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Transpositions intramoléculaires chez quelques phényl-benzimino-
- thiurées et thiobenzoyl-guanldines complétement substituées.

A la suite des travaux de Billeter, Rivier et de divers collabora-
teurs?) sur les dithiobiurets et les transpositions qu’ils présentent,
Burmann?) avait ét€ amené a préparer quelques guanyl-thiurées hexa-
substituées:

NR, NR,
RN-0¢ bac<
- ) C<S L NR; R = aleoyle, aryle
. m\n:c< RN=C
: NR, NR,

. Tl est arrivé & deux séries d’isomeéres, tous basgiques, et non trans-
posables,

Plus tard, Rivier et Schneider®) ont préparé notamment quelques
iminosulfures du type: '

R

R
RN:C< | C< I leoyl yl
2 ] NR; R = aleoyle, aryle
RN= RN =c<
c<R

{A)-jaune (B) rouge

Daups un eas?®) ils ont constaté une transposition par la chaleur?)
dans le sens (A) - (B). Dans les autres cag, Ia forme (A} seule a pun
dtre isolée, méme lorsque la méthode de préparation semblait devoir
conduire & (B). Tout se passe don¢ comme si la préparation était
aecompagnée d'une transposition dans le sens (B)- (A). L’acide
chlorhydrique réagit avec les corps de formule (A) en donnant des
ehlorhydrates rouges, d’oft hypothése proposée par les auteurs pré-
cités d’une transposition dans le sens (A) - (B) lors de cette réaction.

I était intéressant de voir ce qu’il en serait pour les isomeéres
suivants que ’ou peut considérer comme dérivant soit des corps de
‘Burmann par remplacement d’un groupe XR, par un radical R, soit

1) Yoir: Rivier, Helv. I1, 704—706 {1928); bibliographie: .709—710.

2) Bull. Soc. neuch. se. nat. 37, 171 (1909—1910); "Thése, Neuchitel, 1910,

%) Helv. 3, 115 (1920). 4) Helv. 3, 121, 127 (1920).

*) Nous employons eette expression en raison de sa commodité, mais, ee faisant,
nous n‘entendons nullement exprimer une opinion quelconque quant an ca,ructere endo-
ou exothermique des isomérisations auxquelles nous I'appliquons.
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des iminosulfures (A) et (B) par remplacement d’un radical R par
un groupe NR,. Il ¥ & trois isoméries possibles:

R R
s-c< RN= c< RN=C
NR. NR
RN= ) . RN= o s;cz ,
SR, TN T ¢ ANR, et ' NR,
(1) :fmme.-omngé. g e e (T AR (11T} jaune dlair

Nous nous sommes proposés d’étudier des combinaisons de ce
type daus les cas particuliers suivantsi):

R = C.H; sauf l’uu -des radicaux du groupe NR, que nous dé-
signer oris -par Ry R’ = CH; ou C,H;; d’otr les noms:

(1) = Z\T-methyl-l\", N, N”-tnphény]-N"-thlobenzogl-guam’dine, on,
pour abréger!): Thiobenzv]-me‘the,rl-iiriphénvlgummine, et 'homologue
éthylique correspendant.

{(1I) = S-(N-phényl- benzénylimino)-N', N d]phényl -N"-méthyl-
thiurée, ou, ponr abréger?): S- phénylbcnzmnuo methyl- thioearbani-
lide, et 'homologue éthylique correspondant.

{III) = N/-(N:phényl-henzénylimivo}-N',N" - diphényl-N'"- mé-
thyl-thiurée, ou, pour abréger?): N-phénylbenzimino-methyl-thiocar-
banilide, et I'homologne éthylique correspondant.

Nous dounons i la fin de ce travail um résumé de nos résultats.

Partie expbrimentale.

(1) Thiobenzoyl-méthyl-triphénylguanidine ot Phiobenzoyl-dthyl-
triphénylgranidine.

On pouvait chercher & préparer ces thiobenzoyl-guanidines par
action du ehloture de thiobenzoyle sur Ja N-méthyl-N, X', N -4riphé-
nyl-guanidine et la W-éthyl-N, N, N”-triphényl-guanidine (voir ta-
blean p. 1740). _ '

1- 0« ,-_-.Ah | 1° Preparation des corps intermédiaires.

Lés gnanidines précitées s’obtienment par action de la méthy]-
t de l’éfhw;r]amlme sur-la carbodiphénylimide.

Carbodiphénylimide

" Nous I'avons préparée d’aprés Rolfer®), par désulfuration de In thiocarbanilide,
mais en employant i cet effet de 'oxyde de plomb, et non pas de Poxyde de mereure,
comme ect autenr. Rendement en un produit de p. d’éb. 168—171¢ sous 1012 mm.
ou 181—185® sous 15—17 mun.: 51%. La carbodiphénylimide ainsi préparée et frajcbe-
ment distillée est déj sensiblement polymérisée, de plus le degré de polymérisation varie
pen avec le temps en solution benzénique dilude’d la température ordinaire, comme Ta
montré une ‘détermination de poids moléeulnire par eryoscopie:

1) Ce probléme a déja été abordé par Reteher, These, Grenoble, 1912, of. Helv. I,
706, 710 (1928); Clotin, Thése, Neuchitel, 1933, 8’en est aussi oceupe nouBs 8OMMES en
complet désaccord avee lui.

%) Dans la suite nous emploierons ces noms abrégés. %) \l 47 355 (1926).
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0,252 gr. subst., 29,5 gr. de benzéne, abaissement cryosc.. 0,178° -
* aprés 48' k., méme solution abandonnée & la temp. ord. 0,176°

e CiaH, N, Poids'ol. talenle  © -7 194,23
{CmHm\TE}., FPoids mol. calculé . 582,7
s . trouvé (K =513) 245; 249

o LT Méthylawiline of Eihylaniling
Nous avons. purifié les produits techniques en Passant par les nitrosamines cor-
rcgpondantes?).

Condansatmn de-la méhylaniline et de Vdthylaniline avee la carbo-
diphenylimide. : :

Nous avons ‘obtenu des produits dlfférents en ol)érfmt; 4l tem-
pérature ordinaire ou & ehaud. Nous sommes arrlvés 4 la, eonelusion
que les premiers étaient lés produifs de- condensation de la méthylani-
line ct de I’éthylaniline avec le trimdre de la earbodiphénylimide, ét
que les seconds étaient hien les guanidines gue nous eherchions a
obtenir. Sous lettres a) et a’) il est question des premiers eb sous
letmes b)-et b’) des seconds R : : -

a) - Produit de condensation de la mc’ﬂmﬂamlmc avee Ze rnmew dc la
carbodiphénylimide. ‘

(Méthyl phénv] amino-hexaphényl- d:hydro -iso-mélamine.) -

On mélange dans wn enstalllson' 6 gr. decar bodlphen vl inide venant
A*étre préparée et distillée, avec 3,4 gr. de méthy]‘mlhne (quantités &
peun prés équ:moléeulaxres) puis abandoune le tout A la températute
ordinaire. La viscosité mugmente heaucoup plus rapldement que eelle
d’nn échantﬂ]on témoin de cmbod:phénvhmlde Apres une nnit, la
masse tout 4 fait dureic est dissoute dans le moins possible de eh]oro-
forme tidde. On ladsse refmld]r, puis ajoute de I'éther de pétrole ]us—
qu'a trouble persm’mt tout ‘en continuant & remuer, Il s¢ Sepme
bient6t une masse visqueunse qui, par broyage, finit par devenir essq:
rable apres quelques minutes. P. de f. de ee produit séché sous vide:
environ 1309, Aprés cristallisations lepétées dans l’ester acétique, on
obtient un corps blane bien enstalllsé fondant, & ]44-—]4002) ‘
23,71; 24.00 mgr. subst. ont donné 69,66; 70,10 mgr. CO, et 12,24; 12,31 mgr. B0
27,79, 27,69; 28,56 mgr. subat, ont donné 3,576; 3,540; 3,630 cm? N, (19,39 718 man. ;

18 1°, 726 min.; 18,19, 726 mm.)
0,353; 0 528 gr. subst., 32,7; 32,7 gr. de benzéne?), a.balsscment eryoscop. 0, 090 0,138°,

1) Noclting, Boasson, B. I(}, 795 (1877); Henle, Anleitung fur das Orgamscl: ehe-
mische Praktikum {1927), p.125.

%) Sauf indication contraire, les p. de f. indigqués dans ce travail sont corrigés.

3) Tei, comme dans le cas.de 'homologue éthylique, il a fallu chauffer Mgérement
pour dissondre-la substance dans le benzéne. Il en est résnlté, aprés les deux mesures,
une perte de benzéne de I'ordre de 0,1 gr. Eu égard & la précision snaceptible d’étre at-
teinte dans ces mesures, il clit été ﬂlusolre d'en tenir compte dans le calcul des po:ds
moléenlaires. .
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(1) (CyaHyNy)y-CoHN (H)CH, = CjHo N, )
Calenlé C 80,1 H 5, 70 N 14,21%, poids mol. 689,8
Trouvé ,. 80,2; 79,8 ,, 5,77; 8,74 ,, 14,21; 14,38; 14,249, w s 616; 600,

Yous reviendrons i ces 1ésu]t:mts analytiques aprés avoir donné
aussi ceux relatifs & 'homologue éthylique. Nous présenterons alois
nos argnments en faveur de I'hypothése exprimée iel par la formule (1),

a’) Produst de condensation de U'éthylaniling avee lo trimére de la carbo-
diphénylimide.
(Ethyl-phényl-amino-hexaphényl-dihydro-iso- 1néla1mne )

En proeédant avee de la carbodiphénylimide venant d’étre pré-
parée et distillée et de I'éthylaniline, comme en a), nous avons obtenu
un corps blane cristallin de p. de f. 149—15002),

31,41; 22,68 megr. subst. ont donné 92,08; 66,60 mgr. CO, ct 16,40; 11,81 mgr. H,O
51,88; 40,68; 45.11 mgr. subst. ont donné 6,521; 5,106; 5,696 cm® N, (18,59, 725 mm.;
18,70, 724 mam.; 18,6 724 mm.)
0.282; 0,378 gr. subst., 26,1; 26.1 gr. de henzéne, abaissement cryoscop. 0,092; 0,1229,
(1) (CyyHoNy)g  CH N (H)CH = €y, H, N2
Caleulé C 80,2 H 5,87 N 13,939, Poids mal. 703,9
Tronvé ,, 80,0; 80,2 .. 584; 5,83 ,, 14,05; 14,01; 14,08%, » o 603; 609

Reprenons maintenant Pexamen des résultats analytiques donnés
sous a) et a’). Les valeurs trouvées pour les poids moléeulaires pou-
vaient faire penser que nous avions obtenu les dimeércs de 1a méthyl-
triphénylguanidine et de 1"éthyl-triphénylguanidine (voir formules (2)
et (2') sous b) et b")); mais les résultats des analyses élémentaires ne
sont pas en aecord aveec cebte maniére de voir.

On pouvait alors envisager I’hypothése selon laquells les corps
obtenns résnltent de la eondensation de la méthylaniline et de ’éthyl-
aniline avee le trimére de la. carbodiphénylimide. Les résultats des
analyses, sous a) et a’), sont on accord avee cette hypothése, mais
les poids molédeunlaires trouvés par eryoscopie sont trop faibles. Il n'y
a toutefols pas I une raison de rejeter les formules (1) et (1°); on peut
en effet remarquer que parmi les déterminations de poids moléeu-
laires effeetuées pour le trimére de Ia earbodiphéuylimide lui-méme,
i1 en est qui sont entachées d’erreurs du méme ordre de grandeur et
de méme sens que eelles que nous avons nons-mémes eonstatées icit).

1) Comparcr ots chiffres 4 coux “caleulds’ et “‘tronvés™ en b) ponr la méthyl-
triphényl-guanidine.

%) Rigier, Bull. Soc. neuch. se. nat. 22, 205 (1893—1894), Thise, Zurich, 1895 p. 109—
110; B. 37,4325 (1904) semble avoir aussi obtenu ce corps, peasant, tout en formulant des
réserves, avoir obtenu I'éthyl-triphényl-guanidine, formule (2°), p. 1727. Mais, les résul.
tats snalytiques donnés (Bull. S8oc. neuch. sc. nat. et Thése, senlement): % C 79,2; 78,8;
° H 5,93; 5,83; % N 14,04 inclinent & croire qu'il s'agissait plutét du eorps de formule
(1%, ci-dessus.

%) Comparer ces chiffres A coux “calculés™ et “trouvés" en h') pour Féthyl-triphényl-
guanidine.

4) Miller et Plochl, B. 28, 1008—1009 (1895) ont trouvé des valeurs comprises
cntre 518 ¢t 622; ¢t Rolter, loc. -:nt & trouvé 536, au lieu de 582,7 (cf. p. 1724),
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Remarquons que si hypothése en discussion éfait exacte, on
pouvait s'attendre 2 obtenir un corps de formule (1) ou (1°) avec un
rendement relativement élevé en ajoutant & dc la carbodiphényi-
intide (fraichement préparée et distillée) de la méthylaniline et de
I’¢thylaniline, dans le rapport de trois molécnles de la premiére
(supposée monomere) pour unc molécnle de I'unc des derniéres, selon
ic mode opératoire déerit en a). Or, un cssad effectué dans ces eondi-
tions avec de 1'éthylaniline a denné un rendement de 779 c¢n un
produit brut de p. de {. 141-—143°% (P, de . aprés cristallisation dans
l'ester acétique: 149—1500,) ) .

Enfin, on peut encore avancer & l'appui de notre maniére de
voir le faif que la carbodiphénylimide telle que neus I'employions.
dans ces essais est déja notablement polymérisée (voir p. 1723).

-On peut admettre pour la constitution des corps obtenuns en a)
at ') celle qui résulte dn schéma de formation probable suivant:

CsH; ' C;H, CI"EHS
N X N
] |
& ¢ &
CH-N7 N-CH, CH-N" “\N_C,H, CH,-N NN_C,H,
N\ | | | |
CH-N=Cy, C=N-GiH, CH,N=C\ C-N-CiH, CeHyN=Cr_ C-N(H)C.H,
UHE CGH.'- +I‘{‘,>‘I&._CSHG UH-'J R’

et on peut alors les cousidérer comme des dérivés de substitution de

Phexaphényl-dihydro-iso-mélamine, d’onw les noms:
Méthyl-phényl-nmino-hexaphényl-dihydro-iso-mélamine et
Ethyl-phényl-amino-hexaphényl-dihydro-iso-mélamine,

déjh employés.

b) N-méthyl-N, N', N -triphenylguanidine.

Dans un cristallisoir chauffé & Pavance sur up réchaud élec-
trigue, on verse 19 gr. de carbodiphénylimide fraichement préparée
et distiliée, puis, en remuant, 10,7 gr. de méthylaniline {quantités
équimoléculaires). On chauffe vers 110° pendant 2 h. %. Le liguide
chaud est alors broyé avee 200 em? d’éther de pétrole. Il se sépare
bientdt une masse, d’abord visqueuse, qui devient essorable aprés
queclgues minutes de broyage. On obtient ainsi 26 & 27 gr. (rendement
90 9%,) d*unc poudre joundtre fondant vers 1259; p. de £. aprés cristal-
lisation dans 1’alcool: 128—129° cristaux blancs.

25,36; 31,03 mgr. subst. ont donné 73,85; 90,65 mgr. CO, et 14,49; 17,76 mgr. H,0O
29,00, 30,76 mgr. subst, ont donné 3,646; 3,858 cm?® N, (18,89 718 mm.; 19,19, 718 mm.)
0,333; 0,448 gr. subst., 25,0; 25,0 gr. benzéne, abaissement cryoscop. 0,237; 0,3239.
CpoH N, (2) Calculé C 79,7 H 6,36 N 13,84% poids mol. 301,4
Trouvé ,. 79,6; 79.7 ,, 6,39; 6,40 ,, 13,91;13,89% , ,, 289; 285
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Chlorhydrate: on 'obtient facilement en faisaat passer de I'acide
chlorhydrique gazeux dans la solution éthérée de la base; p. de f.
apres cristallisation dans Pacétone additionnée d’un peu d’aleool
méththue 216—217°, :

' 0,2351 gr. subst, ont donué 0,1003 gr. GlAg
CpH Ny, CIH  Caleulé Cl 10,60 Trouvé Cl 10,55%

En outre, en faisant réagir la méthylaniline sur la carbodiphé-
nylimide an ruoment méme de sa formation, soit dos le début d'une
opération de désulfuration de la thiocarbanilide, nous avons obtenu
(rendement 339%,) un produit brut de p. def. 105—110°1), fondaut
& 115—1169° {en élevant la température rapidement?)) aprés purifi-
cation en passant par Iintermédiaire de son chlorhydrate, fondant lui-
méme 3 205—206°.

Les corps de p. de f. 115—116° ¢t 128—129° donnent tous deux
d’emblée le méme dérivé henzoylé (voir p. 1728) de p. def. 194—1959.

Enfin, nous avons obtenu du ehlorhydrate de méthyl-triphényl-
guanidine, puis la base libre, en faisant réagir de 'aniline avec de la
N-méthyl-N,N’-diphényl-ehloramidine?®), puis traitant par de I’hy-
droxyde de sodium.

Pour rendre compte de ’existence de deux modifieations de Ia
N-méthyl-N,N',N"-triphénylguanidine, on pourrait & la rigucur en-
visager l’hvpothese d'une stéréoisomérie du type syn, anti, mais,
comme la N, N’, N""-triphénylguanidine, pour laquelle on be peut pas
concevoir une te]le stéréoisomérie, existe cependant z2ussi sous deux
formes*), une telle hypothése n’est pas nécessaire pour rendre compt.e
des faits observés dans notre cas.

b') N-dlhyl-N', N" -triphenylguanidine.

Nous Pavons obtenue par action de I'éthylaniline sur Ia carbodi-
phénylimide, frajchement distillée, ou au moment méme de sa for-
mation. Dans les deux cas nous avons obtenu le méme cOTPS de
p. de f. 80—909, epristaux Dblancs.

24,06; 23,66 mgr. subst. ont douné 70,83; 69,61 mgr. CO, et 14,49; 14,12 mgr. H,0
47,39; 50,09; 47,13 mgr. subst. ont donné 5,666; 5,998; 5,686 cm3 N, (17,9%, 725 mm.;
18,0, 724 mm.; 18,6° 724 mm.)

0,184; 0,294 gr. subst., 30,05; 30,05 gr. de benzéne, abaissement ervoseop. 0,104; 0,166°.
Co Hy, N, (29 Caleulé C 80,0 H8,71 N13,329 Poids mol. 815,4

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

Chlothydrate: p. de . 206—2069, ‘
0,2486 gr. subst. ont donné 0,1011 gr. ClAg
Oy Hy N, CIH  Caleulé €1 10,08 Trouvé Cl 10,06%

N Ci. Burmann, Bull. Soc. neueh. sc. nat. 37, 181 (1900—1910).

2} 8i on éiéve la température lentement: un degré en 70 4 90 sccondes, 1a fusion
n'est compléte que vers 1270 3) Voir p. 1733.

1) Laufz, Z. phyeikal. Ch. 84, 621 (1913).
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.Enfin; par action de’aniline sur la N-éthyl-N, N'-diphényl-chlor-
amidine!), nous avens obtenu du ehlorhydrate d’éthyl-triphényl-
guanidine. -Ce fait, et celni analogue relaté ci-dessus.d propos-de
la méthyl- trlpheny]gn'xmdme apporte une confirmationr de la consti: ¢
tntion attnbuée & ces guamdlnes dans le’ tablefiu de la page 1740,

Be'nzm/latwn de la -wigthyl-triphén ﬂgfuamdme et de Déihyl- tmphdfrwl
‘ guanidine.

Avant de passer & la préparation du chlorure de th1obenzoyle,
en vue de la‘réalisation du dernier stade de la synthése des thio-
benzoyl-gnanidines (I}, nous avons soumis des échantillons de méthyl-
triphénylguauidine et d’éthyl-triphénylguanidine 4 des essais de ben-
zoylation par le chlorum .de benzoyle. :

.. N-méthyl-N, N N -triphényl- N" benzo yi- gfzmmdmc
En benzoylant la méthyl-triphénylguanidine (de-p. de f. 113 &
116%.0u de p. de . 128—129°) selon la technique de Schotien: Baumann,
uous avons ohtenu (rpndement brat 87 9%,) un corps blane erlstalhn.
fondant % 194—195¢ aprés cristallisation dans un mélange chloro-
forme-alcool, La benzoylation en solution chlomform1que cont,enamt
de la pyridine & conduit au méme résultat.

" 21,21; 36,91 mgr. subst. ont donné 1,998; 3,440 cm?® N, (14 0% 715 mm.; 13,89, 712 mm. )
o  CypHpON,  Coleulé N 10,36 Trouvé N 10,54;-10,40% -

N-éthyl- _N N, N”—mphényl N-” -benzoyl- guanidine.
Elle o été prepqzee eomme la précédente & partir de I'éthyl-tai-
phénylgummdme cristaux b]ancs, p.-def. 109—110°. '

20,99; 30,67 mgr. subst. ont donné 61,78; 90,25 mgr. CO2 et 11,31; 16,52 mgr.' H,0
40,39; 33,99 mgr. subst. ont donné 3,658; 3,045 cm?® N, (13,56, 715 mn1.; 14,6% 713 mm.}
| CyH,ON, Calcuké C 80,2 H 8,01 N 10,029
: Trouvé ,, 80,3; 80,3 ,, 6,03; 6,02 ,, 10,15; 9,98%

20 Stade final. 7
Action dw chlorure de thiobenzoyle sur la methyl-triphénylguanidine et
Déthyl-triphénylguanidine.

© Chlorure de thichenzoyle .‘

Nous I'avons préparé d'aprés Staudinger et Siegwarl?) et employé hnmédiatement
aprés distillation; p. d’éb. 58—65¢ gous 0,1-—0,Z mm. Hg.

a) Th-iobe’nzoyZ-me‘t}e‘yl-m"phén:r;lguamfdmc.

On T'obtient comme le dérivé benzoylé correspondant, en faisant
agir du chlorure de thiobenzoyle snr la méthyl-triphénylguanidine
selon la technique de Schptt.m-Ba.w,mam.n; rendement brut 75 %; pro-

1} Voir p 1733.
%) Helv. 3, 828 (1920); Saeg:bar! Thése, Zunch 1917.
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{uit eristallisé dans vn mdélange chioroforme-alcool, cristaux jaune-
orangé: p. de f. 182—183°.
18,34; 20,39 mgr. subst. ont donné 54,69; 67,80 mgr. CO, et 8,50; 10,13 mgr. H,O
24,61; 43,65 mgr. subst. ont donné 2,200; 3,884 cm?® N, (16,8°%, 722 mm.; 17,0% 723 mm.)
Cp Hyy NS Caleulé C 76,9 H 560 N 9,97%
Trouvé ,, 77,2; 7794 . 5,49; 5,56 ,, 10,01; 9,909
Nous avons en outre isolé une petite quantité do méme corps
lors d’un essai en épronvette dans lequel nous avons fait agir de la
méthyl-diphényl-ehloramidine sur de la thiobenzanilide en solution
chioroformique, ajouté de ta pyridine, puis de D'éther, lavé & Peau
et recristallisé le résidn jaunc ainsi obtenu.
Chlorhydrate: 11 est d'une teinte plus orangée que la base, il ne présenie pas de
P de f. net, mais se décompose vers 160° cn phénylsénévol que Von peut distiller (par
addition d’aniline il se forme alors de la thiocarbanilide) et chlorhydrale de N-méthyl-
N, N diphényl-benzamidine, p. de f. aprés recristallisation: 245° avec décomyposition?).
20,87; 32,81 mgr. subst. ont doané 56,69; 89,21 mgr. CO, et 11,22; 17,57 mgr. H,0
CooH1sN,, CIH  Caleulé C 74,4 H 6,949,
Trouvé ,, 74,0; 74,2 ,, 6,02; 5,089,
Pierate correspondant, cristaux jaunes, p. de f. 1883—189¢ 2),
b) Thiobenzoyl-éthyl-triphenylguanidine,
Elle a été préparée comme son homologue méthylique; p. de f.
130,6—131° eristanx jaune-orangé.
24,98; 24,32 mgr. subst. ont donué 70,66; 68,83 mgr. CO, et 13,28; 12,65 mgr. H,O
29.,86; 40,21 mgr. subst. ont donné 2,603, 3,406 om? N, (17,09, 728 mm.; 17,4° 728 mm.)
CysHos NS Calenlé C.77,2 H 5,79 N 0.65%
Trouvé ,, 77,2; 77,2 ,, 5,94; 582 ,, 9.84; 0,79%
Chlorhydrale: 11 est égalemont d'une teinte plns orangée que la base.
A partir des deux chlorbydrates préeités, on réobtientfacilement
les bases correspondantes. Il n'y a done pas de transposttion sous Pin-
fluence de Paeide chlorhydrique dans ces eonditions.

(IT) S-phényl-benzimino-methyl-thiocarbanilide et S-phenyl-benzimino-
dthyl-thiocarbanilide.
Deux méthodes se présentaient pour essayer d’effectuer la syn-
thése de ces composés:
' Premiére méthode.
Aetion de Uiminoehlorure de benzanilide swr la méthyl-thiocarbanilide
et Uéthyl-thioearbanilide.
1% Préparation des corps inlermédiaires.
Iminochlorure de benzanilide.
Nous I'avons prépard d'aprds Brawn et Pinkernalle®), par action du chlorure de

thionyle sur la benzanilide; rendement en distillat de p. d'éh. 174—176° sous 10—~11 mm.
Hg: 90%; p. do i, aprés nouvelle distillation et refroidissement: 40—41°,

ty Chlorhydrate de N.-méthyl-N,N“-diphényl-benzamidine, p. de f. 260°: Shah,
Despande et Chaubal, Soc. 1932, 648.

%) Piorate: 188--1800 (Sh., I et Ch.); 1899 Brawun ok Weisshack, B. 65, 1580 (1932).
3) B. 67, 1291 (1934).
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Méthyl-thiocarbanilide el Ethyl-thiocarbanilide.

"Ces thiurées ont été préparées d’aprés Gebhardi'); on pouvait s’ att,endree) 4 ce
qu’elles réagissent sous leur forme thiolique, commeindiqué dans le tableau de la page 1740,

29 Stade final.

‘La condensation iminochlorure de benzanilide + méthyl-thicear-
banilide ou éthyl- tlnoemrbamhde, ne eonduit pas aux. mémes résul-
tats selon que:

1% 'on opére en ésence de pyridine (destinée a fixer laeide
.ehlorhydrique prenant naissance lors de la eondensation) ou que:

20 'on n’ajoute de la pyridine qu’une fois la réaetion déja effeetuée.

Dans le premier eas, on obtient (voir sous letéres a), R’ = CHy;
et b), R" = C,H;), avee de bons rendements des corps identiques &
ceux auxquels nous eonduira la denxiéme méthode (voir p. 1733 et sui-
vantes) et identigues aussi & eenx obtenus dans les essais de prépara-
tion des earps (I11) (voir p. 1734 et suivantes); ees eorps donnent lien
par addition d’fwlde chlorhydrique éthéré n. & la formation de ehior-
hydrates jaunes & partir desquels on réohtient, par addition de pyri-
dine, les hases initiales.

Dans le second cas, on obtient des chlor hydmtes rouge orange, iis,
aprés addition de pvrlrllne

a’} pour R’ = CH,, avec des mauvais 1~ende1uents, de la thioben-
zoyl-methyl-triphénylguanidine (nous n’avons. pas eonstaté iei la for-
mation de N-phényl-benzimino-méthyl-thiocarbanilide).

b’y pomr R" = C,H;; il ¥ a formation, avec des mauvais rende-
ments: '

«) de N-phényl-benzimino-ethyl-thiocarbanilide (nous n’avons pas
eonstaté iel la formation de thiobenzoyl-éthyl-tripliényl-gnanidine);

B) de sulfure de benzanilide {éqnation pouvant rendre eompte de
ga formation: p. 1733).

1° Condensation en présence de pyridine.
a) Iminochlorure de bemzanilide + méthyl-thiocarbanilide.

On verse enviren 20 gr. d'iminochlorure, de benzanilide fondu
(fraichement préparé et distilié) dans 20 cm? de ehloroforme exempt
d'alegol, puis pése la quantité eorrespondante (égquimoléculaire} de
méthyl-thioearbanilide, et la dissout dans un mélange de 20 cm3 de
chloroforme et 15 em?3 de pyridine. On laisse les deux solutions prendre
Ia température ordinaire (15°), puis verse la premiére dans la seconde.
La température s’éléve 4 35—40° en une & deux minutes. On con-
centre & petit volume en chauffant pendant une nuit dans un cristalli-
soir, & 30° Ensuite, on ajonte en remuant 70 & 80 cm?® de- benzéne
an résidu sirupeux tiede, on lave & D'eau le précipité ainsi obtenu

1) B. 17, 2089—2090 (1834).
2} Yoir les travaux de Billeter, Rivier et de leurs collaborateurs, doji cités.
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{pour dissoudre le chlovhydrate de pyridine formé), puis séche dans

le vide-sulfurique. On obtient ainsi un produit brut de p. de f. 94—979;

rendement:- 90 %, P. de f. aprés cristallisation dans 1’éther ou le ben-

zéne: 96—98°; cristaux jauue-clair; chlorhydrate, voir -p. 1737.

37,48, 30,04 wgr. subst. {recr. éther) ont donné 2,839, 2,241 em® N, (13,29, 717 mm.;
12,89, 920 mm.)

0,2176; 0,2195 gr. subst. (recr. éther) ont donné 0,0990; 0,1019 gr. 80,Ba

0,2737 gr. subst. (reer. éther) ont perdu 0,0315 gr. (bain d’huile 4 1109, 12 mm. Hg);
p- de {. alors 93—97%, )
Cy,Hy N8, 0(CH), Caleulé N 8.48 8 6,47 O(C,H,), 14,95%
Trouve ,, 8,52; 8,45 ,, 6,24; 6,37 . 11,6%
36,81; 24,83 mgr. subst. (reer. benzéme) ont donné 2,815; 1,851 om® N, (12,29, 716 mm.;
13,69, 716 mm.) :
0,1781 gr. subst. (reer. benzéne) onti perdu 0,0281 gr. au bain-maric sous pression réduite;
p- de f. alors environ 80°
Cy H,,N,8,CH, Caleulé N 8,42 CH, 15,64%
Trouvé ,, 8,22; 8,37 »  15,8%

b) Iminochlorure de benzamilide + ethyl-thiocarbandlide.

Nous avons procédé comme dans le cas précédent; rendement
en produit brut: 809, P.de f. aprés cristallisation dans 1’éther: 131 &
1320; ‘aprés cristallisation. dans le benzéne: $9-—91°; par nouvelle
cristallisation dams 1’éther, p. de f. 131—132° et ainsi de suife, cris-
taux jaune-clair; chiorhydrate: voir p. 1737.

23,76; 20,47 mgr. subst. (recr. éther) ont donné 67,67; 57,96 mgr. GO, et 12,64; 10,57
mgr. H,0
47,18; 25,34 wgr. subst. (recr. éther) ont donné 4,0567; 2,139 cm® N, (13,9°, 715 mm.;
12,3¢, 721 mm.)
CieHasNgS  Caleulé C 77,2 H 5,79 N 9,65%
~ Trouvé ,, 774; 77,2 ,, 5,95; 5,78 ,, 0,64; 9,68%
29,46; 46,05; 49,34 mgr. subst. {reer. benzénc) ont donné 2,147; 3,343; 3,532 cm? N,
(14,39, 714 mm.; 14,19, 716 mm.; 12,49, 719 mm.) '
0,3540 gr. subst. (recr. benzéne) ont perdu 0,0570 gr. au bain-maric sous pression réduite;
p- de f. alors 130 env.
CpsHpN,8,CHy  Calculé N 8,18 C.H, 15,29,
Trouvé ,, 8,13; 8,15; 8,12 ,, 16,1%

Lea corps de p. def. 89—919 perd de lui-méme 4 la longue scn
beuwzéne de cristallisation, et le point de fnsion s'éléve.

Il est remarguable de constater que ’homologue méthylique et
IPhomologue éthylique cristallisent tous deux avec une malécule de
bénzéne, mais que I'homologue méthylique seni cristallise avec une
moléeule d'éther (éthyligue), ’homologue éthylique en étant exempt.

Remarque: Le p. de f. 96—08° indigué pour le corps signalé sous a) est relatif an

composé contenant une molécule de dissolvant de cristallisation fandis que le p. de f.
131—132° est relatif au composé signalé sous b) ct exempt de dissolvant de cristalbisation.
2% Condensation en I'absence de pyridine.

a’) Iminochlorure de benzanilide + méthyl-thiocarbanilide.

Nous avons effectué ’essai suivant:



— 1732 —

Placé dans un erlenmeyer 6,0 gr. (1/40'mol.) de méthyl-thiocar-
banilide dissoute dans 10 cm? de chloroforme (exempt d’alcool), versé
cette solution dans celle de 5,4 gr. (1/40 mol.) d’iminochlorure, de
henzanilide dans 10 em? de chloroforme. I.a température a passé de
15 & 329 en deux minutes, et 12 solution est devenue jaune. Chauffé
pendant quatre heures & 409; fa solution a passé peu & peu du jaune
au reuge-orangé; puis ajouté 5 cm? de pyridine (environ 214 fois la
quantité théorique). Laissé reposer le tout pendant une nuit, puis,
ajouté 60 cm? d’alcool. Il s’est bientdt formé un préeipité jaunc:
2,9 gr. (rendement: .36 9;) de p. de f. 175—1769; aprés deux cristalli-
sations dans un mélange - chloroforme-aleoocl: p, def. 182—1839;
épreuve du mélange avec un échantillon de thiobenzoyl-méthyl-tri-
phényl-guanidine:; 182—1839 Dans ces conditions, il s’est donc formé
de la thiobenzoyl-methyl-triphényl-guanidine.

b") Iminochlorure de benzanilide + éthyl-thiocarbandlide.

%} En opérant la condensation en question dans les mémes con-
ditions que ci-dessus, mais en isalant au préalable le chlorhydrate
rouge-orangé correspondant?) et-traitant la solution alcoolique de ce
dernier par 11, fois la quantité théorique de pyridine, nous, avons
ohtenu finalement avec un rendement de 269 un corps de p. def.
122—1259, fondant & 127—1299 aprés nouvelle cristallisation daps
I'aledol.. L’éprenve du mélange 2 montré que-ce corps était de méme
nature que celui de p. de £. 131—1329 obtenu sous b).

B) En opérant dans les mémes conditions qu'en a’) avec 1/40 mol.
d2éthyl-thiocarbanilide et 1/40 mol. d‘iminochlorure de- benzanilide,
ct agoutfbnt plus tard 5em? de pyridiue 4 la solution rouge-orange
ainsi obtenue, nous avous observé les faits suivauts:

Par addition d’alcool au mélange réactionnel, il 8’est formé 2,1 gr.
d’un corps jaune de.p. def. envirou 2009, Aprés trois erlstalhsatmns
daus un mélange chloroforme-aleool: p: de f. 210—211°. Etant donné
la valeur de ee p.def. il pouvait s’agir de suljure de benzanilide?),
ce qui a été confirmé par 'épreuve -du mélange et par le dosage de
soufre suivant: : .
’ 0,2080 gr. subst. ont donné 0,1226 gr. 80,Ba
. CoH,oN,S  Caleulé 8 8,17 Trouvé 8 810%

1) On peut y parvenir en concentrant Ia solution chloroformique & petit volume,
¢t broyant la masse visqueuse ainsi obienue par plusieurs fois son poids d’éther absolu.
Nous avons également employéd cette technique dans le cas de I’homologue méthylique.
Mais, dans les deux cag. nous avons constaté que ces chlorliydrates rouge-orangé ne se con-
servent pas & ln longue, mais quils palissent et qu’il s'en dégage une odeur de phényl-
sénévol; dans Ia suite, nous n'avons donc plus cherché & isoler ces chlorhydrates, et nous
avons employé les mélanges réactionnels hruts.

) Rivier ot Sehneider, Helv. 3, 124 (1920); Schneider, Thise, Neuchatel 1919, p. 33:
p. de . 211—2)2°, . : .
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On peut proposer I’équation:

CHy
CoH; LOH, N
c H-N= ¢’ . C.H-N=C CH,X c NC.H;
NS+ 2CHN — S+ >8 + 2 GH,XN, CIH
GGHFJ \=C/ ,CIH C,H,-N=C CyHN= c /c., 5
™~ : O H
N-CH, als \C
~ Hj
CEHS

pour rendre ¢ompte de =a formation, ef le rendement en sulfure de
benzanilide ecaleulé en admettant ecette équation s'éleve 4 43 9%.
D’aprés eette équation, il se formerait en outre de la digthyl-térophd-
nylguanylthivrée, Burmannl) a déerif ’homologue méthyligne eorres-
pondant eomme unc base ineristallisable.

Deuziéme methode.

Aetion de la N-methyl-N, N'-diphényl-ehloramidine ¢t de lo N-éthyl-
N, N'-diphényl-chloramidine sur le sel de sodinm de lo thiebenzanilide?).
1% Préparation des eorps intermdidicives
N-méthyl- N, N'-dipheényl-chloramidine,

Nous Vavons préparée d’aprés Burmonn®) et par aualogic avee
les données de Steindorff4), par action du pentachlorure de phosphore
sur }a méthyl-carbanilide®). Rendement en un produit distillan{ entre
178 et 1849 sous 3—6 mm. Hg: 709, P.def. aprés cristallisation
dans I’éther de pétrole: 40-—41°; eristaux trés légérement jaunitres,
sensibles 4 1’humidité.

N-dthyl- ¥, N'-diphenyl-chloramedine.

Elle a été préparée comme son homologue, & partir de 1’éthyl-
carbanilide?). Rendement: 56 % en un produit distillant entre 163 4
168% sous 0,8 4 1,5 mm. Hg, on 196—200° sous 10 mm Hg. P. dei.
aprés cristallisation daus 1’éther de pétrole: 38-—599.

0,2210; 0,1976 gr. subst. ont donné 0,1244; 0,1118 gr. de ClAg {Carius)
CyyHyN,Cl  Caleulé C1 13,7 Trouvé Cl 13,9; 14,0%

Thiobenzanilide
Nous I'avons préparée par sulfuration de la benzanilide, d'aprés Hantszseh™): ren-
dement 40—45%,; ct d'aprés Leo®) par action de I'hydrogéne sulfuré sur une solution
benzénique & 109 d'iminochlorure de benzanilide. La réaetion n'a été 4 peu prds eam-
pléte qu'aprés une scmaine; rendement en un produit brut de p. de f. 97—080: 749,

1} Bull. Soc. neuch. sc. nat. 37, 192 (1909—1910); Thése, p. 24,

%) Voir tablean de ln p. 1740

3 Bull. Soc. neuch. sc. nat. 37, 186 (1909—1910); Thése, p. 18.

1) B. 37, 963 (1904).

¥} Préparée elle-méme d’aprés Dains, Roberls ot Brcu,ster, Am. Sce. 38, 136 (1916)
par aetion de l'aniline sar le ehlorure méthyl-phényl-carbamique, lui-méme obtenu
d’nprés Price, Soe. 125, 116 (1924),

) Elle-méme préparée comme son homologue, par action de aniline sur le chlorure
éthyl-phényl-carbamique, lui-méme obtenu d’aprés D.R.P. 323534; Frdl. 13, 240 (1916
—1921). 7} A. 296, 86 (1897). 8) B. 10, 2133 (1877).
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2% Stade final.
) Méihyl-diphénylehloramidine - sel de sodium de la thwbenmmlzda

" Lessai cffectué ici n’ayant été fait qu’s ’échelle d’un essai en
éprouvette, nous renvoyons pour plus de détails gquant & notre mode
opératoire at.cas- de Phomologne éthylique. Disons seulement gue
le produit jaune obtenn, de p. def. 96—989, s’est montré identique
(épreuve du mélange) & celui résultant de la condensation: imino-
chlorure de henzanilide + méthyl-thiocarbauilide, en présence de py-
ridine, et identique 4 celui obtenu sons a) p. 1733, dans les essais de
préparation de 'isomére eorrespondant de constifution présnmée (I1I);
chlorhydrate (jaune-elair} voir p. 1737.

by Fihyl- d?,phen'yl(’hlom'}md?'ne + sel de sodwm de la thiobenzanilide.

Nous avons opéré eomme suiti:

Dissous 4 gr. de tbiobenzanilide dans 60 em? d’éther ahsolu, versé
cette solution snr 0,45 gr. de sodium (léger exeés} eoupé en fincs
lamelles, et ehauffé & reflux sur un réchaund électrigue pendant une
- vingtaine d’beures. Dés le début, il s'est dégagé de hydrogénc. Peu
4 peu il s'est formé une phase solide volumineuse au sein de la solhu-
tion. Ajouté ensuite au tont 3 gr. d’éthyl- diphénylch]oramjdine dis-
soute dans un pen d’éther ahsolu, et chauffé denx heures & reflux.
Filtré alors le ehlorure de sedium formé (il restait de petits moreeaux
de sodium p’ayant pas réagi). Divisé la solution en deux portions
égales: - ' '

Premiére portion: Evaporé sous pression réduitc sans chauffer;
il sest bientdt séparé des cristaux fondant & 131—1329 aprés eristalli-
sation dans 1’éther, ¢t qui, & I’épreuve du mélange, se sont montrés
étre ideniiques & ceux obtenus dans la eondensation iminochiorure de
‘benzanilide +- éthyl-tlioearbanilide (voir p. 1731 b) et 1732 b'), a}) et
identiques & ceux obtenus sous b) p. 1736, dans les essais de préparatmn
de l’isomére de eonstitution (IiI).

Deugiéme portion: Ajouté 5 em? d*une solution éthérée n. d’acide
- chlorhydrigue; il 8’est immédiatement formé un précipité d'un chlor-
hydrate jounc-clair (1,88 gr.; rendement 44 9%,) ne présentant pas de
p. de f. net et & partir duguel nous avons obtenn, par addition -de
pyridine, des eristanx jaunes ¢dentigues 4 ceux obfenus sans ce détonr
par le chlorhydrate; & propos de ee dernier, voir en outre p. 1737,

(IIL). N-phényl-benzimino-methyl-thicearbanilide et N-phényl-
benzimino-ethyl-thiocarbanilide.
On ponvait chercher & préparer ees composés par action du chlo-

rure méthyl-phényl-thiocarbamigne et du ehlorure éthyl-phényl-thio-
earbamique 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-phényl-thiocarbamique. - .

Nous I'avons préparé d'aprés Billeler') par action de la mcthylam]me (2 mol)
sur le thiophosgéne (1 mol. ) en solution éthérée. Etant donn¢ l'extréme solubilité de ce
chlorure dans I'éther notamment, nous Pavons purifié par distillation sous pression
réduite comme Ya fait Price (loe. cit.} dons le eas du chlorare carbamique correspondant.
Nous avons ainsi obtenu, avee un rendement de 619%, un liquide jaundtre ayant distillé
cntre 151 eb 165° sous 10—11 mm. Hg. P. d’eb lors d'une seconde distillation: 150—152°
+ sous 9—10 mm. Ce distillet cst reatd hqmdc pendant deux jours; par amorgage, la oris-
tallisation a gagné toute la masse en deux ou trois minutes; p. de f. 32—384°, )

' Chlorure éhyl-phényl-thiocarbamique. '

11 a été préparé d’aprés Billeler, comme son homologue, et purifié par crmta.]hsahon

dang I'éther; rendement brut 70%; p. de f. 55—569,

En ontre, nous avons préparé le ehlorure suivant:

Chlorure N'-f N-phe’nyl-bmzényl'imri no )- N'-phényl-thiocarbamique.

CH,—N= c< -
Mg

s-ol

'Nous reviendrons (p. 1736) sur les essais effectuds avee ce ehlo-
rurs que nous avons préparé eomme les précédents par action de la
diphényl-benzamidine (2 mol.) sur le thiophosgéne (1 mol.) en solu-
tion chloroformique. Cristanx blanes; rendement brut 509%,; p. def.
aprés eristallisation dans le chloroforme: 112—113%. Ce chlorure jaunit
de lui-méme & la Jongue et il s’en dégage une odeur d’acide ehlor-
hydrigue et de phénylsénévol.

0,1736; 0,1819 gr. subst. ont donné 0,0716; 0,0782 gr. de ClAg ot 0,1145; 0,1214 gr
de SO,Ba

CpH, N,8C1  Calenlé O 10,11 S 0,149
- Trouvé ,, 10,2; 10,1 ,, 9,06; 2,16%
N, N’-Diphényl-benzamidine.

Nous avons préparée sclon Gerhard?) par action de I'iminochlorure de benzamhdc
sur l'aniline. P. de f. 148-148,5°.

20 Stade final. :
a) N-Phényl-benzimino-méthyl-thivcarbanilide.

On dissout 8,2 gr. (6/100 mal.) de diphényl-benzamidine ¢t 2,8 gr
{3/100 mol.} de ehlorure méthyl-phénylthiocarbamique dans 35 em®
de chloroforme (e\ompt d’alcool) et chauffe le tout en réeipient bou-
ché & 30—33° Aprés 10 jours, la quantité de chlorhydrate de diphé-
nyl-benzamidine séparé {il est trés peu soluble dans le chloroforme)
eorrespond & 85 %, de la guantité théorique. Par essorage, concentra-
tion et addition de benzéue, il se sépare 5 & 6 gr. de eristaux fondant
4 79—85¢ et 96—98° aprés nouvelle cristallisation dans le henzéne.

1y Billeter, B. 20, 1630 (188:), voir aussi v, Braun, B. 36, 2274 (1903)
2y A. 108, 219 {1858). '
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L’épreuve du mélange a montré que ce -corps -est identique &
celui résultant de la econdensation : iminochlorure de benzanilide + mé-
thyl-thiocarbanilide, en présence de pyridine, et de la eondensation:
méthyl-diphénylebloramidiné -+ sel de sodium de la thiobenzanilide.

Auparavant; nous avions essayé d’opérer avee-du ehlorure méthyl-phénylehio-
carbamique-brut et i la température d’¢bullition du chioroforme. Ce faisant, nous avons
obtenu un chlorhydrate (exempt de soufre, de p. de f. supérieur 4 2309 et un corps jaune
fondant & 204—205° nprés plumeurs enst.a]hsa.mons dans I alcool un dosage de soufre y
& donné le résiltat suivant:

- 0,2083 gr’. subst. ont donné 0,2431 gr. SO, Ba

“CoHy NS, Caleulé 8 16,37 Trouvé S 16,25%

+ II ne peut done pas .g’agir du corps C,;H,,N.8 que nous nous proposions de "pré-
parer. L'épreuve du mélange a montré qu'il s'agissait de @i- méthyl-tnphényl dithiobivref!).

L'équation suivante pent rendre compte de sa formn.t:on ici:

CH,

N
O CH, cl 8= CH- H,-N=C
3CGH6—\T=C< Y szc< — > CoHp + < N-CH,, CIH
JN-CH, N-C,H, S_C< C H C H,~N= <
H. \CH < . CGHs_
3 T NoH,

' CH,
+ C,H,-N= -
N-C,H,, CIH

i 1

'b) N-phényl-benzimino-éthyl-thiocarbanilide.

I proeédant d’une maniére analogue & celle indiquée en pre-
mier lieu scus a), avec le ehlorure éthyl-phényl-thicearbamigue et la
diphénylbenizamidihe, nous avons obtenu un corps jaune-clair de
p. de £. 131—1329, identigue a celui résultant de la eondensmtlon imino-
chlorure de benzanilide + éthyl-thiocarbanilide h) p. 1731; et b') o)
p. 1732) et de la condensation: éthyl- dJ])llénylcllommldlne + sel’de
sodium .de la thiobenzanilide?).

1) Rawier, Bull. Soc. neuch. sc. nat. 22, 231 (1893—1894) These, p. 84: . def. 203",

£} HEn onire, nous avons essayé de prépaver ce-corps b} en faisant’ réagir l¢’chlorure
phénylbenzimino-phénylthiocarbamique (voir p. 1735) avee I'éthylaniline; on pouva.lt
s'attendre 4 ce qu'il se produlse la. rea.etlon

C.H, COH,
C,H —N=C - CBH5N='C< C.H;
N-C.H, + 2H—N< — CONNSCGH, H—N,< , CIH
S=C< C,H, S=C< C,H,
cl : N-C.H, ‘
. L. ' ~ ’
l CeHs v

‘Mgis, en opemnt dans diverses ,eondlt,lons,

. 80it: & la température ordinaire, en solution cliloroformigue; ou au’ bam -marie,
sans dissolvant; ou: 4 la température ordinaire, en_solution chloroformique, et en ajou-
tant l'éthylnniline pat petites portions de 24 en 24 heures, il 3'est formé non.pas du eblor-
hydrate d’éthylaniline (p. de f. 172—1759, Beilst. 12, 162), mais un chlorhydrate fon-
dant vers 203—205% et ]a base correspondante & 80—819 Il s'agissait vraisemblable-


sodium.de
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Par addition de C1H éthéré n. en léger excés 4 la solution éthérée
des bases homologues de p. de £. 96—98° et 131—132? (et quelle que
goit leur provenanee), on obtient des chlorhydrates jaunc-clasr sans
p.def. net et non pas des chlorhydrates rowge-orangé eomme ceux
résultant de la condensation: iminocblorure de benzanilide + méthyl-
thioearbanilide ou éthyl-thiocarbanilide (en 1'absence de pyndine).

A partir de ees chlorhydrates jaunes, ou réobtient par action de
la pyridine les bases initiales. Nous n'avons done pas observé de trans-
position sous Uinfluence de CIH dans les eonditions mentiomées.

La eonstatation de 1'idenfit¢ des eorps ohtenus dans les essads de
préparation des bases (II)Y) avec ceux obtenns lors des essais de pré-
paration des bases (III)?), eonduit & Valternative snivante:

19 ou hien il ¥ a eu transposition dans le sens (IT) > (ITI) dans
le premier cas;

2% gu hien il ¥ a eu transposition dans le sens (IIT) - {II) dans
le second cas,

Scul, le premier terme de cette alternative peut étre retenu, en
cffet: le seeond terme (gqui impliguerail Ia transformation de (III)
en (IT)) est exclu du fait qu’il ne peunt rendre compte de Iexistenee
des deux séries de chlorhydrates rouge-orangé et jaune-clair obtenus
lors des essais relatés sous (IT) et (III).

Transpositions intramoléculaires par la chalewr observées.

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

19 Essai de transposition de la thiobenzoyl-méthyl-triphényl-guani-
dine:

Chauffé & reflux pendant 5 jours la solution de 1 gr. de thioben-
zoyl-méthyl-triphénylguanidine dans 5 em? de benzéne. Par coucen-

ment de chlorbydrate de N-éthyl-N, N’-diphénylbenzamidine (voir Shah, Deshpande.
Chaubal, Soc. 1932, 649: chlorhydrate: 189—1909, base: 81%; v. Braun et Weissbach.
B. 65, 1580 (1932): base: 88°). De plus, nous avons isolé du mélange réactionnel un corps
de p. de 1. 86° identifié eomme étant de I'éthylthivearbanilide aprés qu'un dosage de soufre
ait donné le résultat suivant:
0,1992 gr. subst. ont donné 0,1792 gr. de 50, Ba
CsH N8 Calenlé § 12,50 Trouvé § 12,35%

L’éguation svivante pent rendre compte de ces observations:

H
. C,H, T s
C°H5—N=C< C,H, NLC.H, C.H,
N-CH, + 2H-NC | —> S=G< + CH,-N=C , CIH
S=C<C C,H, N-C,H, - O\N-C.H,
1 AN N
C,H, GyH,

1) p. 173C—1731 a) et b); 1732 b’) &); 1734 a) ct b).
) p. 1734 et suivantes.
3} cf. note 5} p. 1722.
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tration, il ne s’est fermé que des cristaux de p. do £. 182—183%. Denc
pas de¢ transposilion dans ces cenditions.

2° Essas de transposition dé la thiobenzoyl-éthyl-triphdnylguanidine:

Chauffé & reflux pendaut 4 jours la selution de 1 gr. de thioben-
zoyl-éthyl-triphénylguanidine dans 5 em? de benzéne. Par concen-
tration et refroidissement, il s’est formé des cristaux de deuw types.
Ils ent pu &tre triés faellement avec une spatule.

Les uns étaient jaune-orangéd, présentaient le p. de f. 127—1299;
I'épreuve du mélange o montré qu’il s’agissait de thwbenzoyl ethyl
triphénylguanidine non tmezsforme’e

Les autres étaient jaune-clair, présentaient un p. def. veisin de
909 et se sont merntrés, & ’épreuve, identigues & un échantillon de
N-phényl-benzimino-éthyl-thiocarbanilide fraichement recristallisé dans
du benzéne.

Il y avait denc eu transposition partw?lc de la thiobenzoyl-éthyl-
trzphénylguamdmc en N-phényl-benzimino-ethyl-thiocarbanilide.

. On pouvait done se demander §%il n'y avait pas état d’équilibre,
et si cet état ne pourrait pas étre atteint dans I’autre sens en chauf-
fant un échantillon de N-phényl-benzimino-éthyl-thiocarbanilide dans
les conditions indiquées ci-dessus; un essai effectué dans ce sens n’a
pas permis de mettre en éﬁdence uu tel état d’équilibre.

3° Essai de tmnsposztwn de la N-phényl- benztmmo methyl- thwcwr-
banilide:

- En chauffant 1,5 gr. de N-phényl-benzimine-méthyl-thiecarbani-
lide en solutien dans 5 cm? de benzéne pendant 5 jeurs & ’ébullition,
12 couleur de la selution benzénique n’a pas sensiblemént varié, et,
par concentration et refroidissement, il ne s’est fermé que des cris-
taux jaune-clair; done, pas de tmnspos'etwn dans ces COIldlthIlS

Par centre:

En chauffant 1,5 gr. de N-phényl-benzimino-méthyl- thzocarban1~
lide & 180—200° pend&nt 34 d’beuré, reprenant la masse encere
chaude par de I’éther, nous avons obtenu, aprés refreidisserment des
cristaux jaune-orangé, de p. def. 180-—181°%; I’épreuve du mélange
a mentré qu’il s’agissait de thiobenzoyl-methyl-triphényl-guanidine; il
¥ avait denc eu transposition de la N-phényl- banzimino-me’thyl-thiocar-
banilide en thicbenzoyl-mdihyl-triphdnylguanidine.

40 Fgsat de transposition de¢ la N-phényl-benzimino- ethyl thioear-
banilide:

Nous avons dé]& wvu sons 29), ci-dessus, que nous n’'avons pas observé de transpo-
gition pat chauffage prolongé & reflux de 1 solution benzénique de la N-phényl-benzimino-
éthyl-thiocarbanilide.

En chauffant un écbautillon de ce corps pendant une beure & 150°% nous avons
obtenu par reeristallisation des cristaux jaunes de p. de f. 206—207¢; il pouvait g'agir
de sulfure de benzanilide'), I’épreuve du mélange a montré qu'il en était hien ainsi, On

_peut rapprocher ce fait de celui sxgnalé A la page 1732, b’), f).

1) of. note ?) p. 1732,
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v+ - .~ - RESUME ET .CONCLUSIONS

Fl

Vous uous sommes pr oposé% ‘de préparer deux séries. homologues
-de -trois isometes- de éonstitution (I), {II) et (IIT) {cf. p. 1723 ou ta-
Plean p. 1740) afin dé voir (ef. p. 1722) sl se présenterait dans ce
groupe des transpositions: mmamolécnhares \T()us somimes &rmvés
aux conclusions suivantes: -

A} Il existe frois paires de cblorhvdl"ntet; qii, ¥u Ieurs modes
de‘formation et ce que nous avons dlt p-L737 ddivent avoir les eonsm-
tutions (I), (IE) et (III). ) ~

B) A ])artu‘ des chlorhydrates de’ consmtutmns (I) et (III)
réobfient aisément les bases corresp()nd%ntes Pareontre, les ehlor—
-hydmtes homologiies (I1) traités par la pjridine ont donnél):

‘. dans le cas de R’ = CH, de la thiobeuzoyl:méthyl- trlphénvlgua-
mdme

- et dans 1¢ eas de’ R’ = O H, dela 35 phény]benznmno ébhvl thio-
c‘ubfmlhde, g o s o

ee qu1 oblige & admettire qu 11 ¥ acun transposﬂnbn - I"h fempé—
Tature a.laquelle la'réaction a été effectuée, dans le sens (II) =+ (1)
das le premier cas (R = CH,) et'da.nsj le sens (II) - (III) dans le
second?) (R’ = C,H,). -

Les bases (II) ne sont donc pas stables dans les -¢onditions de
température indiquées, et les -deux paires de bases hornologues que
nous avons effectlvement obtenues dowent avolr les eonstltumons
(I} eti (IIT5%). '

C} Ces bases (Iyet {IIT)sc transposent paa.‘ ia chaleur, ctiles trans-
poszitions ne se prodmscm pas dans Te mcmc scns selon que R = CH,
ou que R’ = 02H5

. Dang le premier eas, nous eonstmtons la trampomtlon (11T} = (I),
et dans le second eas, Ia transgposition (I} - (TTI). Ces transpositions
so font p'robabl'ement par I'intermédiaire de (II), clles s’effectuent du
corps présentant le pomt de Tusion le p]usf bas & cehn qm présente ie
point de fusion le plus élové?).

D) Tlacide chloithydrique ne prodmt pas de transposmwus dans
les conditions expémnentées

" 1) Rappelons que dans le cas de R/ = C,H,, 10us avona aussi constaté sous 1'do-
tion de la pyridine, une décomposition conduisant. & du sulfure de benzinilide.
. ) -Remarquons que ces transpositions sont de méme pens que les transposlt.mns
par In chalenr rappelées sows C). -~ ' :

%) Ce qui justifte 'emploi que nous avons fait des noms correspond&nts

%) R’ = CH,: (II1) p. de f. 96—98%; (I} p. def. 182—183°

R = CoHy: (I) p. de £.130,5—131% (III) p. de f. 131--132°; comme nous l’n.vons
_déjd relevd (p. 1731) le p. de £. 98--98° et relabif 4 un corps contenant 1 mol. de dissol-
‘vant de cristallisation. Comme dans Ie caé de I'homologue éthylique, on constate que la
présence: d’unc wmnel. de benzéne de Tristallisation abaisse'le p. de {. de 40° env. il ¥ o lieu
"de ‘penser que st la’ iN. phenylbcnmmmo mét.hyl thioearbenilide pouvait ‘&tre dbtennb

pure exempte do dissolvaht de-cristailisation, son p. de £. nc dépasserait pas celul de'son
isomdére (I): 1B2—183°. B T

K
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guivant:
Tableau-résumsé.
(1) (1N (I1T)
lére méthode 2&me méthode
N
N-C,H C.H C.H
C,H,N= e c$1{51\:=c<cB ? C,H N= c< C, lsN_c< o
N-C,H, | ON-C,H,
N,
(I} R (3) q {5) NE (7
+ + S e + o +
C.H 1 Cl
S=C<Cs ’ CgHN= caH5N=C< S=O<
| N-CH, N<05H5 N-C,H,
~ .

—CGH, | CHN= c<

chalenr CH,N {;< chaleur
\ C;H,

R'=CH, T R'=CH,
{In

1) = N’méthyI-N,N’,N”-tnphenylguamdme (et homologue éthylique).

(2) = Chlorure de thiobenzoyle.

{3) = Iminochlorure de benzanilide.

(4) = Méthylthiocarbanilide et Ethylthiocarbanilide.

{6) = 8el de sodium de la thiobenzanilide?).

{6) = N-méthyl-N, N’-diphényl-chloramidine (ct homologuc éthyligue).

(7) = N,N’-diphénylhecnzamidine.

(8) = Chlorure méthyl-phényl-thiocarbamigue (et homologne éthylique}.

{I) = Thiobenzoyl-méthyl-triphénylguanidine (et homologue éthylique).
{IT) = S-phény)-henzimino-méthyl-thiocarbsnilide (et homologue éthylique).
(III) = N-phényl-benzimivo-méthyl thiocarbanilide (et bomologue ¢thyligue).

Neuchétel, Institut de Chimie de 1'’Université.

1) Il n'y a pas licu de douter de cette formule de constitution pour le sel de sodinm
de Ia thiobenzanilide (la thiobenzanilide clle-méme ayant la forme thionique); voir:
May, Soc. 103, 2272 (1913)

Enfin, nos résultats peuvent se résumer & laide du tableau

S



