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Ftude de quelques iminomonosulfures
~ complétement Substitués.

Coutribation & I'étude do la irausposition des {minomonoselfures
complétement substitués,

INTRODUCTION

Les iminomonosulfures sont des combinaisons présentant
le groupement caractéristique :

. o
|
S
|

—C=N —

11 feur correspond des isomeéres dont le groupe caractéris-
lique est :
—C=

|
N_

|
—-C=8

Dans certains cas, les isoméres d’une forme peuvem se
lransposer dans ceux de Vautre. Un grand nombre de corps
contenant ces groupemenis ont été déja éindiés.

Nous donnerons ici un aper¢u de celles de ces combinai-
sons que nous avons trouvées dans la littérature pour en
montrer nettement 'analogie, analogie gni permettra de faire
des rapprochements intéressants.

La classification de tous ces iminomonosulfures peut se
faire le plus logiquement en admetlant qu'ils peuvent se’

L)
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déduire par substitution d'un ou plusieurs atomes d’hydro-
gene des thiwmides soit sur le soufre, soit sur I'azote, soit sur
'un et 'autre.

Or les thiamides :
N H, \IH
- B—-C=S ou R-— C. S5H
peuvent se diviser en cing classes principales, suivant la
nature de R :

1. THIAMIDES DES ACIDES MONOBASIQUES

NH, NH
R—C=S ou R—C-8H R=Radical liydrocarbone.

I1. ACIDES MOXOTHIOCARBAMIQUES :

N H, N
RO—CZS  ou RO--CZSH R—id

{11, Acioes DITHIOCARBAMIQUES

NH, ' \H
RS~C=8 ou RS~ (,‘-w—SH R=id.

1V, 'TMIUREES :

NI N1 R==NH, ou ses derivés
R C=35 ou BR—C—SH de substitution.

V. THIOSEMICARBAZIDES &

N, /NH R=N Hy—NH - ou ses
R--{,=S ou B .--C—sH dérivés de substitution.

Les iminomonosulfures les plus simples seront ceus qui
dérivent de la premiére classe, soil:

+

A



I. Des thiamides des acides monobasiques dérivenl:

1. Lex S- et N- dérivés alcoyliques! et aryliques®:

o
S et NR
I 1

R—C=NR R—C=S R=Radical hvdrocarboné?.

2. Les dérivés mono-* et di-* acidiques:
U0=C—-R 0= (|3 - R
' ]
S ou NR

1 |
R—C=NR BR—C=S8

N

el 5 o ou NC— R
I 7 /s

BR—C=NC-~R . R—C=S§

0=C—R 0=C~—R
[

3. Les dérivés qui nous occupent, avant les formules gé-
nérales:

RG=XNR RC=NR
| : |
S el NR
| |
RC=NR RC=5

1 Marsyr. Mémoirs of the Kioto University 1910, 2. 401; C. 1911, [ 982.
t M. oetd.: [L1.622° .

> R. cher lous las iminosulfures que nous indiquerons, représenie un radical
hydrocarboné ou un atome d'hydrogéne, suivant que Uiminosulfure est complé-
ment ouw incomplétement substitué.

+ Jayieson. Am. Soc. 6. 177. (1904): C. 1804, 1. 1002,
5 Matsvr. Mém. of the Kiolo Univ. 1910, 2. 245,

° Dans cet apercu nows nous permetions de nous référer pour les renvois 4 ia litlérature
4 Meven et Jaconsow, Lelirbuch der Organischen Chemie, en n'indiquant spécialement gne
les eources «ue nous avons trouvées aillours que dans cet ouvrage. Nous indiguons la page
ofl se¢ trouven! ces renvois, Dans la discussion, nous indiguerons Ies travaux originaux que
nous avons consullés at & Yoccasion les iravaux gue uous avons trouvés aflleurs ou coux qui
ont paru depuis la publication de cet ouvrage, dont la dernidre édition :
Tome 1. 1" partie, est de 1907. Tome 1I. 2% parie est de 1903,
v I o2= » o 1HE v 1 3% »  fascicule 1. 14,
» IL A~ » . 19053, I3 » 2, 1916,
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O peut les appeler diimtinothiounhydrides des acides
monobasiques ou, cornme les appelle Jamieson !, thiodiacylani-
lides, par analogie avec les diacylanilides de Wheeler?, ou sim-
plement sulfures d’imides.

4. Les iminoxanthides de¢ Tsehugaeft 3.

S=C—0R S——(E«OR
i
S ou NER
i |
RC=NR RC=§&

1}. Des acides monothiocarbamiques dérivent :
1. Les S- et N- alcoyl-thiuréthanes * :

R’ R’
.lﬂ et It\TB
RO—-(|3=NR RO- (t:q
’ R’ = alcoyle
Q. Les S- ou N- acyl-thiuréthanes 3 :
0=CR 0=CGRH
%3 ) ou IIFR
RO—-C=NR RO--C=S8

ILl. Des acides dithiocarbamiques dérivent :
1. Les acyl-dithiuréthanes® : .

O:?R
NR
|
BS—-C=S8

les dérivés substitues a 'azote sont seuls connus.

1 JayIEsoN. Am, Soc. 26. 177, (1K),

? WHELLER. Am. 30. 24 4 39; C. 1903, 11. 361
* Tscnucasrr. Ber., 6. 2470 (142).

A M.oetd o L2 1430, 1431,

50, et 5o 1201432,

s M.oetd: L2 14N
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2. Les glycines — N — dithiuréthanes ! :

1,C—COOH
|

NR
j
RS —C=8§
3. Le phényldithiocarbamate d’éthviéne #:
CHy— S
T >e=s

CH,—NTCyH,

LV. Des thiurdes dérivent :

1. Les pseudo-thiurées et thiurées alcoyliques ® et ary-
ligues * :

R R
| |
i I
B, NC=NR R,NC=S _ R=alcovl ou arvl.

2. Les S- et N- esters carboniques des thiuréess:

0==COR 0=COR
é el L\l]B
BEN(leNB REN(E:S
3. Les 5-et N- acyl-thit'll‘ées ﬁl:
Oﬁ?R 0_——=E]B
S el NR
R,NC—N R R,NG—S

TM.et ) L2 1438

2 WiLe. Ber. 15. 343,

P ARNDT. A. 364. 322. (1911) Note 1. et M. et J. 1. 2. 1443-144t5,
4+ ARNDT. A, 884, 322, (1!11); 896. 1587. {1913).

AL et ].: 12 J446.

§M. etl) . I 2 1447,



26.

4. Les monothiobiurets ! :
0=0C- NR,
I‘\‘R
RQN(!lmS
') Les dithiobinrets®:
S=U—NR, S=0C~- NR,
é et &TB
BQN(E:NR Rgl\'é:—-S
6. Les guanylthinrées®:
RN-=C—NR, RN=(C- NR,
é el 1{‘}%
BEN—(;ZzN_H RQN-wézS
1. Les acides pseudo-thiohvdantoigues et thiohydantoiques*:
H,C—COOH H,C—C00
é ' el L\II R
RN - G=NR R,N (=S
8. Les pseudo-thiohydanto’ihes5 el thiohydantoines®:
CH,—S . GH,- NR
| >C=NR @ >C=5
CO —NR O —NR

1 Blﬂig;;ml:b: HBulletin de Ja Soeciélé nenchiteloise des Sciences naturelles.
7 1898); '
Dixon Soc. 94. 122.-186 (1907): C. 1907 1. 1109

2 BiLeTER el Stroul Ber, 26, 168!1; BuLuter. Rivier et Mangr Ber. 37,

4317, (1404} ; Rivier @ Bull. soc. nench. des sc. nat. 22. 152 (18941 : 32, 60. (1904,
&tude tris compléte,

8 Buasann, Bull. soc. nench. des sc. nal. 37. 171 {1909,
‘M. oetdoo 20T

SM.oetJo: L 201447 L 3. 542,

AL et .o 204447 1. 3. 466, 467,
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. Les éthvlene-pseudo~thiurées! et éthvléne-thiurdes?;
=4, Les éthvléne-psendo-tl 1 at éthyl ] 2

CH,—5 Cl,-—NR
JC=NR et >6=s
CHy--NR CH,—NR
10. 1.es acides thioparabamiques 3:
CO—NR
N\
CO—NR

V. De la thiosémicarbazide dérivent:

1. Les deérivés acylés, dont se déduisent les composés Lthio-
diazoliques* et triazoliques.

N—NR
I Sec=NR e | >c=s§
CR—S CR—NR

2. Les thiourazols®, dont le dérivé N-arylique, la 2-o0x0-
5 - phénylimino ~ 3 - pheuyl-4 méthyl - thiobiazolidine (I) se
transpose sous I'influence de I'aminoniaque alcoolique & froid
en 1-4-diphényl-2-meéthyl-3- thiourazel (i1).

0=C—S 0=C—NGC;H,
SC=NCH, doune: | >c=s
CyH,N— NG, C, 1, N—NGH,
I 1

Nous citerons en dernier lieu le sullure de méthylsénévol
auquel on peut attribuer la constitution :

S=C—5
VGH ‘ A.
(IIN—C#S

tM.etl.: 13 466,
2 M, et d.: TL 3 510,
BAL et 3. 11 3. 530
4+ M. et .. 1.2 1456,
3 Aoet d T3 611 612,
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et qui pourrait par conséquent étre placé dans la classe des
dérivés de la pseudo-thiurée, mais qui se lranspose en un
corps auquel on peut atiribuer soit la formule 1t soit 112

CHyN=C—5 CHN=C—S§
: ] |
S } ’ SI . { }3-
|
GH;N==C—S S=C—NCH,
I )

Celle question, du reste secondaire pour nous, n'est pas
stirement résolue 3. (Voir Nantzsch loc. cit.)

Nous avons donc ainsi une classe de corps bien définie
dont le caractére le plus remarquable est celui, observé j Jusqu'a
present dans certains groupes seulement, de la transposition
de ["'un des i isoméres dans I'autre, sous I influence de dillérents
agente,

M. Billeter* le premier, a constaté chez les dithiobiurets
pentasubstitués que, sous l'influence de ta chaleur, l'isomére
preudo ou asymetrique (I) se transpose dans l'isomére normal
ou symétrique (11):

$=C—NR, §=C—NR,
| ’ I
S NR
| chinl. 1
—C- NR, S—C_—NR,
1 1L

Puis Freund® « aussi remarqué cette transposition chez le
sulture de méthylsénévol ; il a constaté en outre que la

! FREUXD A. 285, 154. Haxrzscr A, 381. 265 {1908).
* J1anTZScH A, 331, 265 (1903). v

! Ceel parce que le sulfure de sénéval B. ne donne pas les réactions caracté-
ristiques des disullazols, ¢’est 4 dire départ, sous | acuon de 1'aniline, d'un atome
de sonfre avec formation d’un dithiobinrel :

CiHyNHI
N — > GHyXH
)
8C 5 5C  8H .
Lo I + 8.
HN — CXNH. HN — CC=XNH

{ BinLgrei. Ber. 28, 1681 1893).
s Frevsn, A, 286. 154,
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transposition est réversible sous l'influence de I'acide chlor-
hydrique, I'un des isoméres ayant un caractére basique (1),
I'autre neutre (1I):

CHasz(l]—.—S
T S I Freund )
‘ ¢hal. -
§=C—"3 CH,N=C—S
NCH._; - ou i
C , ) .
CH,N=C N _ CH;N=C—358
<~ |
CtH . ? ‘ Hantzsch
S=C—NCH, -
1 1
basique neuire

Cette 1éversibilité put alors étre constatée aussi chez les
dithiobiuretst, chez lesquels ¢’est I'isomére-avec les deux
atomes de soufre en double lizison (1) qui se transpose en
I'isomére avec un des atomes de soufre en simple liaison (1),
le premier étant neutre, le second basique:

pseiido ou asymétrique. normal ou symétrique.
S=C—NR, - S=C—NR,
} |
S ' NR
1 !
RN=C—NR, S=C—NR,
| il
basigue neuire

Etudiant 'influence des substituants chez les dithiohiurets
pentasubstitués, M. Billeter? et ses collaborateurs constatérent
que :

1. Les dithiobiurets ou I'atome d’azoie lié 4 deux atomes
de carbone porte un radical aleoylique, sont décomposés par
I'acide chlorhvdrique : la transposition par la chaleur d'un de
ces pseudo-dithiobiurets en biuret normal n’est pas réversible.

! BiLLETER ot Rivier. Bull. soc. neuch. sc. nat., 22. 152. (18%5).
2 BILLETER, RiviER et MARET : Ber. 87. 4317, (1904).
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2. Les. dithiobmuretis pentasubstitués ou I'atome d'azole
lié aux deux- atomes de carbone porte un radical aromatique,
sont transformés quantitativement par I'acide chlorhvdrique

dans leurs isoméres les pseudo-dithiobiurets -

X S—C-=NR, . S—C—NR
s |
1. S _ — N Ale
) chal. |
Ale N=C—NE, S=(-—~NR,
S=C-—NR,. — S=C-—-NR,
| [
9 g chal, N Ar
o | -~

}
ArN=C—NR, CIN S=C—NR,

Ce phénoméne ‘de la transposition a- été constaté d’autre
parl par Dixon chez les dérivés acidiques des pseudo-thiurées,
transposition gn'il envisage de la fagon suivante, avec 1'acétyl-
o-tolylthiurée par exemple :

CHy—C=0 _  CH, —C O CH,-C=0
I o
| s e;”j";ﬁ' M: H NI
0. G, U; UNC=NH.CIH H,N— C S C;H;HNC=S
.S Acétyl-o- a-a.acétyl-o- a-b-acétyvi-o0-
tolyltbiurée tolylthiurée ton]t]]im'ée

Cet auteur et ses collaborateurs ont étudié un gland
nombre de dérivés !, obtenus par laction d’éthers chloro-
carhoniques, de chlorures d’acyles et de chlorures carba-
miques sur la thiurée ou ses dérivés monosubstitués.

I.es phénoménes qu’il a ohservés chez ces iminosulfures,
lui permettent d’'énoncer les régles suivantes :

*1. Si R du groupe acyle (R — C=10) est un radical alipha-
tique, il se forme par départ de CIH les bases instables a

! Dixon: Sec. 93, B30, (1903);
: s 91, 192146, C "1907. 1. 1108 ;
» 91 <)1‘2-031 1907, 11. ‘7‘26
y 931830, C' : -1908. 1. 1541



la température ordinaire. Si celles-ci sont des dérivés de Ja
thiurée elle-méme, le groupe acyle est-éliminé sous forme
d’acide ; dans un dérivé d'une thiurée monosubstiluée par
contre, le groupe acyle migre & I'azote qui porte le substi-
tuant, avec formation d’une thiurée a-a disubstituée. Cette
derniére se transpose alors par fusion en a-acyl-b-aryl-
thiocarhamide. Il v a donc ici trois formes d’une thiurée.

2. Si R est aromatique, la transformation en a-b se fait
beaucoup plus flacilement. Un cas particulier est celui du
gronpe benzoyle lié au soufre. Ce groupe migre trés rapide-
ment 4 Pazote non substitué pour donner immédiatement une
a-b - thiocarbamide :

ArNHG(NI)SCOG M, —> ArNHCSNH GO G T,

L’'existence d'une forme a-a est cependant reconnaissable
par la réaction caractéristique :

ArNAcCSNH;+KOH — KSCN+ArNHAc+H, 0

3. Si R est le radical d'un ester carbonique:

La nature plus faiblement acide de ce substituant dans la
thiurée, provoque une plus grande stabilité de Ja forme a-a;
la transposition en a-b ne peut étre obtenue surement; par
élévation de la température 1l vy a décomposition compléle.

Exception: Dans le cas o, dans la combinaison:
ArNHC(NH)SCO,R,ClH,

R est aromatique, il ne se forme point de thiocarbamide a-a
ArN(CO, Ar)CSNH,, par l'action d’alcali, mais il y a deé-
composition en € 0,, phénal et phénylthiocarbimide.

4. R est un radical moyennement basique: XYN —C=0
(X et Y, alcovles). Ti ne se forme avec les thiurées monosubsti-
luées aucune combinaison analogue aux précédeules; les pro-
duits d’addition formés sont décomposés avec séparation
d’amine secondaire.

5. Si l'halogéne-acyle (R—COX,X=hal) agissant sur
fa thiurée contient un deuxiéme atome d’halogéne dans le -
groupe aliphatique R, il v a cyclisation avec formation d'une
thiochydantoine substituée.
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6. Cas particuliers des combinaisons allyliques:

¢/ Le chlorure d'acétyle agit sur Iallylthiurée comme sur
les arylthiurées monosubshtuees et donne une combinaison
C;H,NHC(:NH)SAc,CIH qui se transpose par KOH en
Ca H N Ac CS N H, puis par la chaleur en C,H.NIICSNH Ac.

b} Le chlorure d’acétyle, avec I'a-b-phénylallylthiurée,
donne avec élimination du groupe acetﬂe la N-phénylpro-
pyléne-psendo-thiurée. .

¢/ L'ester chlorocarbonique avec I'a-b-phénylallylthiuvée,
donue probablement une combinaison CyH N H C(:NC; Hy)
SCO,CH,, CIH qui perd Cl H par dissolution dans I'eau, el
le groupe C O, G, H; se déplace avec formation d'une thiurée
trisubstiluée, probablement C4H N(CO,C,H,)CSNHC;H,.

Dixon établit la constitution de tous ces corps par des
décompositions par I'éthylate de sodium ou le carbonate de
calcium. Il envisage aussi la possibilité de la counslitulion avec
SH pour ces iminosulfures incomplétement substitués, suns
cependant admettre deux isoméres comme dérivés de substi-
tution des deux formes:

R R
| |
NH el N
I
HN=C—SH BN G

Cette possibilité dml, certainement éire envisagée comme
phénomeéne sinon d’isomérie tout au moips de taulomérie. '

Et & ce propos on pourrait reprendre toute la question de
la constitution des thiamides et des thiurées. Je ne veux pas
le faire, ce qui sorlirait de mon sujet, puisque ce lravail porte
sur des iminosulfures complétement substitués. Il me semble
cependant nécessaire d’en dire quelques mots a propos des
travaux de Dixon, et en particulier de mettre en évidence le
lravail déja cilé de M. le professeur A. Berthoud], fail duns
ce laboratoire, travail dont il n’esi tenu compte nulle parl el
qui prouve que les thiurées penvent réagir avec le groupe S H
en donnanmt des iminosulfures dont que]ques uns ont été
préparés plus lard aussi par Dixon®

1 Berruowb. Bull. soc, neuch. des sc.’ nat. 26. 7, (1808),
2 Dixon. Soc. 91. 1224146, C. 1907. 1. 1109.
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M. Berthoud a obtenu par Iaction de l'isoeyanate de
phényle sur des thiurées di- et irisubstituées des produits
d’addition, dont la constitution, soigneusement ‘établie par les
produits de décomposition des corps obtenus, montre que dans
ces réactions, I'isocyanate de phényle a agi avec I'hydrogéne
fixé sur le soufre dans la thiurée:

SH
|
RN=C—NR;+ CH,NCO —>

I
ﬁj
RN=G--NR,

Dixont reprend dans une longue discussion cette question
de la constitution des thiurées el des thiamides et conclut,
pour les thiurées, a la forme avec le soufre en double [iaison,
toutes les réactions devant étre interprétées avec cette formule.
Ses arguments ne nous semblent pas absolument concluants.
Il insiste essentiellement sur le fait que dans tous les cas ol
les deux formules sont possibles on n’a jamais obtenu qu’un
seul corps. Or Kurt H. Meyer? a montré que dans le cas de
la tautomérie céto-énolique les solides sont soit des énols purs,
soit des cétones pures et que seuls les liguides ou les solutions
de ces corps doivent étre considérés comme contenant un

~mélange des deux formes, I'une passant dans Yautre dans les

réactions qui l'exigent. On doit donc avoir ici un cus de tau-
tomeérie semblable, avee, pour la forme solide, soit 'une soit
I'autre constitution, mais toujours la méme. On peut cepen-
dant bien parler de tautomérie, puisque cette hypothése a été
imaginée pour expliquer le cas ot un seu! et méme corps
fonctionne avec deux formules différentes ‘'suivant les corps
avec lesquels on le fait entrer en réaction.

Il semble donc que Dixon devrait n’envisager la pos-
sibilité de la forme avec SH pour ses iminosulfures®incom-
plétement substitués, que comme phénoméne de tautomarie.

Hugershoff # a obtenu, par laction d’anhydrides d’acides
sur les thiurées, des acylthiurées analogues & celles de Dixon;
il a préparé entre autres les acétyl -o- et p-tolylthuirées,
décrites également par Dixon#*. Hugershoff constate que ces

1 Dixon. Soc. 101. 2502, (1912); C. 1913. 1. 1270.

2 K. H. Mever. A, 380. 212. (1911).

3 HyerrsuorF. Der. 82. 3649 (1899) ; 33. 3029 (1900).

4 Dixow, Soc. 55. 304 ; 91. 912-931 (1907); €. 1807, 1I 226.
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dérivés se transposent par la chaleur ; il admet que la trans-
position congiste dans le passage de la forme avec le soufre
en double liaison, a la forme avec S :

0=C—CH, 0—C—CH,
N NH ou
CH,G M AN C=S  CH,CyH,N—C—SH
(Hm%dcm
N

|
CH,CI,N=C—~SH

dér. : 0. f: 1400 dér.: 0. f: 1820)méme.spointsdefusion
» p.f:437 » p f:176°0 que ceux de Dixon

et cela parce que ces dérivés, qui sont décomposés par une
solution cone. de soude caustique (15 : 100) se dissolvent par
contre facilement a froid dans une solution diluée (15 : 1000).

Ce fait de la dissolution dans les alcalis ne me parait
cependani pas suffisant pour justifier cette maniére de voir;
il peul y avoir ici tout aussi bien que chez les autres thiurées
un phénoméne de tautomérie, cette question ne pouvant pas
étre résolue jusqu’d présent par voie chimique.

Enfin, il esl iniéressant de rapprocher de ces cas de trans-
position qui ont lieu sous I'influence de 1'acide chlorhydrique
ou de la chaleur, celui du monothiourazol déja cité. lci cest
I'ammoniaque ou la potasse caustique en solution diluée ! qui
provoque la transposition de I'isomére avec le soufre en double
liaison dans celui ayant ie soufre en simple liaison.

Un autre pliénoméne qui semble étre lié a celni de la trans-
position, est le caractére basique ou neutre de ces combinai-
sons. En effet, puisque deux isoméres d'un méme corps
peuvent donner des sels on n'en pas donner, cette laculté doit
étre en relation avec la structure de la molécule, =oit, dans le
cas des iminosulfnres, avec le mode de liaison simple ou double
des atomes d’azote et de soufre.

1 Huscw et LiMeacs, Ber. 44. 560 (10113,
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Les pseudo-thiurées se distinguent nettement des thiurées
isoméres normales par une basicité plus forte :

Ainst, les psendo-thiurées alcoyliques ! et aryliques 2 ;

les acyi-pseudo-thiurées, chez lesquelles Dixon a constaté
la transformation des chlorhydrates des pseudo-thiurées en
thinrées normales simplement par la chaleur, avec départ
d’acide chlorhydrique ; .

les dithiobiurets pentasubstitués, dont les normaux sont
neutres et se transposent dans les chlorhydrates des pseudo
par I'acide chlorhydrique, Fazote en simple liaison passant en
liaison double. :

Par contre, chez les sulfures de sénévols, la transposition
sous l'influence de 1'acide chlorhyvdrique se fait dans le sens
inverse : le dérivé avec I'azote en double liaison, neutre, se
transpose dans la forme avee J'azote en simple liaison, basique,
aussi bien en adoptant la formule de Freund que celle de
Hantzsch. .

Enfin, chez le thiourazol coinme chez les dithiobiurets,

I'isomére contenant le groupe CG==3S est neutre et 'autre
basique. ‘ '
M. Burmann ® a examiné spécialement cette question chez
les guanylthiurées. 11 a préparé les deux séries d'isoméres
(normaux et pseudo-) qui présenlent toutes deux un carac-
tére basique et ne subissent aucune transposition.

Pour les autres iminosulfures nous n’avons pas trouve dans
la Jittérature de renseignements coneernant cette question.

En présence des faits observés, il semble donc qu’il n’y
ait pas moven de trouver la raison du caractére basique ou
neutre des iminosulfures. Peut-éire des observations plus
étendues | permettront-elles d’éelaircir compliétement cette
(question.

Le caractére basique de certains iminosulfures peut étre
attribué 4 la quadrivalence du soufre. Le fait le plus earacté-
ristique & Vappui de cette hypothése est celui observé “par
Delépine* sur la tétraméthylthiurée. Par Faction de l'iodure
de méthyle sur cette combinaison, il obtient un produit d’ad-
dition auquel il attribue I'une ou l'autre des deux formules:

1M et i 1.2 15446 la tétraméthyl-psendo-thiurée se distingue essentietle-
ment par cela de Ia thiurée normale.

2 ARNDT, A, 384. 323,
& BILLETER et Buryaxy. Bull. Soe. neuch, des sc. nat. 37. 171,
4 DeLEring. Buall, 7. IV, 991 (1910}



(GHpyN.__ . _CH, (CH) N\ SGCH,
‘/G=S\ ou ‘ /C.\
(CHy),N ] (CH). N NI

sans se décider en faveur de 'une plutét que de Pautre. Mais,
le fait qu'il a constaté, qu’avec une molécule d’azotate d'argent
ce produit donne le nitrométhylate correspondant est signifi-
calif, en ce qu’il montre le caractére salin de la combinwson.
Si le soufre y est quadrivalent, une raison de la hasicité de la
thiurée est trouvée, V'accumulation de groupes diméthylamino
n’élant pas suffisante pour la provoquer, puisque la tétramé-
thylthiurée normale n’est pas hasique.

Delépine! indique de ménie que la diméthylthiacétamide
CH,C3N(CH,), se combine trés aisément aux jodures alcoy-
liques pour donner des substances cristallines.

Ce caraclére nettement basique, provoqué dans des.combi-
naisons organiques par la quadrivalence du soufre, est du

reste aussi trés évident chez les combinaisons de trialcoyl-

sulfoniuin dont les iodures donnent, avec I'hydrate d'argent,
une base présentant les réactions des plus fortes bases 1nor-
ganiques?.

Quant & la rdversibilité de la fransposition de. certains
iminosulfures sous Vinfluence de I'acide chlorhydrique, en
iminosulfures primitifs, on peut admettre qu'il y a d'abord
addition des éléments de l'acide au soufre de l'iminosulfure,
puis, par le changement de valences ainsi produit, changement
de place des groupes caractéristiques, donnant une molécule
plus stable dans ces conditions. Pour les dithiobiurets, nous
aurions :

R'RN. ~ R'RN a1

SC= CH — . =8¢

Rrr/c S + v R”/ \ H

. RBRN_ G RN\C S
pUlS R”/CZS\” —C] H R"/ v

b Decerise. Bullo 1X. [4¢]. 904 (1911).
M. et oL 1. 323 =

\
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Pour le sulfure de méthylsénévol :

"8 —C=NCH, c S—C=NCH, _
\ g I e 0l —
o8 4‘H"*] SSCH _cin
S —C=NCH, S—C=NCH,
. S—C=NCH,
] SNCH,
S—C=S5

Cette réaction serait semblable & celle qui a lieu dans la
transposition d'une N-thinmide en S-ihiamide sous I'influence
d’un halogéne-alcoyle t. La maniére la plus naturelle de Ia
formuler est:

R
) NC=8 4+ XR"—>
' RN T
R A" R> . .o
C=35 e C—S—R"
R’ B”N/ \X XR B,N/

Dans les transpositions produites par la chalear, on peut |
loujours admettre suivant M. Billeter® un groupement inter-
médiaire du genre :

C—R .

AN :
X 8 NR X =rad. hivalent,
NS -

C—R

forme de passage entre la combiinaison avec le souire en
double liaison et celle avec le soufre en simple liaison.

1 Hypothéze admise déja par Claus: Ber. 8. 4&; Journ. . prakt. Ch, 47, 133,

. 7% WheeLkr et Banws, Am, chem J.: 22, 141; C. 1899, IL 618
- Brusany C. 1907, M. 3778,
Dixex. Soc. 101. 2502, (1912); C. 1913, | 1270.

3 Bicosrer. Ber. 26. 1688, (1893)
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On sait que, quand un corps halogéné agit sur une thia-
mide incomplétement substituée, I'action a lieu sur le soufre ;
il se forme un corps. dérivant de 1a forme

7
R—GC
NSH

par remplacement de SH par SR’
On peut cxpliquer ce fait, aussi bien en admettant pour
les thiamides la forme dérivant de

NH
- v—c{
Ny
que celle dérivant de
| R—-C/NH .
) NsH

Dans le premier cas, les combinaisons halogénées s'addi-
tionneront tout d’abord an soufre, puis Yacide ?mlogéné sera
éliminé. Cetic hypothése, émise par Dixon !, est appuyée par
fe fait, établi par Billmann 2, que des combinaisons thionigques
chez lesquelles Ia tantomérie ou la desmotropie soni impos-
sihles, peuvent former avec des halogénes alcovles des com-
hinaisons alcoyl-thioligues ; Billmann montre en effet que des
dérivés acidiques de I'acide xanthogénique CoH 0 —C(=8)SX
(X =reste acidique RCO O ), dont ia formule est tout & fait
analogue 2 celle des thiuréthanes RO —CG{=S)NH,, réa-
gissent de la méme maniére avec les halogénes-alcoyles,
quoique étant exempts d'azote.

Dans le second cas, halogéne de la combinaison halogénée
réagira avec l'atome d’hydrogéne fixé sur le soufre pour
donner, avec on sans départ d'acide halogéné, I'iminosulfure
correspondant -ou son chlorhydrate.

La constitution du produit de réaction obtenu, méme en
opérant & froid, ne donne pas d'indications certaines sur la
maniére d’agir de la combinaison halogénée sur la thiamide.
En effet, comme le montrent les acyles-thiamides et les
thiodincylanilides de Jamieson et les notres, il peut se pro-

! Bixox, Soc. 101, 2502,
® Biwans. C. (1907). IL 1778,



duire des (ranspositions plus ou moins rapidement. Nous
aurons a revenir sur celte maniére d’agir dans le eas particulier
de nos iminosulfures.

Une derniére question concernant ces iminosulfures et leur
transposition, est celle de leur couleur.

En effet dans ces iminosulfures se trouve un atome de
soufre fixé, soit en simple liaison & deux atomes de carbone,
soil en double liaison a un seul. Or on sait que le groupe
C=25 est un chromophore beaucoup plus actif que C—S5—C,
qui, lui, est un chromophore faible. Par conséquent, dans un
méme groupe, les combinaisons contenant le chromophore
C== seront plus intensément colorées que celles contenant
C — 8 —C et cette diflérence de coloration pourra étre suffi-
sante pour établir la constitution des corps étudiés.

Chez ces iminosulfures, le chromophore (=25 est en
liaison directe:

10 Dans les dérivés de la thiamide, avec un rad, aliphat.
ou arom. et un groupe N R,.

20 » » I'ac. monothiocarbamique avec un
groupe OR et un groupe N R,.

30 » » I'ac. dithiocarbamigue avec un grou-
pe SR et un groupe NR,.

4o » » Ja thiurée avec deus groupes N R,.

Ho » » la thiosemicarbazide avec un groupe

NR —NR; et un groupe NR..

Orlesgroupes OR et NR, n'agissent comme auxochromes,
n’approlondissentla couleur, quelorsqu’ils sont des substlitnants
dans les noyaux aromatiques. Par contre, il est cobnu que la
liaison direcle des auxochromes avec les chromophores diminue
la couleur!. H. Kaufmann a appelé ce fait «l’inversion ‘des
chromophores ».
© Cette régle peut aisément étre vériliée dans le groupe de
combinaisons que nous considérons.

Dans le tableau que nous donnons, qui comprend des corps
dont la constitution est bien déterminée, on constate'que,
lorsqu’on remplace un groupe C H, (1) par 0 CH, (II) la cou-
leur passe de bleu & jaune, ou Gy H, (IV) par OC; H, (V) de
rouge foncé a jaune. Les groupes amino agissent d une fagon
beaucoup plus marquée : Gz 1, (I) remplacé par N(CHy)CyH,
(11T) fait passer la coloration de bhlen a incolore ; OC H;

! Braunincur et Kox. A. 384, 72 (1911).
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Tahleau montrant le changement de coloration provoqué par
le changement de nature des groupes liés au chromophore
C=S§, et par le changement de C=S en C—S—C.

11.

L

v,

V.

VI

VIi.

VI

IX.

(ill-la (IIG Hg (GH,),NG,;IIIA
CoHy—C=8 | G H;—C==15 [(CH,),NC;H,—C=S§
bleu bleu gris-bleu
CH, 0 C.H,0
| |
CHy—C=358 ] CH;— (=38
jaune pile Jaune pile
C.ﬁHﬁ\N CH;,CO\
CH,” | CH, GO~ |
CH;—C=581| CH,—C=8
incolore rouge
l
i
051{5— C :S
rouge fonce
Cl (‘J]
]
CG]‘I50—C:S CthO'—CZS
jaune clair jaune pile
Cyll O CoH, S Callo
g Lhg l _‘ 5 s | | CHB/IT
C“HF.O —C=S C.GIHE,O— C=" CH;0 —C=S$
incolore jaune d’or incolore
Ql
}
Touge orangé
C.H,0 Ce H; 0 CoHyS Cellone
: i i | CHy
jaune clair jaune jaune foncé ;’nuolore
Gl C.H;0 CsH:S I]\‘ H,
] : I |
0=C0—58C,H;| 0=C—-SCH,| 0=C—8CH; | 0=C—58CH,
incolore incolore incolore incolore
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(V1) remplacé par N(CH,) C; H, (V111) fait passer la eolora-
tion de jaune 4 incolore. Par contre si les substituants a
I'azote sont assez négatifs (radicavx acyles) U'influence hypso-
chromique du. groupe amino est beaucoup atténuée, le rem-
placement de G H; (1) par N(COCH,), (I1I) fait passer la
coloration de hleun & rouge foncé. Faisons encore remarquer 'in-
fluence du groupe mercapto — S R: lié directement & C=S ce
groupe augmente guelgue pen Ja coulenr, ainsi (VI) O C;H,
remplace par SC; H; (VI11) fait passer la coloration d’incolore
a jaune clair, OGgH; (V) remplacé par SCyH; (V1) change la
coloration de jaune pale en rouge arangé. Par contre quand le
soufre passe de double (V) en simple haison (1X) la coloration
disparait plus on moins complétement.

Par conséquent, nous pouvons nous attendre i ce que
dans les cas 20, 40, 5o, (page 23), nous n’aurons pas de subs-
tances colorées, tandis que pour 4 et 3o, suivant la nature
des substituants IR une coloration pourra apparaitre. De plus,
il est certain que, dans ees deux groupes, l'isomére avec le
soufre en simple liaison sera beaueoup moins coloré que
celui avec le soufre en liaison double. Et ceci pourra nous
permettre, plus sirement méme que par la méthode de pré-
paration et que par les produits de déconiposition, d’assigner
aux corps obtenus I'une’ ou I'autre des formules possibles.

I} y a lieu de remarquer encore que, chez les dithiobinrets
pentasubstitués, on observe déja une coloration; on peut méme
constaler que les dérivés aryliques sont plus colorés que les
dérivés aliphatiques, les normaux sont en général jaune vil,
les psendo janne péle ou incolores. Cependant chez ces corps
il y a deux atomes de soufre et seu! I'un d’entre cux, par son
~ changement de position provoque le phénoméne de 1'isomeérie.
Les changementis de couleur seront don¢ peu marqués — an
moins en ce qui concerne le specire visible — ¢t la détermi-
nation de la constitution, & supposer qu’'on ne connaisse pas
les deux isomeéres et leur transposition, ne pourrait pas se
baser uniquement sur ce phénoméne de coloration. 11 doit en
étre de méme pour toutes les combinaisons o0 il ¥ a deux
atomes de soufre. Il est fort probable qu’a 'analyse spectrale,
non seulement dans le spectre visible, mais aussi dans 1'ultra-
violet, on obtiendrait pour chacune des deux séries d’iso-
méres des courbes d’absorption caractéristiques qui permet-
traient de fixer la constitntion de tous ces .iminosulfures. 1l y
anrait 14 un travail intéressant a entreprendre. Hantzsch (Ber.
46. 3570) a étudié Vabsorpiion dans 'ultraviolet des acides
carbonigues et thiocarboniques, de leurs sels et de leurs
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- esters. 1l obtient de grandes dillérences dans les specires
d’absorption des dérivés thioliques ¢t thioniques, ce qui montre
que cette étude serait {ructueuse. Ses observations l'engagent
méme 4 admellre strement pour la thiobenzamide la formule
CH,C{(=S)NH, el non CgH,C(—SH)=NH.*

Yai étudié dans mon travail pratique deux séries de corps
colorés, I'une en jaune, l'autre en rouge, et dans un cas j'ai
réussi & obtenir aussi bien le corps jaune que le corps rouge
correspondant. L'analyse et la détermination du poids molé-
culaire ayanl moniré que ce sont bien deux isoméres, je
n’hésite pas a attribuer au corps jaune la structure avec le
soufre lié a deux atomes de carbone différents, au corps rouge
la structurc avec le soulre en double liaison sur le méme
atome de carbone.

APERCU THEORIQUE ET HISTORIQUE

Les corps qui font Uobjet de la partie expérimentale de ce
travail font partic des iminosulfures dérivant des thinmides
des acides monobasiques. Ce sont des sulfures d’amides et des
acyl-thiamides complétement substitués.

Passuns en revue les corps de celte catégorie connus
jusqu'a présent: .

1. Sulfures d'amides incomplétement substitués.

Je n’ai trouvé dans la litlérature que celui que Matsui® a
préparé par Vaction du benzonitrile sur la thiohbenzamide, soit
le sulfure de benzamide (Cg H; —C=NH),S!

Ce corps-cristallise de sa solution benzénique par addition
d’&ther de pétrole en aiguilles légérement jaunitres fondant &
To. 11 est tres soluble dans les dissolvants organiques, sauf
dans I'éther de pétrole, en donnant des solitions rouge foncé.
Il se dissout également dans les acides en donnant des solu-
tions oranges, aans les al¢alis en donnant des solutions jaunes.

! HawTzsCH loc. cit. p. 3584.
2 MATSUI. Mémoirs of the Kioto University 1910. 2. 401; C. 1911, 1. 982
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Son chlorhydrate, janne-orange, fondant & 110 a 1110, est com-
plétement dissocié par Veau en acide chlorlrydrique et sulfure
de benzamide. L’analyse dn chlorhydrate a donné la formule
(CoH; —C=NH), S,2ClH. La détermination du poids molé-

ialre dans le benzéne a donné un Chlﬁle correspondant & la
formu]e simple.

La question de la constitution de ce corps peut se poser .
et 'on peut se demander, étant donné sa coulenr jaune et
la couleur jaune-orange de son chlorhydrate, si la base libre .
ou son chlorhydrate n'a pas la constitution:

N H
Co H ——C S

et méme si le sel sodique ne serait pas:
CoH,—C=NH

!

N

i
CgH;,—C—SNa

2. Sulfures d'anilides complétement substitués.

" (u peut les obtenir soit par action des hnino-chlorures
sur les sulfures alcalins:

ﬁN:?*B
2RN—=C(CHR+ S K, =2CIK+ 3
RN=C--R

soit par action des imino-chlorures sur les thioanilides. On
aura alors, en intervertissant les radicaux des chlorures et des
thioanilides, deux corps différents ou deux corps- identiques,
snivant qu'on adopte pour la thioanilide la formule thionique
ou thioligue.
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oNR ~NHR"”
| R—C=NF
AN '
—_ /N R”, CIH ou 4+ CI ‘
R—C=3 | Deux corps
NR" T NHER - différents
R Hr—-c
A S
R—C\:N R
- /NR’ , CIH ou - CIH
R—(C=S%S 5
NR N R”
| & n._c?
b R—CL | +R C\SH
R—C=NR’
N\ .
- /S , CIH ou 4 CIH ]
R—C=NR" Deux corps
" ’ identiques
R—C/NB L ._C/N'B q
Lol . \SH
11—~C\='N R”
—> /S , ClH ou 4+ CI H
R—C=NF}

On arrivera au méme résulial si 'on admet, comme Dixon*t,
qu'il y a tout d’dbord addilion au soufre de la forme thionique.

Enfin, on peul faire agir les iminochlorures sur les sels
alealins des thioanilides, el alors on obtiendra, par I'interversion
des radicaux du chlorure et de la thioanilide, les corps de
méme constitution qu’en &), deux corps identiques.

1 Dixox. Soc. 101. 9502 (1912).
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Jamieson! a étudié, le premier, des représentants de cette
série de corps. _ )

Il a obtenu, par I'action de I'iminochlorure de benzanilide
sur le sel de sodium de la thiobenz-p-loluide, de méme que
par Vaction de I'iminochlorure de benz-p-toluide sur le sel de
sodium de la thiobenzanilide, un corps jaune, stable 4 la
chaleur et ne subissant pas de transposition. 1l a obtenu de
méme un corps jaune, également stable a la chaleur, par
I'action de I'iminochlorure de benzanilide sur le sel de sodium
de la thiobenzanilide.

Il discute, & propos du premier cas, la constitntion du
corps jaune obtenu et pense ue la réaction a lieu comme suit:

CoHy— C=NC, H, .

+ S
Cl

C,H,—C=NC,H NG,
1. — (= . ) i
S 5T g N,—C=NGC.H,
SNa : i

H

N
o C,H,—C=NC, H,
CeHy—C=NGC, 1,

o Gl —C=S

I 1

Il atiribue au corps jaune obtenu la formule 11 avec le
soufre en double lizison. Les raisons qui I'y poussent sont:

1o ¢ue ce corps ne subit pas de transposition par la chaleur,
2e qu’il n'est pas-attaqué rapidement par les alcalis,
30 que l'acide chlorhydrique bouillant donne comme pro-
duit principal de la thiobenztoluide,
4o que le corps obtenu par les deux méthodes A et B est
" le méme. -

1t admet, par raison d'analogie avec ee qui se passe pour
des dérivés oxygénés correspondants®, qu’il se forme la phase
intermédiaire 1 se transposant immédiatement en 11 et fait

1 Jaaigson. Am. Soc. 26. 177 (1904); C, 1904. 1. 1002,
2 WHEELER. Am. chem. J. 30, 24.; C. 1903. 1L 361.

| .
CgH;,—C=NC;H; \ CoH,—C=NCH
I

5
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remarquer i ce propos que ¢'est une preuve que le sodium
est fixe au soufre et non a I'azote de la thicanilide.

"~ 11 a fait agir également Piminochlorure de benzanilide sur
le sel de sodium de la thiobenzanilide et a obtenu un corps
jaune briliant, fondant a 202-204e, dont il ne discute pas spé-
cialement la constitution 1. .

I11. Acyl-thiamides et acyl-thianilides.

Les dérivés acylés des thiamides peuvent étre obtenus par
I'action d’'un chlerure d’acyle sur les sels alcalins des thia-
mides. : '

Jamieson, (foe. ¢it.) a fait agir I'iminochlorure de benzani-
lide sur le thichenzoate de potassium, de méme que le chlo-
rure de benzoyle sur le sel de sodium de la thiobenzanilide ;
il a obitenu le méme corps par ces denx réactions :

CeH,—C=NC,H, + KSCOC,H, — CIK -}
. | .

Cl
C CGH;—(]::O CyHy— C==0
' S — NG, H;
G H,— CmN Co 1, CH—C=$
I 11
CyH, —C=NC;H, - C1GO C; U, —> CI'Na -
| jSNa ) ' '
D. G H,—C=0 - CoHy—C=0
A S
G H,— C= NG, H, CHy G
1 il

t Rarro et Rossi. G, 45. 1. 28-34 (1915). C. 1915. 1. 1126, qui ont obtenu le
méme corps (f. 202-204¢) en chauffant la thichenzanilide dans la pyridine — avec
départ d'SH, — lui attribuent la constitution (CoH; —C=NC;H,): 8 sans Ia
discuter spécialement ; ils commettent d’ailleurs une erreur manifeste dans l'in-
terprétation de la formule de Jamieson indiquée par eux povr la thiodiacylanilide

CoHy— C=NC,H,
f

Cell, — S —C=NG H,
4 moins que ¢e 'ne seil une faule d’impression de la Gazzette Chimica Italiana,
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Ce corps est rouge. 11 lui attribue la constitution II, pour
les mémes raisons que dans le cas des sulfures d'anilides. 11
indique que ce corps est décomposé par I'acide chlorhydrique
4 I’ébullition en donnant principalement de la thiobenzanilide.

Enfin par I'action de I'iminochlorure de henzanilide sur le
p-~bromotbiobenzoate de potassium et par 'action de V'imino-
chlorure de p-bromobenzanilide sur le thiohenzoate de potas-
sium, i} obtient deux corps rouges (1) et (2):

C;H,—C=NC,H, + KSCOC,H,Br —> CIK +
|

I
E BrC,H,—C=0 BrCyH,—C—0 )
S s 1\'1(:6115 '
CyHy — C= NG, T, €, — C—S
1 1
BrCyH,— C—=NCyH, + KSCOC,H, —> CIK 4
a
F. BrCB.HA—w(IlzNCGHs BI‘CBHJ,—?=S (2)
S — N G, H,
CuH— G0 G H—C0
] 1l

e corps ohtenu i)ar I'équation E. fond & '120-‘12']0',1 celui
de F. 2133-1340. Ces deux corps ne subissent pas de modifica-
tion par la chaleur. Jamieson leur attrihue la constitution 11

Les seuoles autres acyl-thiamides connues sont celles de
Matsui?, qui a obtenu par I'action des chlorures d’acyles sur
la thiobenzamide et la thio-p-toluamide 4 froid les cing déri-
vés suivants :

Phtalylthiobenzamide : C.H,.CS.NGC,0,C, H, viclet foncé.
Phtalylthio-p-toluamide : C;H,.CS. NGy 0,CyH, violet.
Succinylthio-p-toluamide: C;H,.CGS. NG, 0,C, H, violet.
Diacétylthiobenzamide:  CgH,.CS. N(COCH,), rouge.
Diacétylthio-p-toluamide : C;H,. CS. N(COCH,), rouge.

i Matsur. Memoirs of the Kioto University 1910. 2. 244,
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Ces corps sont stables & I'acide chlorhydrique ; ils sonu
décomposés par NaOH ou par les réducteurs en donnant
SH,. 11 en conclut que les deux atomes d'hydrogéne du
groupe nino ont été remplacés dans ces dérivés par des radi-
caux acides, et qu'ils sont des produitz substitués & l'azote |
il leur donne donc la formule :

ocC
R—C —N(OCR), R—-C—N{ Om”.
% et cg \O v

Mentionnons enfin que Jamieson a repris I'étude du pro-
duit obtenu par Tschugaeft !, par I"action de I'iminochlorure
de benzanilide sur le xanthogénate de potassium ; il espérait

ue, par la chaleur, le corps primitivement  formé, avec un
es atomes de soufre en simple liaison, se transposerait en un
corps ayani les deux atomes de soufre en double liaison,
comme pour les dithiobiurets de M. Billeter [loc. ¢it.). 11 a
obtenu le méme corps que Tschugaell, corps rouge qui ne
subit pas la transposition. Tschugaeff lui avait altribué la

constitulion :
Cq Ha—(lf.zN CgHy .
8
|
Ca 115 Oﬁ C:S

en remarquant que ce corps csl neuire. Jamieson constate
que ce corps ne présente aucune tendance & subir une trans-
position moléculaire et que, chaulfé avec de T'ammoniaque
concentrée, il donne une petite quantité de phénylthiuréthane,
C,H, 0 CSNHCGC;H,; le produil principal de décomposition
étant de Ja thiobenzanilide. II admet que ce produit de Tschu-
gaefl — ainsi que les produits homologues préparés par cel
auteur et qui présentent les mémes propriétés — est non pas
un iminoxanthide, mais un dithiodiacylanilide, c¢’est-i-dire
présente la formule avec les deux atomes,de soufre en double

liaison ;
G Il,—C=5
i
NCH,
|
CH,0—-C=5.

1 T3cHUGAEFF. Ber, 856. 2470 {1902).
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PARTIE THEORIQUE SPECIALE

Etant donneés ces faits, M. Rivier m’engagea 4 reprendre
les essais de .lamiesoﬁ, en variant la thioanilide et le chlorure
employés, de maniére & chercher a obtenir, comme pour les
dithiobiurets, les chlorhydrates stables d’ lmmoqulfurcs, en
espérant qué ceux- ¢l subirment des transpositionscaractéris-
tiques. 1l m’engagea en outre & examiner I'action des imino-
chiorures sur les thicanilides elles-mémes et non sur leurs
sels alealing; les sels alealins contenant en elfet certainement
le métal fixé sur le soufre, les réactions dans lesquelles les
corps agissants sc sont fixés sur le soufre ne prouvent pas
forcement la constitution:

SH

B——Cz_/—NB
pour les thioanilides.
Je repris tout d’abord I'étude de I’action de I'iminochlorure
de benzanilide sar la thiobenzanilide.
Dans cette action il se produit une coloration rouge passa-
gére qu’il fallait chercher & expliquer et qui laissait supposer
la formation d’un c‘hlorh\fdrate de 'iminosuliure avee le soufre

. en double liaison.

Puis, pour ticher d’avoir des mnnosullmes donmant des
chior h\'dl.lteb stables, il fallait augmenter le caractére basique
des iminosulfures. Je cherchai préparer les iminosulfures
suivanis:

(C]{a)chGHﬁ—(I:=Nc6H5' (CHS)QNCBHf-(':zNCGHB
S ou NG, H,
CH)NCHy C=NCH,  (CH,NCH,— G
Cafl—C=N G H,N (G Hy) Cylt—C =N G, Hy N(C Hy)
? . ou ]}‘CBH‘N(CHB)L_,
CH,—C=NC,H,N(CH),  CH,—C=S
CoHy— C=NC, H, CHy— C=NGy
é . ou \ICGH

|
(CH,),NCH,— C=NC,H, (CHg)QNcﬁH Mcn_wc 1,

3
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J'ai obtenu I'iminosulfure 1) de Iz forme A. Ce corps ne
subit pas de transposition. Les autres iminosulfures ne purent
étre obtenus, les corps nécessaires & leur préparation —
iminochlorure et sels alcaling des thioanilides — ne pouvant
eux-mémes élre préparés tels quels.

Ces essais n'ayant pas donné de résultats dont Tinterpré-
lation put étre certaine, j’examinai alors J'action de I'inmino-
chlorure de bhenzanilide sur les thiobenznaphtalides « et £ et
'inverse, puis celle des iminochlorures de benznaphtalide
« et & sur les thinbenznaphtalides « et B.

Ici avec 'un de ces corps, le sulfure de benznaphtalide =,

_ je Tus plus heureux: ce corps se transpose par la chaleur.

Je cherchai alors a obtenir par une antre méthode de preé-
paration les isoméres de quelques-uns des corps précédents,
met‘node de préparation qui, en tout cas, pouvail me renseigner
sur la possibilité et la rapidité de la tramposmon des imino-
sulfures en question, & la température ordinaire. Cette méthode
consiste a faire agir le chlorure de thiobenzoyle sur Ia benzés
ny]dlphemlamldme et surles ben?enylclmaphtylamldmes x el f:

CH,m G=S  CH,—CG—NHCH,  CMH,—C=%
| : | '
a + NG, H, — NC;H,
: CoH,—C=NC, H,

Cell,— C=S  CoH,—C—NHC, I, CH;—C=$§
. “ ' 1

| \
a NC,H, NGy H,

CylH, —c NGy H; = et B.

Elle devalt en effet me donner certainement des imino-
sulfures avec la forme amidine, contenant le soufre en double
liaison. Si, pur contre, les corps obtenus étaient identiques a
ceux qui se forment par I'action des iminochlorures sur les
sels alcaling des thioanilides, la question de la constitution
restail incertaine, puisqu’il devail certainement y avgir cu
transposition dans un cas ou dans l'autire.

Enfin, en me basant sur les phénoménes obhservés avec les
corps obtenus dans les opérations précédentes, j'ai préparé
les benzoyle - thiobenznaphtalides « et 8 par I'action du ehlo-
rure de benzoyle sur les sels de potassium des «- et 8-thiobenz-
naphialides, espérant que les corps avec le soufre en simple
linison, qui devaient certainement se former. seraient stables
et snbirasent la transposition sous 'influence de la chaleur.



Vovons tout de suite les résiltats auxquels je suis arvive,
en renvoyant le détail des nombreux essars que j'ai eflectués
4 la partie expérimentale de -ce travail; jé pourrai ensuite
revenirsurlestravaux précédents de notre série d’iminosulfures.

J’ai ablenu, comme lamieson, deux séries de corps: daus
'une, des corps jaunes, dans 1'antre, des corps rouges.

Corps jaunes (auxquels | attribue les constitulions suivantes):.
CeHy— C=NC;H,
) Sulfure de benzanilide é ]
Cg [—]5*([‘.:1\’- Cs U,

(CH,),NCl1, — C=NGyll;
Sulfure de p-diméthvl- ‘IS

4

2 aminubenzanilide : |
(CH),NC, B, -~ C=NC;H;
|
3) Sulfure d’a-benznaphtalide S
! :
CoH,—C=NC,H; =
CG H-ﬁ —C=N Cﬁ H5
Sulfure debenzanilide et d'a- Si
henznaphtalide K
CH;—C==NGC, H; «
Corps rouges (auxquels j"attribue les constitutions suivautes):
CH, —C=0
. !
3) Benzoylthio-s-benznaphtalide NC,, H; «
i
Csl;—C=S8
|

6) Benzoylthio-g-benznaphtalide | NC,H; B
|
CeH,—C=S§
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Un des corps jaunes (3) de 'une des séries — le sulfure
d'e-benznaphtaiide — est trnsformé par la chaleur en un
corps rouge isomérc; la thiobenzoyl - benzéuyl - dinaphtyl-
amidine «.

v

Coll, — C=N(,, 1, Cy |‘|57(|:—:;\'(:,UHT
| R :
.1) ? chal. II\IC”‘ H;
CyHy; — C=NC, H; C,H,—C=3S
Jiaune ‘ rouge
1 . H

Enfin Taction de chlorure de thivbenzoyle sur la diphényl-
benzénylamidine, action qui aurait At donner Iiminosulfure
avec le soufre en doubie liaison, w donné, quoique en trés
mauvais rendement, le méme corps jeune (sulfure de benza-
nilide) que celui obtenu par TI'action de I'iminochlorure de
benzanilide sur le sel de potassium de la thiobenzanilide. 1
devait donc v avoir eu transposition, soit dans un cas, soit
dans I'nutre.

Le chlorure de thiobenzoyle ne réagit pas avee les ami-
dines a- et p-benzényldinaphtyliques. Ce fait pouvait paraitee
curieux, mais i s'est expliqué quand j'ai constaté que (loul
au moins pour le dérivé « lacide chiorhvdrique décownpose
le corps qui devait se former.

En faisant agir 'acide chlorhydrique &'{roid et en gquantité
équimoléculaire sur ces iminosulfures — soit -une, soit deux
molécules d'acide ponr une d’iminosulfure — j’ai obtenu les
résultats suivants :

Sioaux corps 1, 3 el 4 finement pulvérises on ajoule une
solution éthérée d'acide chlorhvdrique — une molécule d'acide
pour une d'inninosulfure -— et qu’on abandonne ce mélange a la
température ordinaire pendani. un certain temnps, ces imino-
sulfures se dissolvent en donnant une solution rouge-orange.
En évaporant cetle solution dans le vide, il reste une masse
amorphe rouge-grenat. Or, cette substance rouge contieni une
molécule dacide chlorhydrique pour une d’iminosuifure ;
recristallisée dans le benzéoe ou I'éther acétique, traitée par
les alcalis ou simplement abandonnée a I'air elle a donné les
anilide, naphtalide, thioantlide et thignaphtalide correspon-
dantes. Ces derniers corps, trailés séparément par Pacide
chlorhydrique, ne donnant pas de produits rouges, ceux que
jai obtenus pur le traitement des iminosulfures doivent donc
¢ire les chlorhydrates des iminosulfores correspondants:; le



changement de couleur montre qu’il doit y aveir eu change-
ment de constitution.

L’iminosulture 2, par le méme traitement, mais avec deux
molécules d'acide chilorhydrique, s’est transformé en un corps
jaune cristallin contenant deux molécules d’acide pour une
d’iminosulfure. Ici les alcalis redonnent I'iminosulfure primi-
tif. Ce fait et I'absence de changement de coulemr indiguent
qu’il ne doil pas y avoir cu changement de constitution,

Enfin les benzoylthio-benznaphtalides a et § traitées de la
méme maniére — une molécule d’acide chlorhvdrique pour

“une diminosutiure — sont décomposées en chlorure de hen-
zovle et thionaphtalide & ou .

Ces observations, ainsi que la coloration des iminosulfures
eux-mémes, penvent facilement étre interprétées.

En effel, d’aprés ce que nous avons {ait remarquer sur la
coloration des iminosulfures dams la partie génerale de” ce tra-
vail, les iminosnifures que j'ai préparés sont précisément ceux
qui devaient présenter les changements de coloration les plus
maryués et les plus caractéristiques pour leur constitution.

L’atome de carbone qui porte le soufre n’est lié en outre
gu'avec un atome d'uzote agissant comme hypsochrome, par
le phénoméne de I'inversion des auxoclromes de Kaufmann ;
les corps ¢n question pouvaient donc présenter 'absorption
de la Jumiére duns le spectre visible. De plus ces corps ne
contiennent qu'un atome de soufre, donnant le chromophore
nécessaire pour provoquer une coloration. 11 pouvait done se
produire des changements de coloration nettemeni visibles,
caractéristiques pour leur constitution.

L'interprétation la plus logique des phénoménes observeés
est donc gque la série des corps jaunes contient le sonfre lié
par une valence a deux atomes de carbone diflérents :

R
1

? .
' R—C=NR : ’

la série des corps rouge contient le sonfre en double liaison
sur un atome de carbone, soil Je chromophore C=2S:

. R
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Duns la série d’iminosulfures que nous considérons, ¢l ¢n
particulier cliez les corps que j'ai obtenus, Ia question de Ia
constitution est done résolue pir I counleur de ces corps. Ce
critére de la couleur me semble méme plus probant que les
réuctions de décomposition, dans lesquelles il peut se produire
des transpositions avanl la décomposition.

La fagon dont se comportent les corps priparés, vis-a-
vis de l'acide chiorhvdrique, confirme la. maniére de voir
indiquée. Puisque ceux des corps (ue jai oblenus qui, traités
par I'acide clilorhydrique, donnent des chlorhydrates rouges,
sont ensuite décomposés, tundis que celui qui donne un
chlorhydrate jaunc est veégéndrd iel quel par les alealis, les
corps rouges doivent avoir une constitution diflérente de celle
des jaunes primilifs, dilférence de constitution correspondant
4 la dillérence de stabilité. La seule différence de structure
que 1'on puisse considérer est celle que j"ai &¢ja indiquée en
me basant sur la couleur: les corps jaunes subissent nne
transposition, dans les cas indiqués, sous I'influence de Vacide
chlorhydrique, en donnant les chlorhydrates des corps rouges
instables, ayant la constitwtion tlitonique.

Cette transposition serait I'inverse de celle qui se produit
chez les dithiobiurets. Chez ces derniers, c'est le corps avee
les deux atomes de soufre en double lizison qui se transpose
par GIH dans le corps avec un atome de soufre en simple
liaison ; ce dernier est basique, I'autre neutre. Notre cas esl
identique 4 celul du.sullure de méthylsénévol.

Enfin, en admettant Pinterprélation donnée des phéno-
ménes observés, lu différence dans Vaction de 'acide chior-
hydrique sur le dérivé diméthviunine et sur les autres
dérivés, semble Jdonner une indication sur ie mode de fixation
de ["acide chlorhydrique a ces corps. Chez le dérivé dimé-
thylamine, les deux molécules d’acide chlorhvdrique se f(ixe-
ralend aux groupes diméthylamino, el i 0’y a pas de lranspo-
sition, par conséquent pas de chungement de coloration. Chez
les antres dérivés, par coutre, il v a transposition avec chan-
gement de couleur, sous I inflnerice de T'acide chlorhydrique.
Cette diltérence d'action de Vucide chiorhydrique montre que
dans ce dernier cas lacide doit s'étre fixé sur Vatome dc
soulre, provoquant par le changement de valences ainsi pro-
duil un changement de place “des groupes caractensthne:
soit la tIdDSpO‘-;!I]OI]

L'interprétation que nous donnons de ces fuits consiste i
admetire que, pour les corps chez lesquels I'acide chlorhy-
drique provoque la transposition, cet acide se fixe sur le
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soufre, celui-ci devenant quadrivalent; seuls les isoméres
présentant un arrangement moléculaire stable avec ce chan-
gement des valences seraient susceptibles d’exister. Cette
maniere de voir permettrail d’interpréter le mode d'action de
I'acide chlorhydrique chez les iminosulfures on il a été exa-
miné et tout particuliérement dans le cas des guanylthiurées
de M. Burmann ! ; chez ces corps, les chlorhydrates des deux
isoméres ne se transposant pas I'un dans l'autre sont de plus
tous deux stables. Ici, coime dans le cas de notre dérivé
diméthylamino, l'acide chlorhydrique ne se fixerait done pas
sur le soufre, mais sur Vun des atomes d'azote. Chez les
dithiobiurets pentasubstitués otl nous avons aussi des groupes
positifs (diméthylamino par exemple) il y a transposilion et
un seul chlorhydrate stable. L’acide chlorhydrique se flixerait
done sar I'un des atomes de soulre.

Quant & la maniére dont se comportent nos corps vis-a-vis
de l'acide sulfurique econceniré, les pheénoménes sont sem-
blables 4 ceux observés avec l'acide chlorhydrique. Je n’insis-
terai donc pas sur feur interprétalion, qui me semble devoir
étre la méme que celle donnée pour I'action de P'acide chlor-
hydrique. Les sulfures de 'benzanilide et de p-diméthylamino-
benzanilide se dissolvent tous deux dans l'acide sulfurique
coneentré en Jaune vif ; en diluant avec de 1'ean, les imino-
sulfures sont reprécipités sans modification. Les autres imino-
sulfures sont décomposés dans cette opération — les corps
jaunes donnant tout d’abord des solutions rouges, prouvant
un changement de,constitution — comme nous l'indiquons
dans la partie expérimentale de notre travail.

Il 0’y pas lieu de faire intervenir la théorie de V'balochro-
mie pour expliguer la coloration produite par 30, H, ou Gl H,
puisque cette théorie a été imaginée pour expliquer ce phéno-
mens que des substances incolores ou peu colorées peuvent
s'umr a des acides pour donner des sels colorés, sans qu'un
groupe chromophore y coopére 2. Or, la transposition du solfure

‘a-benznaphtalide jaune en l'isomére rouge sous l'inlluence
de la chalenr montre que, dans ccs transpositions de corps
jaunes en corps rouges, il faut admettre la participation des
chromophores C—S—C et C=S§

- Enfin les résultats que j'ai obtenus montrent qu'on ne peut
pas dédnire la constitution de ces corps de leur méthode de
préparation. En effet, une solution de chlorure de benzoyle

1 BILLETER et Buryany. Bull. Soe. neuch. sc. nat. 37, 171 (1909).
2 HEnmicH : Theorien der organischen Chemie: p. 244 (éd. 1912).
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dans le chloroforme, ajoutée 4 une soluiion dans la potasse
alcoolique dé thio-benznaphtalide « ou §, donne immédia-
temenl nn préecipité — poudre rouge — qui est la benzovl-
thionaphtalide aveec le groupe C=S,. L'iminosulfure isomére
qui s'est nécessairement formé par la réaction:

: .

’ : CqH,—C=0
Cﬁ[i;,COCl—\—CG1-15—(%—_:Nciu];}7_f+ ?
' SK C;H,—C=NC;H;
s'est immédiatement transposé en
| CyH,—C=0
NGy By
: Cﬁ'lls—(lzzs

Dang le cas du suifure d’«- benznaphtalide; en opérant dans
les mémes conditions, cette transposition n'a pas heu; elle se
produit lorsque le corps est chaulie & son point de fusion.

Chez le sulfure de benzanilide préparé par I'aclion du
chlovare de thiobenzoyle sur la diphénvlibenzénylamidine,
e'est la -transposition inverse qui a liew, a la température
ordinaire déji.

Jamieson a aussi obtenu deux séries de corps, une de corps
jaunes, 'autre de corps rouges, sans cependant que l'un des
corps d'une des séries se transpose dans un des corps de
I'autre série. 11 admet indifféremment pour I'une comme pour
'autre que ces eorps contiennent le soufre en double liaison.
11 me semble que c'est une erreur. La discussion que nous
avons donnée pour nos corps pent s’appliquer sans autre aux
corps de Jamieson, et montre bien qu'il y a lieu d'envisager
les deux constitutions pour ces substances. Parmi {5 produits
qu’il a étudiés nous metlons de coté 'immoxanthide de Tschu-
geefl dont la coloration, aussi hien'que les réactions de décom-
position, ne sont pas suffisatnment caractéristiques pour sa
constilution. La coloration est en ellet chez ce corps déter-
minée par deux atomes de soufie, tous deux pouvanti étrve en
double liaison, ou Fun des deux en simple liaison, 'autre en
double liaison. Je puis faire remarquer tout au plus que le
- eorps gue j'ai obtenu par transposition du sulfure d'«-benz-
naphtalide est rouge el contient donc ecertainemenl un groupe
C==5. Si le corps de Tschugefl contenait deux groupes C=5,
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il devrail étre plus coloré, vert on méine bleu. Par conséquent
j’admets comme Ia plus probable la constitution, admise par
Tschugreff lui-méme, avec un atome de soufre en simple liaison.

Les réactions de décomposition violentes que Jamieson a
exatminées ne sont pas 'caractéristiques; on peut toujours
admettre dans leur interprétation une transposition intermeé-
diaire.

Chez le corps jaume obtenu par Jamieson (solfure de
henzanilide et de p-~benztolwide), le fait qu’il v’y a pas
transposition par la chaleur montre simplement que le corps’
avec le soufre en simple liaison est seul stable. Les deux for-
mules qu’il donne ecomme intermédiaires indiquent déja un
seu! et méme corps, sans qu’il soit beseoin de supposer une
iransposition, ce que du reste il admet implicitement en faisant
remarquer que I'iminochlorure a ag avec le métul fixé au
soufre et non a 'azote de la thiobenztoluide. S'il s'élait pro-
duit une transposition wltérievre, alors il v aurait eu possihilité
de deux isoméres:

CGIJS—CIZNCGI_]T! Cﬁl'ls—“C=NCTH7
) |
NG; I, et - NG 11,
] |
CoH, —C=S CoH, — C=5

isomérie qu’il n’a pas constatée et dont il ne parle méme pas:
De plus, nos décomposilions des corps Jaunes par 'acide
chlorhydrique montrent ncttement qu'il y a dans ces réaclions
de décomposition tout d’abord transposition.” L'interprétation
de ces décompositions parie bien plutot en faveur de la eons-
titution avee le soufre en simple liaison pour le produit pri-
mitif. Les décompesitions indiquées par Jamieson sont trop
violentes et ne laissent pas voir ce qui se passe intermédiairement.

Quant aox corps rouges (benzoylihioanilides), Matsni, pour
les dérivés dibenzoyliques, admet déji la formule avec C=S.
lamieson aussi donne celle constitution anx corps quiil a
obtenus dans celie série; d'aprés ce que jai dil précédemment
a propos des corps semblubles que j'ai prépares, il n’y a pas
lieu de la mettre en doute. Remarquons simplement que, chez
les dérivés bromés que Jamieson a obtenus par 'inversion de
Yiminochlorure et de la thioanilide, V'isomérie n’a pas lieu par
rapport aux groupes 0—S—C el O=75; les corps | {(page 1) .
étant. isoméres aussi bien que les eorps 11, cette isomérie
n’apporte rien de nouveau dans la discussion de la transpo-
sition des iminosulfures.



PARTIE EXPERIMENTALE

Substances employées 4 la préparation
des sulfures d'anilides.

Anilides et naphtalides.

Flles se lxissent facilement préparer par la réaction de
Sechiotten-3aumann ; pour la diméthyl - p - aminobenzanilide
sans aleali, en présence d’aniline.

Benzanilide.

Préparée par 1'action du chlorure de benzoyle, & froid, sur
'aniline mamtenue en suspension dans une solution aqueuse
de ‘carbonute de soude, en broyant dans un grand mortier.
Cristallisée dans I'alcool ord. Rendement 85-90 ¢f;,. Lamelles
blanches. 1. 1G3e.

Diméthyl - p - aminobenzanilide. (CHY,NC,H,CONHC, ;.

Cette anilide a été déerite pour la premiére fois par Stau-
dinger* qui V'a oblenue — pour caractériser le ehlornre de
p - diméthylaminobenzoyle — par 'action de eg chlorure sur
I'aniline. J'at préparé cette anilide de la fagon suivante :

Jaj fait passer dans la diméthylaniline environ !/, de son
poids de phosgéne en refroidissant. Abandonné en flacon bouché
4 la température ordinaire jusqu’a disparition de I'odeur du
phosgéne. Il se forme une masse eristalline de ehlorure de
diméihvl-p-aminobenzovie el de chliorhvdrate de diméthvlani-
line dans 'excés de diméthylaniline. Ajouté 4 celte houillie de
. Taniling; la masse s'échauffe et tout devient liquide. Abandonné
pendant un certain temps. Ajouté une solution de G0, Na, en
exeés. Chassé Vaniline et Ia diméthylaniline a la vapeur d'eau.
L anilide se sépare sous forme de masse cristalline verdatre.
“iltré. La solution filtrée acidifiée par 'acide acétique donne
un peu d'acide diméthyl-p - amino-henzoigue.

Cristallisé I'anilide dans 1'alcool ordinaire dans lequel clle
est trés peu soluble a froid, et cristallise en paillettes blanches
fondant a 181-1820, eomme Staudinger Vindique.

. Employé 180 g. diméthyliline. 36 g. COCI,. 70 g. ani-
line. Obtenu 63 g. Rend. 72 ¢/,.

1 M. 3TAUDINGER el R. EXDLE : Ber. 50. 1045 {19)7)
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J'al essavé de préparer cette anilide a partiv de [Macide
diméthyl - p-uminobenzoique, par Vaction de [aniline sur
I'éther éthylique de cet acide, pour éviter la manipulation
avec le phosgene que javais de n peine & me procurer. Le
1‘endement dans la préparation de Véther éthylique étant déja.
_Mmauvaig, j'ai renoncé a cetie méthode.

Préparation de U'éther éthylique de U'acide diméthyl-p-
aminobenzoique:

Chauffé au b.-m. pendant t/, h. & 1 h. une solution alcoo-
ligue concentrée d'acide diméthyl - p-aminobenzoique avec 4
équivalents d’acide sulfurique cone. Laissé refroidir, traité par
une solution aqueuse diluée de soude caustique. L’'éther se
précipite. La solution filteée, précipitée par [acide acélique
redonne de l'acide libre. Recristallisé dins T'alcool & 9060 addi-
tionné d'un peu d’eau ; paillettes blanches f. 67-6G80. 1

Analyse élémentaire : subst. GO, H,0 %, C  °H

2105 0,5279 D100 842 7.7
O 9046 05116 0, 1%98 68,22 7,65
Théorie: 68,35 7,82
Employé pour cette préparation : d’ac. diméthyli-p-

aminobenzoique, 12 g. SO, H, conc Obl,enu erist. 6.5 g
Rend. 55,5/,

Benzoyl-p-aminodiméthylanilide: C1,CON G, H,N(C1L,),.

Préparée a partiv dn chlorostannale de p-amino-diméthyl-
aniline, dissous dans I'eau, chauilé et saturé par S H, a chaud.
Filtré, ajouté de tax soude caustique en excés et secoué éner-
giquement avee du chlorure de benzoyle. (ristallisé duns
Palcool ord.

Employé 43 ¢." de clilornstannate de p-amino- dlmeth\rl-
aniline et 14 g de chlorure de benzovle. Aiguilles blanclies
f. 228-2200,

E. Bornstein ? indique avoir obtenu entre autres cette
anilide par réduction du produit de Taction du ehlorure de-
benzoyle sur la nitrosodiméthvlaniline. Il indique le méme
point de fusion.

1 Nuus avons opéré comme pour la préparation de I'éther éthylique de l'ac.
diéthylamino- bemoncg ue A partir de T'ac. correspondant @ Folin, Am. 19, 331
Beilstein, supp 89. Je u'ai pas trouvd éther éthylique de Tac. diméthyl-
aminobenzoique décrit dans {a (ittérature,

2 HOmNsSTEIN. Ber. 29, 1482, {1896).
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a- Benznaphtalide. CG;H,CONHC, H,

le I'ai préparée en versant par petites portions le ehlorure
de benzoyle sur la bouillie formée purbroyage d’'un mélange d'a-
naphtiylamine ivee une solution saturée tiede de carbonate de
soude, tout en continnani de broyer dans un grand mortier.
Filtré, traité par I'eau pour enlever le carbonate de soude en
excés. Séché sur une assiette poreuse et cristallisé dans
V'alcool ord. Aiguilles rougeatres qui ne donnent un produit
ineolore qu’en faisant bowllir Ia solution alcoolique avec du
charben animal, ou en eristallisant dons CSg. Rend. 85-80 ¢/,
f. 160-1G1o.

8- Benznaphtalide. Cy1i; CO\}H{%H-.

Préparée de Ja méme maniére que 1'a-henznaphtalide. 1l
se sépare déja de la premiére cristailisation dans I'alcool or-
dinaire un produit blanc, aiguilles fondanl & 160<1t1e, Rend.
85-00 9/,

Iminochlorures.

Ces corps se Inissent facilement préparer par aetion du
pentachlorure de phosphore sur les anilides et naphtalides.

Iminochlorure de benzanilide. Cy1,C(=NC,; H,)CL

Préparé suivant WaiLace A. 174, 79, en chauflant un
mélange de benzanilide et de PCl; an b.-m. Eliminé P OCl
ent chaullant dans le vide, puis, sott distillé en employant le
vide -— passe a 10 mm. & 2100 — soil cristallisé dans §"éther
de pétrole . 39-400. Lamelles blunches.

- Iminochlorure de diméthyl - p - aminobenzanilide.
(CH NCgH, C(=N; ) G

Je n’ai pas trouvé cet'iminochlornre dans Ia littérature. Par
le fait de la présence du groupe diméthiylanmino je n ai pu obte-
nir que le ehlorhydrate de I'timinochlorure et non I'iminochlo-
rure libre. Opéré eomme pour l'iminochlorure précédent.
Chaulfé au b.-m. un mélange de diméthvl-p-aminobenzanilide
el de PCl;. Lo masse devient liquide. Pour éliminer POCl,
j'at brové ce liquide avec de 1'éther absolo. 11 se sépare une
masse amorphe blanche qui rougit & 'humidité de l'air. Inso-
luble dans I'étherr de pétrole, le benzéne anhydre, irés soluble
dans CH Cly, w'a pas pu étre cristallisé.

Dosé le chlore dans ce produit.
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A la substance pesée, ajouté KO H alcooliyue, chautfé
jusiqu’a dissolution. Ajouté de Peau, filtré, lavé. Dans le liltrat
précipite Cl par NO,H 4 N0, Ag el pesé Cl Ag dans creusel
de Gooch:

subst. pesée  ClAg o/, Cl déduil.
0,3046 0,3004 24,38 ‘
0,5600 0,5501 24.35.
Cale. pour G H, N, Cl: o/, C113,7]
» » » , ClH: » » 24,04

Iminochlorure de benzoyle - p - aminodiméthylanilide.
G H C[=NC; H, N(CHy),) ClL

Iat essayé de préparer cet iminochlorure en opérant de
In méme fagon que pour P'iminochlorure précédent. Le mé-
lange d'anilide et de P Cl; ne réagit malheureusement pas. Ce
mélange reste solide 4 la température du b.~m.: en reprenant
par le benzéne, le chloroforme ou le tétrachlorure de carbone
anhydre j'ai obtenu !'anilide elle-méme qui n’avait donc pas
été transgormée. A température plos élevée le mélange char-
bonne en se décomposant. ‘

Lminochlorure d'a - benznaphtalide, CoH; C(=NC;, H;) CL.

Préparé suivant JusT. Ber. 49. 984. par le méme procédeé
gue les iminochlorures précedents. f. 59-600.

Dosé Ci par titrage : A [a substance pesée ajouté Na O H
n/10 aq.; chaullé & ébullition. Filtré. Titré NaOH en exces
par qui n/40 aq. '

cubst. pesée  NaOHnM0  CIHnAO  %,Cl

0,4334 22,70 . 6,80 13,01

0,4747 22,70 520 , 13,08

' Théorie pour Cpy H,, NCl: 13,35
Iminochlorure de 8- benznaphialide.

De méme suivanl Just. Ber. 19. 984, . 68-690,

Dosé Cl par Ci Ag: traité la substauce pesée par KOH
alcoolique. Iiltré, au fillrat ajouté N Oy H N Oy Ag. Filiréet
pesé le précipité de Cl Ag dans creuvset de Gooch.

subsl. pesée ClAg 0/, Cl
0,3298 0,1807 13,84
" 0,3142 0,1676 - 13,18

Théorie pour C;; H;g NCl: 13,35
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Pour ces deux iminochlorures, n'ay.ml pas d'éther de
pétrole pour les cristalliser au moment ob j'ai fuit la plupart
des essais, )'en ai tonjours préparé de petites guantilés, au
fur ¢t & mesure des hesoins. Je reprenais le produil de péac-
tion «lu P Cly sur la naphtalide chaulé au b.-m. - dans lequel
j avais élimine I plus grande partie de POCly en faisant le
vide -— par de I'éther “absolu. Je plagais la “solution ainsi
obtettue dans un cristallisair, duns un dessicateur dans lequel
je faisais le vide. L'éther, par évaporation, entraine le PO Cly
restant et il se sépare une masse cristalline légérement
Jautatre.

Les résultats des dosages de clilore ont élé obtenus avet
les iininochlorures préparés de cette facon. :

Thioanilides et thionaphtalides.

Berxvasex Ber. 44. 303 et Jacorson Ber. 20. 4887 en ont
indiqué le mode de préparation, qui consiste a faire agir le
pentisulfure de phosphore sur Y'anilide ou la napbtalide en les
fondant ensemble; puis, en extrayant les dérivés sulfurés par
de la sonde ou de la polasse caustique en solution aquense,
précipitant ces solutions par de V'aeide chlorhydrique et re-
cristallisant dans I'alcool, on oblient ces corps & I'état pur. On
obtient ainsi des rendements de 40-50 9/,

Jai obtenn des rendements meilleurs et des produits plus
rapidement purs en faisaut agir le Py S; sur l'anilide ou la
naphtalide — tout an mains pour Cel]es qm dounent un dérivé
sulfuré & point de fusion supérieur au point d'ébullition du
dissolvant — en solution dans du «solvent naphta » de point
d’ébullition de 125-1% 150,

Ces dérivés sulfurés peuvent encore étre préparés par
I'action des iminochlorures sor les sulfliydrates alcalins. Cette
méthode, que j’ai essayée dans certains cas, ne m’a jamais
donné que des rendements trés faibles.

Thiobgﬂmm'.lilde.
J'ai employé celle du commerce.
Thiodiméthyl-p- aminobenzanilide. (CHg) NG, CSNHC;H,

Cette thicanilide n'est pas encore décrite dans la littérature,
En fondant l'anilide avec le P,S; d’aprés la méthode de
Jacabson, et en extrayant la thicanilide par une solution
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aqueuse env, d. normale de soude caustique je n'ai ohtenu

que e irés mauvais rendements. .
5 g d'amlide plus 25 g de P, S;, fondus -dang une

capsule sur un bain d’ac. sulfurique. lxtrait plusiewrs fois
par NaOH aq. env. 2 n. Précipilé cette solution par I'ac.
acétique, masse rougeitre. Recristallisé dans I'alcool” ord.
obtenu 0,5 g. de cristaux brun-jaune de thicanilide fondant
a 1681690 ; recristallisé dans l'alcool, aiguilles plus claires
{.170-171e.

Par contre j’ai obtenu des 1ésultats meilleurs permettant
une préparation beaucoup plus rapide et qui donne un produit
ne nécessitant qu'une cristallisation dans 'alcool, en opérant
dans-le solvent naphta. I'ai obtenu les meilleurs résuliats en
opérant de la facon suivante:

Employé une partie de P, S, pour deux d anilide.

Ajouté P, S, par réfrigérant ascendant, par petites por-
tions, a la diméthyl-p-aminobenzanilide en solution 10 a 15 %/,
dans le solvent naphta bouillant, dans un ballon muni d’un
réfrigérant ascendant. Aprés adjonction laissé bouillir pendant
4 a4 D minutes. Versé le contenu du ballon dans une capsule
recouverte immédiatement d’un verre de montre. Les produits
phosphorés restent attachés aux parois du ballon, et dans la
capsule cristallisent par refroidissement des lamelles jaundires
gu, filtrées et recristallisées dans I’alcool ord., donnent des
aiguilles jaunes fondant a 170-1710. Soluble dans une solution
de soude caustique aq. env. 2 n, et dans 'acide chlorhydrique
aqueux, insoluble dans 'ac. acétique dilué.

Opéré sur 5 g. d’anilide chaque fois. Rend. 50-55 %,.

Analyse élémentaire
subst. pesée  CO, 1,0 %, C o/, H
0,964  0,5069 0,088 70,44 6,20

0,201 05228 0,098 70,22 6,05
calculé pour C;; Hyy N, S:, 70,27 6,29

Dosage du S d’apres Carius:

subst. pesée S50,Ba o, S
0,1947 0,4769 19,48
0,19M 0,1790 12,34

calculé pour Cy, H, Ny S 12,57

L’action du chlorhydréte de I'iminochlorure de diméthyl-
p-aminobenzanilide sur le sulfhydrate et sur le sullure de
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potassiuim, en solution alcoolique, donna un mélange de 1'imi-
nosulfure correspondant avec trés peu de thioanilide. Nous
reviendrons sur cette opération a propos de I'iminosulfure
lui-méme.
Enfin la potasse alcoolique de conc. env. 109/, agissant sur
la thioanilide (une mol. de potasse pour une de thioanilide)
donna I'iminosulfure.

«- Thiobenznaphtalide. C;11;CSN H Gy, H,.

Ici aussi 1'al obtenu des résulints meillenvs, Ja préparation
nécessitant beaucoup moins de temps*que par la méthode de
Jacobson, en opérant dans le solvent naphta.

Ajouté comme précédemment, a 10 g. de naphtalide en
sol. cnv. 10 %/, dans le solvent naphta bouillant 5 g de
pentasulfure de phosphore. Maintenu A Pebullition pendant
4-5 minutes. Versé [a sol. de solvent naphla dans une
capsule. Aprés refroidissement, filtré. Placé sur une assiette
poreuse. Cristallisé dans I'alcool ord.; obtenu b 4 6 g. de
thionaphtalide fondant & 149-1500. Rend. 50 & 55 9/, de Ia
théorie. facohson obtient 30 a 40 °/,. Soluble dans NaOH
- aq., reprécipité par G1H.

Dosage du S d’aprés Carius:
subst. pesée SO,Ba % S déduit
0,2103 0,1846 12,08
0,2054 04826 12,21
calculé pour C; H, N S: 1218

En opérant en solution plus diluée, je n’ai pas obtenu des
résultats meilteurs. En opérant en solution plus concentrée
ou en chauffant plus longtemps, le produit cristallisant du
soivent naphta est passab?emeut moins pur et le rendement
moins bou.

En faisant agir U'iminochlorure d’=-benznaphtalide sov du
sulfhydrate de potassium — préparé en faisant passer de
I'S B, dans une solution alcoolique de potasse — le rendement
en thionaphialide est mauvais.

- Thiokenznaphtalide.

Méme méthode de préparation et mémes observations. lci
le rendement est encore meilleur, de 60 & 65 %/,. Je n’ai pas
trouvé cette thionaphtalide décrite dans la littérature. FElle
tond & 1604620, Soluble.dans Na O H aq. dil. repréeipitée par
CI H. Ele eristallise en pailleties d'un jaune brillant:


Thiobenznaphtali.de
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Analvse élémentaire :

subst. peséc  CO, H, 0 8, C oH
0,1965 0,5582 0,0853 77,49 4,86
0,2123 0,604 0,0971 77,63 512
calculé pour C,; H,NS: 77,52 4,98
Dosage du S d'aprés Carius :

“subst. pesée S0, Ba o S

(0,2045 0,1780 11,96

0,2137 0,1802 12,16

calculé pour C; H, NS : 1248
Chlorure de thiobenzoyle : Gy H,CSCl.

Ce chlorure a été préparé derniérement par Siegwart !, &
partir de I'acide dithiobenzoique.

Fai fait quelques essais de préparation de ce corps, par
. 'action du chlorure de thionyle, du trichlorure et du penta-.
chlorure de phosphore sur I'éther éthvlique de 1'acide thione-
benzoique, G, —C(=S5)0C,H,, essais qui ne m’ont pas.
mené au but.

Cet éther a été préparé par l'action de Phydrogéne sul-
furé sur I'éther benzimidoéthvlique, C;H, — C(=NH)0C, H;,
obtenu par Ia méthode de Pinner 2. Opéré de la fagon suivante :

Mis en liberté I'imide de son ehlorhydrate par une sol. aq.
de CO;Na,. Kxtrait avec de I'éther. Séché la sol. éthérée avec
Cl,Ca. Fait passer un courant d'S I, a Iroid dans cette sclu-
tion. Puis chassé l'éther ord. et [ractionné dans le vide.
L’éther thionebenzoique passe & 10 mm. de pression a 117-
118¢. Identilié en le chaunltant avec I'aniline, donne de la thio-
henzanilide.

Cet éther fut additionné de SOCl,;; le mélange fut chauflé 4
I'ébullition dans un récipient muni d'un réfrigérant ascendant et
dans un courant de C.0O,. Peu i peu le liquide se trouble, il se
sépare une huile brunatre qui se prend par refroidissement et se
trouve étre du soufre. En ajoutant de!l’eau il se forme un trouble
jaune de soufre, avec odeur de S,Cl, et de CG;H,COOC, H;.
II v a done désulfuration et non formation du chlorure cher-
che. Le pentachlorure de phosphore dans les mémes condi-
tions, agit de méme. Avec le trichlorure de phasphore, par

! 3TAUDINGER et SreewarT. Thése Zurich, 1917,

¢ PINNER, Ber. 16. 1634, '

4
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contre, le liquide devient rougedtre ; mais distillé dans le
vide il se montre étre le mélange initial de trichlorure de
phosphore et d'éther thionebenzoique non {ransformé. Le
faible résidu de distillalion contenait essentiellement du soufre.
Le trichlorure de phosphare n’agit done pas sur I'iminoéther

sinon en le décomposant.
Par contre en opérant selon les indications de Siegwart
["ai_abtenu identiquerent les mémes résultats que cet auteur.
Préparation de I'acide dithiobenzoique d’aprés Ilouben !
par laction du bromure de phénylmagnésium sur le sulfure
de mrbone -
mp]ove 40 g. de bromobenzéne, 6,2 g. de magnésium
puis 20 g. de sulfure de carbone. Obtenu 18,5 g. d'acide
dithiobcmmque, soit-rend. 45 %,. Siegwart abtient aussi. un
rendement de 45°,, i partir de 190 g. de bromabenzéne,
53 g. d’acide dithiohenzaique. :
Puis cet acide fut chloré dans les. conditions dans les-
quelles opére Siegwart. Aux 18,5 g. d’acide obtenus dissous
dans 20 cm? Ld’ethel' placés dang w1 ballon muni d’un réfrigeé-
rant ascendant, furent ajoutés par le réfrigérant 27 g. “de
chlorure de’ t]non\]e Vive réaclion. Abandonné un instant
puis chauffé au b.-m. pendant 2 h. et pendant 5 h. sans réfri-

- gérant ascendant. Pendant toute la réaction on fait passer un

courant de C O, Fractionné dans le vide de la trompe & eau
(8-10 mm, de’ pressmn) avec capillaire relié a appareil a CO,,
et en. employant un’ appareil de Brihi, de fagon a4 pouvoir
changer facilement, pendant la d]sti]lation, le récipient collec-
teur. Obtenu ainsi, aprés avoir opéré une deuxiéme” distilla-
tion, un liquide rourre foncé, qui est le chlorure de thioben-
70\rle conteriant encore uri peu de 3,Cl,, comme Jindique
Siegwart. le I'ai fait agir tel quel sur les amidines.

Avec l'aniline ee ]1qmde donne de la tlnobenzamhde
t

Amidines. .

L o . ) . - ' .

le les ai préparéés par I’action des iminochlorures corres-
pondants swr les amines, anilines ou naphtylamines. Les
chlorhydrates sont peu solubles dans 'eau froide, ce qui.per-
met de séparer ces corps des amines en exces, dont les
chlorhydrates v sont beaucoup plus solubles. Les amidines
elles-mémes ne sont pas mises en liberté simplement par une

1 Houges & Ber. 89, 3224 (1906).
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solution aqueuse d'un alcali; je les ai obtenues en secouant
les chlorhydrates avec une solution aqueuse d’'un aleali et en
extravant par I'éther. L’amidine passe dans I'éiher.

Dip}w’nyl benzdénylamidine : C,H,C(=NC H)NHC, ;.

GERHARDT. A. 108. 219, I'obtient aussi par l'action de
de 'iminochlorure de benzanilide sur Ianiline. J'ai opére de
la facon suivanie :

A 12 g d'iminochlormre de benzanilide placés dans un-
ballon muni d’un tube & chlorure de calcium, ajouté 18 g.
d’aniline (3 fois la quantité théorique); ce mélange s'échautile.
Tout pdsse en solution. Versé dans un mortier et laissé
refroidir. Broyé avec C1H moy. conec. et dilué avec beaueoup
d'eau. Filtré. Régénéré I'aniline du filtrat en alealinisant.
Traité¢ le résidu solide dans un entonneir a robinel par
NaOH aq. 2. n. et de I'éther. Séché la solution éthérée
avec Cl,Ca. Distillé 1'éther, recristallisé le produit obtenu
dans V'alcool. Aiguilies blanches [. 144e, point de fusion indi-
qué dans la littérature.

Di-e-naphiylbenzdnyplamidine : CoH, C(=NC H)NHC; H,.

. Pas trouvée dans la littérature. Préparée comme la précé-
dente. Ajouté a 11 g. d'e-naphitylamine finement putvérisée
10 g. d'iminochlorure d'z-benznaphtalide en solution ¢hlorg-
formique. Chaullé au b.-m. puis distillé CHCl,. Traité par C1H
dilué. Filtré, Solution alcalinisée avec C O, Na,, il se précipite
de la naphtylamine, Solide traité par NaOll aq. env. 2. n. et
éther ordinaire dans un entonnoir 4 robinet. Séché la solution
éthérée sar Cl,Ca. Distillé I'éther et recristallisé -le produit
dans 'alcool. Cristaux blane verdiire, cette coloration ne dis-
paraissanl pas en faisant bouillir la solutidn alcoolique avec
du charbon animal. F. 160-167e.

Analyse élémentaire :
subst. pesée CO, H, O %o G % H
0,1980 0,6303 .0,0978 87,04 5,03
0,2021 06454 0,0066 8712 5,35
caleulé pour C,; Heg Nyt 87,05 5,42
Dosage d’azote : .
subsl. pesee  Vol. #N.  t. b, s N.
0,2034 12,20 190 7228 7,49
calcuté pour Cy; Hoy Ny 1 7,53
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Di-p-naphtylbenzénylamidine.

La seule indication que jai trouvée dans la littérature
est celle donnée par L. Maschkl. Cte. BE 1886, 824 qui ayant
préparé 1 éthénvl-g-dinaphtylamidine L H,G(NC, HONHC,, B,
g:lr I'action de 6 mol. de B-naphtylamine, 3 mol. de chlorure

"acétyle et une mol. de POC;, chauflés en tube seellg, dit:
la benzényle-g-dinaphlylamidine se forme d'une maniére
_analogue au corps précédent el fond vers 1540,

Jui préparé cette amidine en opérant dats les mémes con-
ditions que pour Vamidine précédente, soit en faisant agiv sur
11 g. de B-naphtvlamine finement pulvérisée 10 g. d'iminochlo-
rure de g-benznaphtalide en solution: chiloroformique. Chauflé
au h.-m. Distillé CHCI,. Traité par CIH dil. Filtré. En alcali-
nisant la solution il se sépare de la naphtvlamine. La base est
mise en likerté du chlorhvdrate ainsi obtenu de la méme
maniére que pour le dérivé a. Cristallisé dans 'alcool, aiguilles

. blanches . 454-1550.

Analyse élémentaire :

subst. pesée CO, HO, 0/, C o H
0,2185 0,601 04080 86,80 5,53
0,1854 05903  0,0894 86,85 5,40

Calculé pour Gy Hyy N, ¢ 87,05 5,42
Azote d’aprés Dumas :

subst. pesée em? d'N. L. h. o/ N.

0,1963 13,89 2 7229 761

calenlé powr Gy Hyy Nyt 7,53

Iminosulfures.
Sulfures d'anilides et de naphtalides.

Je peosais pouvair obtenir les sulfures d'anilides et de
naphtalides par 'action des chlorures sur les thioamides cor-
respondantes comme c’est le cas pour les dithiobiurets on les
guanvlthiurées. J'ai done fait des essais dans ce sens; n'obtenant.
pas les résuitats voulus, j'al alors fait agir les iminochlorures
sur les sels alcalins des thiamides. J'ai ainsi oblenu les
iminosnlfures cherchés et j'ai pu constater que 'acide chlor-
hydrique, méme & froid et en quantité équimoléculaire, les
décompose plus ou moins rapidement. i n’est pas étonnant



tles lors que, par 'action des iminochlorures sur les thiamides,
l1c:l;14mJ dans laquelle il se forme de I'acide chilorhydrique, nous
n'avons pus obtenu les corps, cherchés.

CeH, —C=NCH,
Sulfure de benzanilide. > )
GoH, —C=N(CH,

I. Iminochlorure de benzanilide sur la thiobenzanilide, en
quantité équimoléculiaire :

1) En solulion dans I'éther absolu saturé, abandouné a ]a
. température ord. pendant 4 jonrs. Donneé une solution orange.
Laissé évaporer a I'air, il reste une masse rouge-grenat qui
devient pev & peu jaune. Recrigtallisé dans I’ 1Icoo] se lrouve
étre un mélange d’amnilide ¢t de thioanilide.

2) En solution chloroformique ! saturée (ces corps sont plus
solubles dans C1l Cl; que dans I'éther). Plusieurs essais: aban-
donné pendant 4 et 8 jours, chaullé au b.-m. avec réfrigérant
ascendant, laissé évaporer a I'air, évaporé dans dessicaleur a
vide. Donne une masse rouge devenant peu & peu jaune.
Recristallisée dans I’alcool ord., elle se trouve étre un mélange
‘d’anilide et de thioanilide. Une seule fois cependant j’ai obtenu
un peu de lViminosulfure en traitant tout de suite aprés éva-
poration le corps rouge par l'aicool & chaud. Une parlie ne
s'est pas dissoule, recristallisée dang CgHg, elle presenta le
point de fuston de I'iminosulfure correspondant 211-212o.

lI. Iminochlorure de benzamhde sur le sel de potassium
de thiobenzanilide

Ajouié 'iminochlorure de benzanilide en sclution chioro-
formique, gontte 4 goutte, & une solution de thichenzanilide
dans la pol;asse alcoolique 1,7.1n. Evapaoré 1'alcool et le chloro-
lorme dans un dessicateur & vide. Broyé avec de 'eau pour
éliminer ClK, traité par P'alcool, une bonne partie reste inso-
luble. Cette partie se dissout par contre dans le benzéne a
clhoud en laissant cristalliser & Ide des prismes jaune intense
I. 211-2120. En partant de 10 g. d'iminochlorare, obtenu 9 g.
d iminosuifure.

+
! Pour ces gssais, le chloroforme du commerce avait été secoué avec de Veau,
séché sur du chlorure de calctum en distillé.
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Dosage de S d'aprés Carius:

subst. pesée S0, Ba 0/ S
0,1959 0,1120 7,35
0,2010 0,1143 7,81

catculé pour Cys Hag NgS: 847

Détermination du. poids moléculaire dans le benzéne :

M—100. K -
A C_T
Substance employée «: . . . . . . . 04531 | 0,4862
Benzéne employé G: . . . . . . . . 16563 | 16,503
Abaissement observé a: . . . . . . . 0352 03%
Poids moléculaire dédnit avec K=50: . . 389 RR5)
Poids moléculaire théorique pour Gy Hgy N5 S: 392,3

‘ Tamieson, ainsi que Ralfo et Rossi (loc. cit.) indiquent pour:
le corps obtenu par eux un point de fusion de 202-204e. Cette
diflérence doit provenir de ce que nous avons un corps plus
pur; en eflet ta benzovilthiobenzanilide que nous avons aussi
préparée présente le méme point de’ fuston que celui indiqué
par Jarnieson, la diflérence des points de fusion ne provient
done pas d'une dillérence d’indication des thermométres.

Réactions du sulfure de benzanilide :

Cet iminosulfure est soluble dans $0, H, toric. avec colo-
ration jaune-orange &t reprécipité par I'ean sans modification.
EEn chauffant cette solution elle devient plus foncée, puis se
décolore, puis charboniie.

Un courant d’acide chlorhydrique sec dans une solution de
ce corps dans I'éther absolu doime une solulioil ‘orange; en
continuant 4 faire passer I'acide chlorhydrique il v a ,gé(zom-
position. En reprenant par NaO 1 on obilent un mélange
d’anilide et de thicanilide. )

En ajoutant & 1,5 g. d'iminosulfure finement pulvérisé
2 em?® d'une solution 2. 1. d'acide chlorhydrique dans 1'éther
absolu, 'iminosullure passe en solulion avec coloration orange.
Par évaporation de cette solution dans le vide, il reste une
masse amorphe rouge. De ce corps pesé 0,4468 g. Traité par
L potasse alcoolique titrée el neutralisé 'exees de potasse par
CIH nA0. Iimplové 2,45 cm® KON n/ et 14,45 em? Cl H n/10.
10,05 cm® de KON ont été neutralisés par CIH lié a
Uiminasulfure, soit 8,20 ¢/, CIH. Or, ¢/, CIH culculé pour
Cag Mo N3 S, CIH 2 850 ) '
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Le éorps rouge contient donc une molécuie ’acide chlo-
rhydrique, pour une d'iminosulfure.
(C l%ﬂ)gN CG HL_‘CZNCG H5

; W
(CHy NG H,— C=NCH,

Su Ifure de
n-diméthylaminobenzanilide.

L action du pentachlorure de phosphore sur Ia p-diméthyl-
aminobenzanilide donne le chlorhydrate de I'iminochlorure.
J'ai obtenu l'irminosuliure par I'action de ce chlorhvdrate sar
le sulfure de potassium préparé par un courant d'S H, dans la
guantité voulue d’une solution de potasse alcoolique 2,5. .
Versé goutte 4 goutte la solulion chloroformique du chlorhy-
drate de 1'iminochlorure dans Ia solution alcoolique du sulfure
de potassium. vaporé CH Clq et I’algool dans le vide. Cristallise
dans le benzéne. Une parlie -est plus soluble que I'antre. Lu
partie Ja moins soluble se tronve éire V'anilide, la plus soluble
I'iminosulfure. Recristallisé cette derniére dans 1'éther acétique
ou le benzéne. De 1’éther acétique cristallisent de gros prismes
jaunes fondant & 155-156e, du-henzéne des aiguilles jaune clair
f. 155-156e. )

Analyse élémentaire:

subst. pesée  CO, H,0 - 8/ G O H

. 0,18G4 0,5135 0,1066 75,15 - 6,40
0,203 0,5557 0,1128 75,31 6,27
caleulé pour Cyy My N, St 75,27 6,32

Dosage du S d’aprés Carius:

suhst. pesée . SO, Ba o, S
. 0,1582 0,0758 6,08 -
0,4103 0,0521 6,49 .

calculé pour Gy Uy N, S: 6,69
Par 1'action de la potasse alcooligue (sol. 2,5. n) en quantilé
équimoléculaire sur la thiodiméthyl-p-aminobenzdnilide, il y
a augsi formation de cet iminosulfure. Sur 2 molécules dé
thioanilide une molécule d'SH, est enlevée par la potasse,
élimwmation d’hydrogéne sulluré analogue a celle ohservée par
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Raffo et Rossi (loc. cit.) dans leur préparation de la.thiodi-
acyldibenzanilide en chauffant la thiobenzanilide pendant plu-
sieurs jours dans la pyridine. ‘

Enfin j’ai abandonné pendant plusieurs jours une solution
chioroformique de chlorhydrate de Viminochlorure et de thioa-
nilide & la température ord. En examinant le produil laissé
par évaporation de la solution jai retrouvé aprés iraitement
par l'alcool U'anilide et la thicanilide,

Action de:'acide chlorhydrique sur cet iminosulfure

A 1 g. de sulfure de p-diméthylaminobenzanilide fincment
pulvérisee, ajouté 4 em? d'une solution 2. n. de CIH dans
i"éther absolt et agité de terops en temps. Peu A4 peu la
poudre deviebt légérement plus claire. Au bout de 12 ou 24 1.
filiré et lavé i I'éther. Cette poudre jaune elair est le chlor-
hydrate de 'iminosulfure avec 2 molécules de ClH pour une
d'iminosulfure,

A 0,5274 g. de cette substance ajouté 2,45 em?® KO I ale.
n. puis de Veauy, filtré et lavé. Le precipité a le point de fusion
de I'iminosullure 155-156¢, i1 n’y a pas eu décomposition. Titré
llexeeés de KO H par ClIH n0, emplové 6,00 em®. 18,50 ¢m?
ont donc ét8 neutralisés par CIH lié & Viminosullure, soit
0, C1H deduit: 12,80. .

Or CyHgN,S, CIH contient 7,080/, CIH.
Cap My Ny S, 2CIH contient 13,23 %/, C1H.

Par conséquent la substanee jaune oblenue est le chlorhy-
drate de P'iminosullure, conlenant 2 molécules de CIH pour
une d’iminosulfure.

En faisant agir & froid ou & chaud un excés de CIH en
solution éthérée sur I'iminosulfure, je n’ai obtenu que le
méme ehlorhydrate. - '

Ce chlorhydrate est partiellement dissocié par I'eau ; il se
dissout par contre dans l'eau additionnée d’un peu d'acide
chlorhydrique. 1l fond & env. 1751760 avee décomposilion. en
donnant une substance rouge dont j’ai retiré un peu de thio-
anilide en la traitant par NaOH aq.

Dans I'a¢. sulfurique concentré cet iminosulfure se dissout
en donnant une solution jaune pale. 11 n’est pas précipilé en
ajoutant de I'eau, par contre en neuntralisant Ja solution diluée
avec Na O I}, 'iminosulfure se précipite.



CH;—C=XN(,H;a
Sulfure d_’a - benznaphtalide /S
’ CeH;—C=N(C,H;=
et thiobenzoyl-benzényl- - dinaphiylamidine.

' ONGyH;e
C,H,~C=8§

I. Iminochlorure d’a-benznaphtalide sur I'a~thiobenznaph-
{alide. -

b En solution dans CH Cl, en quantités équimoléculaires.
(La thionaphtalide est trés peu soluble dans I'éther.) Donne im-
médiatement une solution rouge. Evaporé toul de suitele dissol-
vant dans le vide ou abandonné pendant un ou deux jours, on
méme chanlfé au b.-m. avec réfrigérint ascendant 5 ou 6 h.,
puis évaperé Je dissolvant dans le vide ou au b.-m. ; il reste
une masse jaune qui, recristallisée dans Valcool ordinaire ou
I'éther acétique, donne de la naphtalide et de la thionaphtalide.

2) Fondu ensemble en quantilés équimoléculaires, en évi-
tant Phumidité, dans un bain d'ac. sulfurique (f. 120-125¢),
Donne une masse rouge. Recristallisée immédiatement on
obtient de la naphtalide et de Ia thionaphtahde ; maintenu i
cetle température pendant 5 min., 1/, d'h., 1 h. ou 4 tempéra-
ture plus élevée, repris par I'alcool ou le benzéne. Donne dans
‘lous ces cas un melange de napbtalide et de thionaphtalide.
N’agit done pas dans ces condiions.

L’imingehlorure lui-méme agit sur la pyridine et sur la
quinoléine anhydres — en diluant avec de I’eau on n’obtient
Fas de naphtalide — de sorie qu'il est impossible d’exuminer

‘action de ]'iminochlorure de benznaphtalide sur la thionaph-
talide en présence de ces bases terli:ures qui auraient Vavan-
tage d’éliminer 'ac. chlorhydrique au fur et & mesure de sa
formation. : ‘

II. Iminochlorure d'«-benznaphtalide sur le sel de potas-
sium de I'z-thiobenznaphtalide. '

Laissé conler goutte & goutie une solution chioroformique
de I'iminochlorure d’«-benznaphtalide dans une solution d’a-
thighenznaphtalide dans la potasse alcoolique double normale
en agitant dans I'ean froide — il faut éviter toute élévation
de température. — Filtré, dilué la solution filtrée avec un

L]
4%
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volume égal d'alcool. 1l se sépare un corps jaune en pondre
cristalline, quelquelois seulement au hout d'un certain temps.
Filtré.

a) Solution. En diluant encore une petite portion par de
I'alcool il ne se sépare rien. Distillé e dissolvant au b.-m. ou
dans le vide. 1l reste un mélange de naphtalide et de thio-
naphtalide.

b} Précipité jaune cristallin, trés peu soluble dans 'alcool
ehaud. Recristallisé dans {"éther acélique. En opérant rapide-
ment, et en solution pus trop concentrée, il se sépare des
cristaux jaunes; en chaullant la solution du eorps jaune
quelque temps et en concentrant, elle devient rouge-orange et
il se sépare par refroidissement des eristaux rouge-grenal.

A partir de 10 g. d'iminochlorure et de 10 g. de thionaph-
talide j'ai obtenu 3-4 g. de cette poudre jaune, le rendement
est donc faible.

Le corps jaune fond a 130-13tc en donnant un liguide
rouge qui ng se reprend pas soit en laissant refroidir, soit en
chaulfant & une température plus élevée.

Le corps rouge fond & 156-157¢ sans décomposition.

a) Corps jaune : Analyse élémentaire :

subst. pesée  C O, A,0 4, C 9 H
01574 04774  0,0695 82,74 4,94

Dosage du S d’aprés Carius :
, 50, Ba ' S
0,1509 0,0713 6,49

N d'aprés Dumas :
Yol. YN Temp. b-e. o N
0,1824% 9,56 cm?® 18,50 7099 573

b} Corps rouge . Analyse éléinentaire :

subst. pesée CO, H, 0 oG .
0,1321 0,000 00608 82,61

C =
ey

oJr
'3
Ul

Dosage du S d’aprés Carius:
SO, Ba %, S
0,1708 00,0804 6,46
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N d’aprés Dumas :
Vol. d'N  Temnp. b-e. o N
0,2143 11,18 2e 706,4 5,63
Caleulé pour Cyy Hg, N, S :
6,C: 82,89, ¢ H:49. ¢ N.H69. ¢ S:651.

L.a modification jaune se transformant dans la rouge par la
chaleur, ces deux substances doivent done élre des isoméres.
Nous err avons déterminé le poids moléculaire par cryoscopie
dans le benzéne, poids moléculaire qui est simple pour les
detix. ]

) Gorps jaune :

Subst. emplow.e oL 0,354 Y 0,2447
Benzéne employé, G: o 16,991 . 16,99
Abaissement observé: . . ¢ . . 0,215 0150
Poids moléculaire déduit poun K=50": . 485 480
» - »  théorique pour CMIIC.,,N S 4924
b} Corps rouge : '
Subst. emplovée, ¢: . . . . . . . (3268 03106
Benzéne employé, GioooooL L 15,435 | 15,435
Abaissement obhservé : . . I 824 b 0,200
Poids moléculaire déduit pour K=30: . 486 | 481
» »  théorique pour Cy,Hy NS 4924

Le corps rouge est donc bien Visomére du corps ]aun(,
J'ai dit dans la part:e théorique spéciale de ce travail com-
ment il fallait envisager cette tsomérie.

Action des acides chlorhiydriqice el sulfurique sur ces corps.

La poudre du corps jaune traitée par une solution d'acide
chlorhydrique dans I'éther absolu, de la méme maniére que
pour le sulfure de benzanilide, donne aussi une solution
rouge-orange qui_évaporée donne un corps rouge. Ce corps
contient une molécule d’ac. chlorhvdrique pour une d’imino-
sulfure. Ce corps rouge se décompose a l'air en naphtalide et
thionaphtalide.

SO, H, cone. donne avec ce corps une solution rouge. En
_aputant ée I'ean il se précipite un corps jaunatre qgui se
trouve étre un mélange de naphtalide et de thionaphtalide.

A 0,5 g. de la poudre du corps rouge, ajouté une quantité
eqmmo]ccullule d’une solution double normale d’acide chlo-
rhydrique dans 1'éther absolu. Abandonné ce mélange en agi-
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tant de temps en temps ; au bout de 10 min. déja, la poudre
rouge est vemplacée par une poudre jaunc; cetle poudre
jaune reprise par I'alcool donne un mélange de naphtalide ct
de thionaphtahde.

Ce corps rouge se dissout dans SO, H, conc. avee calora-
tion rouge ; en ajoutan) de Veaun il se précipite un mélange
de naphtalide et de thionaphtalide.

Entin en recristallisant le corps rouge dans un mélange
d’éther acétique et d'alcool, si nous maintenons la salulion
pendant un certain temps 4 ébullition, il se sépare par refroi-
lissement de la thionaphtalide, I'iminosulfure étant décomposé.

Nous avons done pu transformer le corps jaune dans san
isomére rouge, mais la transposition inverse ne se produit pas.

Sulfure de benzanilide et d'a-benznaptalide :
Cell;—C=NC(C, H
CRA \g 6 s
s

~ L’action de l'iminachlorure de henzanilide suv la thio-=-
naphtalide elle-méme, de méme que celle de Viminochlorure
('e-henznaphtalide sur la thiobenzanilide elle-méme, n’ont
rien donné, :

Par contre en ajontant dans les mémes conditions que
précédemment une solution chloroformique de I'iminochlorure
de benzanilide & une solution de thiobenznaphtalide dans la
potasse alcoolique ou une solution chloroformique de 'imino-
chlorure de benznaphtalide & une solution de thiobenzani-
lide dans la potasse alcoolique, j'ai obtenu, en opérant comme
précédemment, un corps jaune, le méme duns les deux cas,
fondant & 176-177e.

Analyse Elémentaire: .

subst. pesée GO, H, O 0/, C o, H
04260 03753 0,058 8126 4,96
0,543 04608  0,0066 81,49 483

calculé pour Gy Hoe N, S0 81,40 5,01

Dosage du S d’aprés Carias:

subst, pestée SO, Ba - % S
0,197 0,1061 7,45
0,1972 0,1040 7,24

calculé pour Gy Hga NSt 7,25
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L’acide chlorhydrique en solution éthérée double normale
donne une solution rouge. Xvaporée, elle laisse un corps rouge
amorphe, qu1 est le chlos ‘hydrate de l'iminosulfure avec une
molécule d'acide chlorhydrique pour une d’iminosulfure. Cris-
tallisé dans 'alcool, donne un mélange de thiobenzanilide et -
d’z-naphtalide; par 'action de I'acide chlorhvdrigque ¢’est done
le groupe (=N C; H;) et non (=N C,, H,) qui chunge de place
avec le soufre.

Avee S50,H, conc. cet iminoSulfule_dpnn_e une Colution
retivé essentiellement dc la thobenmnhde

_ CH,— C=NCp 1,8
, AN
Sulfure de p-benznaphlalide. P
' Gn]‘lS*__‘C——_NCm]IT p.

J’al fail un grand nombre d’essais pour.chercher a préparer
ce corps, en opérant comme pour les essais de préparalion
‘de l'isomére «, en variant encore davantage les conditions
d’opération. Je ne suis pas arrivé a préparer ce corps, ni
par I'action de I'iminochlorure de $-benznaphtalide en solu-
tion dans CHCl; ou dans CCI, ni en fondant ensemble
I'iminochlorure et la t}nouaphtahée ni méme par 'action de
I'iminochlornre en solution dans le chloroforme ou le tétra-
chlorure de carbone sur le sel de potassium de la thio-8-benz-
naphtalide, scit en opérant en solution dans la polasse alcoo-
hque normale, double normale, ou quatre fols normale, ou
méme sur le sel de potassium solide ‘préparé par év .1p0rat10n
d’unesolution de B-thiobenznaphtahde dans la potasse alcoolique.

Je ne sais & quoi attribuer cette différence d’aclion entre
les dérivés « et les dérivés B. Peut-étre faut-il ¥ voir un em-
pechement slérique, ou simplement urie plus g srande instabilité
de I'tminosulfure devant e former.

Sulfure dé benzanilide et de p-benznaphtalide.
CH,—C=NC(C;H,
/S
Je ne suis pas arrivé non plus 4 préparer ce corps, soit par

I'action de V'iminochlorure naphtahque sur la thioanilide, ou -
sur son sel de potassium, soit par I'action de I iminochlorure
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de benzanilide sw- la thiobenznaphtalide ou sur son sel de
potassium, en variant les conditions d'action comme pour les
iminosulfures précédents. ‘

’

Action du chlorure de thiobenzoyle sur les amidines.

1. Chlorure de thiohenzoyle sur la diphénythenzénylamidine.

a) Opéré en chauffant. Ajouté 1 p. de chlorure de thio-
henzoyle 4 une solution dans G11 Cl, de 2 g. de diphénylbep-
zénylamidme. Chauwflé & lebulhtmn puis abandonné pendant
24h. Chassé )'éther au b.-m. 1 reste un produit blane javudtre.
Extrait avec de I’éther sur de la sonde caustique aq. Une partie
Jaune ne se dissout pas. Cristallisé cette partie dans I'éther acé-
tiue, cristaux jaunes f. 211-212. Le mélange avec le sulfure
de benzanilide préparé précédemment f. 214-21%.

b} Opére a troid. Ajouté 4 g. de chlorure de thiobenzoyle
& 2 g. de diphénythenzénylamidine en solution dans le tétra-
chlorure de carbone. Abandonné pendant 2 h. Evaporé CCl,
dans le vide, masse grisatre. Traité avec de la soude caustique
aq. et extrait avec de I'éther. Reste un produit jaune. Cristal-
lisé dans I'éther ncétique, cristaux jaunes [. 2§1-242>, Mélange
avec corps précédent I, 211212

Dans ces deux opérations nous avons donc obtenu le
meme corps, Cest le sulfure de henzanilide identique a celui
obtenu par I'action de 'tmincchlorure de henzanilide sur le
sel de potasgium de la thiobenzanilide; il est jaune et doit donc
avoir Ja constitution avecle soufre lié & deux atomes de carbone
différents; il doit v avoil' eu transposition comme nous 1'indi-
quons dans {a partie théorique de ce travail,

11. Action du chlorure de thiobenzoyle sur les amidines «-
et g-dibenzényhuphtyliques.

Tai fait les mémes essals aveq ces deux amidines. Des pro-
duits de réaction je n'ai pu retirer que les amidines et des
chlorures de soufre. Je n’ai pas obtenu d’iminosulfure. -

CyH—C=0
Benzoylthiobenzanilide. >N C. H,
CyH,—C=S

I'ai préparé ce corps comme JAMIESON Am. soc. 26 177
* (1906) par l'action du chlorure de henzovle sur le sel de
potassinm de la thichenzanilide.
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Versé goutle a goutle une solution de 2.8 g. de chlorure
de benzoyle dans 80 cm? de chloroforme dans une solution de
thiobenzanilide dans [a polasse alcooligue 1,7 normale, en
agitant dans 1'eau & la température ordinaire. Donne une
solution rouge. Filtre.

Il reste sur le filtre un précipité blanc de chlorure de
polassium.

Sofution. Ajouté de l'alcool: précipité rouge. Cristallisé
dans 'éther acétique; prismes rouges. F, 108-1090.

Dosage du S d'aprés Carius:

subst. pesée 30, Ba 8y S
0,20067 0,1479 9,83 ,
0,213 0,1542 10,02

calculé pour Cyy 1I,;ONS: 10,10

L'acide chiorhydrique a froid déeompose ce corps ¢n thioa-
nilide et anilide.

Dans T'acide suvifurique conc. ce corps se dissoul en une
solution jaune pale qui, diluée avec de I'ean, doune un mélange
d’anilide el de thicanilide, .

G, —C=0

Benzoyl-x-thiobenznaphtalide. >N Cpp 52
(gl —C=S5

1. Chlorure de benzoyle sur '=-thiobenznaphtalide.

a) En ehaulfant. Ajouté A 2,5 g. d’«-thiohenznaplhitalide,
finement pulvérisée, 1,4g. de chlorure de benzoyle. Abandonné
pendant 24 h, La masse est restée jaune. Chauffée an bain d'acide
sulfurique 4 1100, la musse devient rougedtre. ¥Fidtre, lave a
I'éther. Brové la poudre avec NaOH aq. diluée, reste rou-
gedatre. Cuistallisé dans 1'éther acétique, cristaux  jauues
d'e-thiobenznaphtalide. Le chlorure de benzoyle n'a pas agi
dans ces conditions: :

b] A froid. Opéré avec les mémes gnantités. Abandonné
pendant 6 jours. Ajouté de I'éther absolu. Fillré. La poudre
qui était restée jaune présente le méme poinl de tusion yue
I'a - thiobenznupbtulide, de méme que son mélange avec
I'2 - thiobenznaphtalide: N'a donc pas nen plus réagl dans ces
conditions.
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11. Chlprure de benzoyle sur le sel de potaszsium de 'a-
thiobenznaphtalide.

Versé une solution de 2,8 g. de chlorure de henzoyle dans
30 ¢m® CH Cly, dans une solulion de 9,2 g. d’«-thichenznaph-
talide dans la potasse alcooligne en .agitant «dans I'eau & la
température ordinaire. Il se précipile nn corps rouge-orange,
la solution est rouge. Filtré, Solution: Ajouié de 'alcool. Tar-
mation de cristaux rouges [, 145-1460.

Précipité: Crist lisé dans I'éther acétique. Donne eristaux
rouges I. 145-14060.

Analvse dlémentuire

subst. pesée  CO, H,0 "y G o/, 1
10,2060 (1,043 U.0RG2 78,33 4,01
(0,1986° 0,5714 00,0804 78,49 420

calculé pour G,y H,: ONS: 78,44 4,06

Dosage du S d’aprés Carivs:

subst. pesée SO, DBa Mo S
0,2424 01337 8,65
10,2006 0,1202 3,87

calenlé pour Gy H,;ONS: 8,73

Action de Yacide chlorhydrigue:

A 1 g. de cette benzoyl-thiobenznaphtalide ajonté 1,5 cm?®
d’une solution doublé normale de ClH daps 1'éther absolo.
Au bout d'un certain temps la poudre rouge devient jaune.
Filtré, lavé & I'éther. (. 149150, Mélange avec 1'e-thio-
mphtahde f. 449-1500. La solution a une forte odeur de chlo-
rure de benzoyle. Le corps rouge a donc donné de la thionaph-
talide et du chlorumre de benm\']e sous linfluence de l'acide
chiorhvdrique.

La benzoyvl-«-thiohenznaphtalide est hussi décomposée 4
froid par une solution de potasse alcoolique env. 2.n. en don-
nant de la thionaphtalide.

Avec SO, H, conc. donne une solution rouge qui diluée
avec de 1-’eau donne essentiellement de la thionapbtalide.



C,Hy—C=0
Benzoyl-3-thiobenznaphtalide. >N Cpo s B

Le chlorure de benzovle n’agit pas non plus sur la B-thio-
benznaphtalide, ni a chaud ni a froid.

Par contre en faisant agir le chlorure de benzovle sur le,
sel de potassium de la B-thionaphtalide, de méme gue pour le
dérivé «, j’ai obtenu un corps rouge-grenat fondant a 12941300
en un liquide rouge.foncé.

Analyse élémentaire:

subst. pesée  CO, B0 %, G 0/, H
0,2102 0,6032 0,0853 78,29 4,5%
0,1969 0,5638 0,0792 78,14 - 4,66

calculé pour Gy H,; ONS: 78,44 - 4,66

Dosage du S d'aprés Carius:

© snbst. pesée SO, Ba A
0,1967 0,4249 8,72
0,2134 0,1321 -8,50

calculé pour C, H,,ONS: 873

L.'acide chlorhydrique a froid dans les mémes conditions
que pour le dérivé «, ainsi que la potasse alcoclique, décom-
posent ce corps en donnant essentiellement de la 3-thiobenz-
naphtalide comhme pour le dérivé z. L'acide sulfurique conc.
dissout ce COI‘FS en une solution rouge qui diluée donne essen-
tiellement de la B-thiobenznaphtalide,

Nous avons indiqué dans la partie théorique spéciale de
notre travail comment nous envisageons la constitulion de ces
corps.
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Résumé 8l conclusions.

Les quelques imiiomonosulfures complétement substitués
dérivant des thimmnides des acides monobasiques que j'ui obte-
nus et étudiés, m'ont permis d'éclaireir la constilulion des
autres dérivés d(—l]'l connus de ce groupe d’iminomonosulfures.

Par I’élude de ces substances, j’ai été amené a examiner
‘les nombreux produils déja éludiés de celte classe de corps.
Ces corps, caractérisés par le phénoméne de tranﬁposmon ou
d’isomérie que permet le changement de place de I'atome de
soulre, je les al groupés sous le nom &'éminomonosulfures, en
montrant qu'ils peuvent. étre elassés en les faisant dériver 'des
cing classes principales de thiamides.

Jai indiqué les lois déja élablies concernant la transposi-
tion de ces corps. Ches certains de ces dérivés, j'ai constaié
que la transposition a lien déja a froid et trés idpldenmnt un
seul des isoméres étant stable; dans umr cas seulement les
deux isoméres sont stables a la température ordinaire.

Par I'étude de Paction de I'acide chlorhydrique sur les
iminomonoesulfures, et par la comparaison de ce qui se passe
dans les autres groupes de cette classe de corps, jai été
amené & I’hypothése que, lorsqu’il y a transposition sous I'in-
fluenee de eet acide, celui-el se fixe sur Vatome de soufre de
Piminosulfure. 1l se forme ainsi des produits & caractére
basique, caractére basique provoqué par la quadrivalence du
soulre — composés sulfonium. — Le changement des valences
ainsi produit provoquerait le changement de place des groupes
dans la molécule. ‘

Il reslerait a4 interpréter le cas du monothiourazol, chez
lequel la transposition de 1'un des isoméres daps 'antre a lieu
sous I'influence d'un alcali; il fudraii savoir en outre si la
chaleur seu]e ne produit pas la transposition.

Eufin j’ai montré que les différences de colomtmn obser-
vées, aussi bien chez les iminosuifures éudiés que chez leurs
sels, sont das & une dillérence de constitution. La relation
entre la constitution et I'absorption de la lumiére pourrait, me
semble-t-il, é&tre vérifice chez les autres iminosulfures par
I'élude des spectres d’absorpticn.
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