg (Carius) 
C16H16N2Cl Calculé Cl 13,7 Trouvé Cl 13,9; 14,0% 

Thiobcmanilide 
Nous l'avons préparée par sulfuration de la benzanilide, d'après Hantsscli1): ren­

dement 40—45%; et d'après LeoB) par action de l'hydrogène sulfuré sur une solution 
benzénique à 10% d'iminochlorure de benzanilide. La réaction n'a été à peu près com­
plète qu'après une semaine; rendement en un produit brut de p. de f. 97—98°: 74%. 

1J Bull. Soc. ncuch. se. nat. 37, 192 (1909—1910); Thèse, p. 24. 
a) Voir tableau de la p. 1740. 
a) Bull. Soc. ncuch. se. nat. 37, 186 (1909—1910); Thèse, p. 18. 
4) B. 37, 963 (1904). 
6) Préparée elle-même d'après Dains, Roberts et Brewster, Am. Soc. 38, 136 (1916) 

par action de l'aniline sur le chlorure méthyl-phényl-carbamique, lui-même obtenu 
d'après Price, Soc. 125, 1.16 (1.924). 

a) Elle-même préparée comme son homologue, par action de l'aniline sur le chlorure 
éthyl-phényl-carbamique, lui-même obtenu d'après D.R.P. 323534; Frdl. 13, 240 (1916 
—1921). ') A. 296, 86 (1897). «) B. 10, 2133 (1877). 



— 1734 — 

2° Stade final. 
a) Méthyl-diphénylehloramidine -f sel de sodium de la thiobenzanilide. 

L'essai effectué ici n'ayant été fait qu'à l'échelle d'un essai en 
éprouvette, nous renvoyons pour plus de détails quant à notre mode 
opératoire aii.cas- de l'homologue éthylique. Disons seulement que 
le produit jaune obtenu, de p. def. 96—98°, s'est montré identique 
(épreuve du mélange) à celui résultant de la condensation: imino-
chlorure de benzanilide + méthyl-thiocarbanilide, en présence.de py­
ridine, et identique à celui obtenu sous a) p. 1735, dans les essais de 
préparation de l'isomère correspondant de constitution présumée (III) ; 
chlorhydrate (jaune-clair) voir p. 1737. 

b) Ethyl-diphénylchloramidine + sel de sodium de la tliiobenzanilide. 
Nous avons opéré comme suit: 
Dissous 4 gr. de tliiobenzanilide dans 60 cm3d'éther absolu, versé 

cette solution sur 0,45 gr. de sodium (léger excès) coupé en fines 
lamelles, et chauffé à reflux sur un réchaud électrique pendant une 
vingtaine d'heures. Dès le début, il s'est dégagé de l'hydrogène. Peu 
à peu il s'est formé une phase solide volumineuse au sein de la solu­
tion. Ajouté ensuite au tout 5 gr. d'éthyl-diphénylcliloramidine dis­
soute dans un peu d'éther absolu, et chauffé deux heures à reflux. 
Filtré alors le chlorure de sodium formé (il restait de petits morceaux 
de sodium n'ayant pas réagi). Divisé la solution en deux portions 
égales : 

Première portion: Evaporé sous pression réduite sans chauffer: 
il s'est bientôt séparé des cristaux fondant à 131—132° après cristalli­
sation dans l'éther, et qui, à l'épreuve du mélange, se sont montrés 
être identiques à ceux obtenus dans la condensation iminochlorure de 
benzanilide + éthyl-tliiocarbanilide (voir p. 1731 b) et 1732 b'), a)) et 
identiques à ceux obtenus sous b) p. 1736, dans les essais de préparation 
de l'isomère de constitution (III). 

Deuxième portion: Ajouté 5 cm3 d'une solution éthérée n. d'acide 
chlorbydrique; il s'est immédiatement formé un précipité d'un chlor­
hydrate jaune-clair (1,88 gr.; rendement 44%) ne présentant pas de 
p. def. net et à partir duquel nous avons obtenu, par addition de 
pyridine, des cristaux jaunes identiques à ceux obtenus sans ce détour 
par le chlorhydrate; à propos de ce dernier, voir en outre p. 1737. 

(III). N-phenyl-benzimino-methyl-tliioearbanUi.de et N-phényl-
benzimino-êihyl-iMocarbanilidc. 

On pouvait chercher à préparer ces composés par action du chlo­
rure méthyl-phényl-thiocarbamique et du chlorure éthyl-phényl-thio-
carbamique sur la diphénylbenzamidine (voir tableau de la p. 1740). 

N-phenyl-benzimino-methyl-tliioearbanUi.de
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1° Préparation des corps intermédiaires, 
Chlorure méthyl-phènyl-thioca-Tbamiquc* • . • •; 

Nous l'avons préparé d'après Billeler1) par .act ion de la méthylaniline (2 mol.) 
sur le thiophosgène (1 mol.) en solution éthérée. E t a n t donné l'extrême solubilité de ce 
chlorure dans l'étber notamment, nous l 'avons purifié par distillation sous pression 
réduite comme l'a fait Price (loc. cit.) dans le cas du chlorure carbamique correspondant. 
Nous avons ainsi obtenu, avec un rendement de 6 1 % , un liquide jaunâtre ayant distillé 
entre 151 et 355° sous 30—11 mm. Hg. P . d'éb. lors d'une seconde distillation : 150—152° 
sous 9—30 mm. Ce distillât est resté liquide pendant deux jours; par amorçage, la cris­
tallisation a gagné toute la masse en deux ou trois minutes; p . de î. 32—34°. ' 

Chlorure élkyl-phényl-thiocarbamique. 
I l a été préparé d'après Billeler, comme son homologue, et purifié par cristallisation 

danB l 'éther; rendement brut 7 0 % ; p. de f. 55—56°. 

En outre, nous avons préparé le chlorure suivant: 

Chlorure -A7''- (N-pìimyl-bcnsénylìmino)~N'-phényl-tMocarbamiquc. 

• s ^ < r ° ' H s 

'Nous reviendrons {p. 1736) sur les essais effectués avec ce chlo­
rure que nous avons préparé comme les précédents par action de la 
diphényl-benzamidine (2 mol.) sur le thiophosgène (1 mol.) en solu­
tion chi oroformi que. Cristaux blancs; rendement brut 50 % j p. def. 
après cristallisation dans le chloroforme : 112—113°. Cc chlorure jaunit 
de lui-même à la longue et il s'en dégage une odeur d'acide chlor-
hydrique et de phénylsénévol. 
0,1736; 0,1819 gr. subst. ont donné 0,0716; 0,0782 gr. de GAg et 0,1145; 0,1214 gr. 

de SO4Ba 
C10H15N1SCl Calculé Cl 10,11 S 9,14% 

Trouvé „ 10,2; 10,1 „ 9,OC; 9,16% 

N ,N'-Diphényl-benzamidine. 
Nous l'avons préparée selon Gerhardt") par action de l'iminochlorure de benzanilide 

sur l'aniline. P . de f. 148—148,5°. 

2° Stade final. 
a) N-Phényl-benzimino-méiliyl4hiocarba.nuide. 

On dissout 8;2 gr. (6/100 mol.) de diphényl-benzamidine et 2,8 gr-. 
{3/100 mol.) de chlorure méthyl-phénylthiocarbamique dans 55 cm5 

de chloroforme (exempt d'alcool) et chauffe le tout en récipient bou­
ché à 30—35°. Après 10 jours, la quantité de chlorhydrate de diphé­
nyl-benzamidine séparé (il est très peu soluble dans le chloroforme) 
correspond à 85% de la quantité théorique. Par essorage, concentra­
tion et addition de benzène, il se sépare 5 à 6 gr. de cristaux fondant 
à 79—85° et 96—98° après nouvelle cristallisation dans le benzène. 

1J Billeler, B. 20, 1630 (1887); voir aussi v. Braun, B. 36, 2274 (1903). 
E) A. 108, 219 (1858). 
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L'épreuve du melange à montré que ce corps est identique à 
celui résultant de la condensation : iminochlorure de benzanilide + mé^ 
thyl-thiocarbanibde, en présence de pyridine, et de la condensation: 
méthyl-diplrénylchloramidinê + sel de sodium de la thiobenzànilide. 

Auparavant; nous avions essayé'd'opérer avec'du chlorure méthyl-phénylthio-
carbainique brut et à la température d'ébullition du cliloroforme. Ce faisant, .nous avons 
obtenu un chlorhydrate (exempt de soufre, de p. de f. supérieur à 230°) et un corps jaune 
fondant à 204—205° après plusieurs cristallisations dans l'alcool; un dosage do soufre y 
a donné le résultat suivant': ' 

• 0,2083 gr. subst. ont donné 0,2431 gir. SO4Ba "' ' -
• C22Hs1N3S3 Calculé S 16,37 Trouvé S 16,25% •' 

' Il ne peut donc pas .s'agir du corps C2JH23N3S que nous nous proposions de'pré­
parer. L'épreuve du mélange a montré qu'il slagissait de di-méthyl-triphènyl-ditlnobiuret1)-

L'équation suivante peut rendre compte de sa formation ici: 
/CH3 

/ N < /C6H5 

/C aH5 yCI S=C< X H 6 C0H5-N=C< 
3CGH6-N=C< + 2S=C< > V—CGH 5 + V - C 8 H 5 , ClH 

V - C 6 H 5 V - C 0 H 5 S=C< ,C0H5 C0H5-N=C< 

H< \ n R V< X H 5 
~CH CH1 

<C6H5 
' 

,N-C6H51ClH 
W 

b) N-pMnyî-benzimino-éthyl-tMocarbamlide. 
Eii procédant d'une manière analogue à celle indiquée en pre­

mier lieu sous a), avec le chlorure éthyl-phényl-thiocarbamique et la 
diphénylbenzamidine, nous avons obtenu un corps jaune-clair de 
p. de f. 131—;132°j identique à celui résultant de la condensation imino­
chlorùre de benzanilide + éthyl-thiocarbanilide b) p. 1731; et b') a) 
p. 1732) et de la condensation: éthyl-diphénylchoramidine 4- sel'de 
sodium.de la thiobenzanilide2). 

1J Rivier, Bull. Soc. neueb. se. nat. 22, 231(1893—1894); Thèse, p . 84 : p . de f. 203°. 
s) En outre, nous avons essayé de préparer ce corps b) en faisant réagir le'chlorure 

phénylbenzimino-phénylthiocarbamique (voir p . 1735) avec l'éthylaniline'; on pouvait 
s 'attendre à ce qu'il se produise la réaction: 

/CBHK / C R H S 

ClH 
C n H 5 - N = C / C0H5 • C0H5N=C/ A H 5 

V - C 8 H 5 + 2H-N< . >- • V - C 8 H 5 + H-N< . 
S=C< V 2 H 5 S=C< XC2H5 

V l V - C 0 H 4 

- . . . ' ' " •' , ' \ H 5 

Mais, en opérant dans diverses/conditions, 
. aoit: à la température ordinaire, en solution chloroformique; oit au'bain-maric, 

sans dissolvant; ou: à la température ordinaire, en.solution chloroformique, et en ajou­
tant l'éthylaniline par petites portions de 24 en 24 heures, il s'est formé non.pas du chlor­
hydrate d óthylaniline (p..de f. 172—175°, -Beilst. 12, 162), mais un chlorhydrate fon­
dant vers 203—205°, et la base correspondante à 80—81°. Il s'agissait vraisemblable-

sodium.de
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Par addition de ClH éthéré n. en léger excès à la solution éthérée 
des bases homologues de p. de f. 96—98° et 131—132° (et quelle que 
soit leur provenance), on obtient des chlorhydrates jaune-clair sans 
p . de f. net et non pas des chlorhydrates rouge-orangé comme ceux 
résultant de la condensation: iminochlorure de benzanilide + méthyl -
thiocarbanilide ou éthyl-thiocarbanilide (en l'absence de pyridine). 

A partir de ces chlorhydrates jaunes, on réobtient par action de 
la pyridine les bases initiales. Kous n'avons donc pas observé de trans­
position sous Vinfluence de GlH dans les conditions mentionnées. 

La constatation de Videntiiê des corps obtenus dans les essais de 
préparation des bases (II)1) avec ceux obtenus lors des essais de pré­
paration des bases (III)2), conduit à l'alternative suivante: 

1° ou bien il y a eu transposition dans le sens (II) -> (III) dans 
le premier cas; 

2° ou bien il y a eu transposition dans le sens (III) -> (II) dans 
le second cas. 

Seul, le premier terme de cette alternative peut être retenu, en 
effet: le second terme (qui impliquerait la transformation de (III) 
en (II)) est exclu du fait qu'il ne peut rendre compte de l'existence 
des deux séries de chlorhydrates rouge-orangé et jaune-clair obtenus 
lors des essais relatés sous (II) et (III). 

Transpositions intramolécnlaires par la chaleur observées. 

Nous avons effectué les essais de transposition par la chaleur3) 
suivants: 

1° Essai de transposition de la thiobenzoyl-métliyl-lriphényl-guani-
dine: 

Chauffé à reflux pendant 5 jours la solution de 1 gr. de thioben-
zoyl-méthyl-triphénylguanidine dans 5 cm3 de benzène. Par concen-

ment de chlorhydrate de N-éthyl-N,N'-diphénylbetizamidine (voir Shah, Deshpandc. 
Chaulai, Soc. 1932, 649: chlorhydrate: 189—190°, base: 81°; v. Braun et Wcissbadu 
B. 65, 1680 (1932): base: 88°). De plus, nous avons isolé du mélange réactionnelun corps 
de p . de f. 86° identifié comme étant de VéthyUMocarbamlidc après qu'un dosage de soufre 
ait donné Ie résultat suivant: 

0,1992 gr. Bubst. ont donné 0,1792 gr. de SO4Ba 

C15H10N8S Calculé S 12,50 Trouvé S 12,35% 

L'équation suivante peut rendre compte de ces observations : 

C H / H 

C 6 H 8 - N = C / 6 * X 8 H 8 ,N-C 6 H 5 ,C8H5 

N \ - C B H r + 2 H - N < ^ S=C< + CaH6-N=C< , ClH 
X C E H 5 NN-C 9H 8 N S - C 8 H 8 

C8H5 C2H6 

Ï ) p . 173C—1731 a) et b ) ; 1732 b') a ) ; 1734 a) et b). 
s) p. 1734 et suivantes. 
3) cf. note 8) p . 1722. 

;=cC 
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tration, il ne s'est formé que des cristaux de p, do f. 182—183°. Donc 
pas de transposition dans ces conditions. 

2° Essai de transposition de la tMobenzoyl-éthyl-triphénylgiianidinè: 
Chauffé à reflux pendant 4 jours la solution de 1 gr. de thioben-

zoyl-éthyl4riphénylguanidine dans 5 cm3 de benzène. Par concen­
tration et refroidissement, il s'est formé des cristaux de deux types. 
Ils ont pu être triés facilement avec une spatule. 

Les uns étaient jaune-orangé, présentaient le p. def. 127—229°; 
l'épreuve du mélange a montré qu'il s'agissait de tMobenzoyl-éthyl-
tripTiéhylgwariidine non transformée. 

Les autres étaient jaune-clair, présentaient un p. de f. voisin de 
90°, et se sont montrés, à l'épreuve, identiques à un échantillon de 
N-pTienyl-benzimino-etkyhthiocarbanilide fraîchement recristallisé dans 
du benzène. 

Il y avait donc eu transposition partielle de la tMobensoyl-éthyl-
triphénylguanidine en N-phényl-bcnzimino-éthyl-thiocarbanilide. 

• On pouvait "donc se demander s'il n'y avait pas état d'équilibre, 
et si cet état ne pourrait pas être atteint dans l'autre sens en chauf­
fant un échantillon de N-phényl-benzimino-éthyl-ihiocarbanilide dans 
les conditions indiquées ci-dessus; un essai effectué dans ce sens n'a 
pas permis de mettre en évidence un tel état d'équilibre. 

3° Essai de transposition de la N-pfiényl-benzimino-méthyl-tliiocar-
banilide: 

En chauffant 1,5 gr. de N -phenyl -benzimino-méthyl-thiocarb ani -
lide en solution dans 5 cm3 de benzène pendant 5 jours à l'ébullition, 
la couleur de la solution benzénique n'a pas sensiblement varié, et, 
par concentration et refroidissement, il ne s'est formé que des cris­
taux jaune-clair; donc, pas de transposition dans ces conditions. 

Par contre: 
En chauffant 1,5 gr. de N-phényl-benzimino-méthyl-thiocarbani-

lide à 180—200° pendant % d'heure, reprenant la masse encore 
chaude par de l'éther, nous avons obtenu, après refroidissement des 
cristaux jaune-orangé, de p:def. 180—181°; l'épreuve du mélange 
a montré qu'il s'agissait de thiobenzoyl-méthyl-iriphényl-guanidine; il 
y avait donc eu transposition de la N-pliényl-benzimino-méthyl-tMocar-
banilide en thiobenzoyl-méthyl-triphénylguanidine. 

4° Essai de transposition de la N-phényl-benzimino-éthyl-tliiocar-
banilide: , 

Nous avons déjà vu sou3 2°), ci-dessus, que nous n'avons pas observé de transpo­
sition par chauffage prolongé à reflux de la Bolution benzénique de la N-phényl-benzimino-
éthyl-thiocarbanilide. 

En chauffant un échantillon de ce corps pendant une heure à 150°, nous avons 
obtenu par recristallisation dea cristaux jaunes de p. de f. 205—207°; il pouvait s'agir 
de sulfure de bemanilide1), l'épreuve du mélange a montré qu'il en était bien ainsi. On 
peut rapprocher ce fait de celui signalé à la pago 1732, b'), ß). 

1J cf. note 2) p. 1732. 
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-• ». ' • /:. . V S RÉSUMÉ BT.CONCLUSIONS ,. 

Nous nous sommes proposés de préparer deux séries, homologues 
de'tfois isomères- Oe constitution" (I), (II) et (III) (c l 'p . 1723 Ou ta­
bleau' p. 1740) afin dé voir (cf. p. 1722) s'il se présenterait dans ce 
groupe des transpositions1' in tramolécul aires. Nous ' souimes ' arrivés 
aux conclusions suivantes i " 

A) Il existe trois paires-de chlorhydrates qui, ,vu leurs modes 
de'-formation et ce que nous avòjis dit p ,-1.737 doivent avoir les consti­
tutions (I), (lî) et (III). • < " . - • • • . • . ' • 

B) A partir des chlorhydrates de'constitutions. (I) et '(III), :on 
réobtient aisément les-bases correspondantes. Par'contre, les chlor­
hydrates homologues (II) traités par la pyridine ont .donné1): 

• ;. dans le cas de B ' = CH3 de la thiobeïizoyl-méthyl-triphériylgua-
n i d i n e . • • ' • " 

1 et dans lé bas de R' = C2H5- dé" la N-phénylbenzimino-étìiyl-thio-
carbanilide, • ' " • ' <,-''• . ... ... •..•'••< 

•'ce-qui obhge à admettre qu'il y a eu transposition,,à -la. tempé­
rature à.laquelle la'réaction a été effectuée, dans le sens (II)-^-(I) 
dans le premier 'cas (R' = CH3) et'dans' le sens (II) -> (III) dans le 
second2) (-B^CsHs), 

Les bases (II) ne 'sont donc pas stables dans les conditions de 
température indiquées, 'et les/deux paires de bases'homologues que 
nous avons effectivement obtenues doivent avoir les constitutions 
(I) et (IH)»).. ' ' , 

. C) Ces bases (I)'et (Ill)ise transposent par la chaleur, etîes trans­
positions ne se produisent pas dans 'le même sens selon que Bf; = CH3 
ou que B ' = C2H5

1. ' , ' . ' . 
, Dans le premier cas, nous constatons la transposition (III) -> (I), 

et dans le second cas, la transposition (I) -> (III). Ces transpositions 
se font probablement par Intermédiaire de {II) j elles s'effectuent du 
corps présentant le point de fusion le plug bas à celui qui présenté le 
point de fusion le plus élevé4). 

D) L'acide chlorhydrique ne produit pas de transpositions dans 
les conditions expérimentées. • - '. • 

1J Rappelons que dans le cas de R ' = C2H5, nous avons aussi constaté BOUS l'ac­
tion de la pyridine, uno décomposition conduisant, a du sulfure de behzànilide. 

2) Remarquons que ces transpositions sont de même sens que les transpositions 
par la chaleur rappelées BOOS C). . . 

3) Ce qui justifie l'emploi que nous avons fait des noms correspondants. 
«) R ' = CH3 : (III) p . de f. 96—98°; (ï) D. 'def. 382—183* 

R ' = C1H6 : (I) p . de f. 130,5—131°; ( n i ) p . de f. 131—132°-; comme nouB l'avons 
déjà relevé (p. 17$1) le p . de i. 96—98° est relatif à un corps contenant 1 mol. de dissol-

' v a n i de cristallisation. Comme dans le cas de l'homologue éthylique, on constate que la 
présence d'une mol. dé benzène de'cristallisation abaissc'le p . de f. de 40° env. il y a lieu 

'de 'penser que si la-N-phenylbcnzimino-methyl-thiocarbanilide pouvait être öbtennb 
pure exempto do dissolvant de-cristallisation,-son p. de f. ne dépasserait pas celui de'son 
isomère (I) ; 182—183°. ; >.v . v ( . . . ... ;-
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Enfin, nos résultats peuvent se résumer à l'aide du tableau 
suivant: 

Tableau-résumé. 
(I) (II) (III) 

2òme méthode 

H \ 
>N-C„H, 

CftHsN=C< 

1C-1S 

NS-C11H 

(1) 

+ 

(2) 

\ 
0 ^ 5 

1ère méthode 

<C 6 H 5 

R ' 

<C0HE 

S 

(5) Na 

2 C 0 H 6 N = C ^ 
CnHt 

asT-cBHK 

y C 8 H s 

K01 

COnNa, 

C 8 H 8 - N = C / ' 

R ' = CH3 

et 
R ' = C8H6 

'N-C6H6 

NN-CH 
\ eJ is 

R ' 

H / 

s=c/ 
XN-CBHK 

\ 
R ' 

- R ' 

C6H5N C8H6N* CnHJs=! 

B = CH3 CBH6N,C< 

R ' - C H 3 

et 
R = C2Hfi 

CGH6 

N-C n H, 

(I) 

R = C5H, 

chaleur 

R ' = CH, 

N N-C 8 H 8 
\ 

R ' 

<C a H 5 

C 8 H 8 N=C/ 
X N - C 0 H 6 

L (H) X R ' . 

5 = C < 
vw-C. 

éq. p . 1733. 

R ' = C , H S 

chaleur 

N-C0H-
\ 

R ' 

(III) 

R ' = CH, 

(1) = N-móthyl-N,N',N"-triphénylguamdine (et homologue éthylique). 
(2) = Chlorure de thiobenzoyle. 
(3) = Iminochlorure de benzanilide. 
(4) = Méthylthiocarbanilide et Ethylthîocarbanilide. 
(5) = Sel de sodium de la thiobenzanilide1). 
(6) = N-méthyl-N,N'-diphényl-chloraniidine (et homologue éthylique). 
(7) = N.N'-diphénylbcnzamidine. 
(8) = Chlorure méthyl-phényl-thiocarbamique (et homologue éthylique). 
(I) = Thiobenzoyl-méthyl-triphénylguanidine (et homologue éthylique). 

(II) = S-phényl-benzimino-méthyl-thiocarbanilide (et homologue éthylique). 
( I l l ) = N-phéuyl-benziiiiiiio-mét,hyl-tlùocarbaiiiHde (et homologue éthylique). 

Neuchâtel, Institut de Chimie de l'Université. 

1J II n'y a pas lieu de douter de cette formule de constitution pour le sel de sodium 
de Ia thiobenzanilide (la thiobenzanilide elle-même ayant la forme thionique); voir: 
May, Soc. 103, 2272 (1913). 


