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Spectres d'absorption de thiurées 

Contribution à l'étude de la constitution de la thiurée 

I N T R O D U C T I O N 

Lc développement de la chimie organique est intimement lié à celui 
de la connaissance des formules de constitution. L'observation apprend 
que les propriétés d'une molécule ne sont pas données par la somme 
algébrique de valeurs caractérisant les atomes. Ainsi entre isomères 
existent des différences quelquefois fort grandes. La seule connaissance 
de la nature des atonies et de leur nombre respectif ne saurait donc 
caractériser un corps, celle de leur enchaînement, mettant en évidence 
le mode de saturation des différentes affinités, est indispensable. Plus 
les notions de valence sur lesquelles les formules de constitution sont 
fondées, se rapprochent de la réalité, plus elles seront les images, fécon­
des en déductions des corps qu'elles représentent. De la constitution 
d'un corps dépendent plus apparemment ses propriétés chimiques que 
ses propriétés physiques dont quelques-unes même, telles les propriétés 
colligatives. n'en tiennent pas compte. Aussi pendant longtemps les 
procédés chimiques contribuèrent-ils presque seuls à la détermination 
du groupement des atomes. Ils resteront les plus importants, pourtant 
ils sont en défaut dans certains cas, fort longs dans d'autres et souvent 
laissent place au doute. Les réactions chimiques sont toutes brutales, 
les affinités mettent, en jeu des forces énormes dont on ne peut pas tou­
jours prévoir les contre-coups. Les produits de réaction ne sont donc 
pas toujours en relation simple avec les corps dont ils proviennent et ne 
permettent pas nécessairement de tirer des conclusions évidentes. Les 
procédés physiques, notamment l'examen des propriétés optiques, 
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moins généraux, ont une supériorité incontestable par la clarté de 
leurs résultats. La molécule est respectée et dévoile ses secrets sans 
recourir à des intermédiaires. 

Les problèmes de constitution ne peuvent être résolus par la consi­
dération des propriétés chimiques seules ou des propriétés physiques 
seules. Ces dernières ne sont souvent que trop peu mises à contribution 
par le chimiste ; dans de nombreux cas pourtant, leur considération 
judicieuse aurait permis d'abréger de longues discussions où les impres­
sions personnelles suppléaient aux lacunes des investigations. 

La constitution de la thiurée a depuis longtemps préoccupé de nom­
breux chercheurs sans que les déductions de leurs observations au mo­
ment où fut commencé ce travail aient donné des résultats satisfaisants. 
La molécule de Ja thiurée est apparemment simple et ne semble pas 
justifier le nombre des travaux dont elle a été l'objet. Définie comme 
diamide de l'acide thiocarbonique. sa constitution devait être représen-

,NH2 

tée par la formule C^=S la première en date. Pourtant ses proprié-
\ N H 2 

tés peu à peu découvertes respectaient mal l'arrangement proposé et 
semblaient se déduire plus logiquement d'une formule asymétrique 

,NH 
Cr-SH qui à son tour ne se montra pas sans inconvénients, et pen-

dnnt de nombreuses années ces deux formules eurent leurs partisans. 
On attribuait alors à la valence un rôle peu mystérieux, dont on rendait 
compte par des comparaisons mécaniques. 

Selon les conceptions que permettaient ces comparaisons, les molé­
cules étaient des édifices rigides à l'intérieur desquels régnait l'ordre le 
plus parfait, chaque atome occupant une place bien déterminée. Les 
deux formules proposées s'excluaient mutuellement. Survint Ja consta­
tation que deux formules de constitution différentes se justifiaient 
souvent, suivant les conditions, pour expliquer les propriétés d'un môme 
corps. Cette constatation conduisit; à l'hypothèse de la tautomerìe 
laissant, entrevoir que l'afìinité met en jeu des forces plus nuancées qu'on 
ne l'avait supposé. Admettre qu'il y avait équilibre entre les formes 
symétrique et asymétrique, semblait résoudre le problème de la thiurée. 
Pourtant on dut reconnaître que les faits ne respectaient pas cet ingé­
nieux compromis. Depuis la fin du siècle passé, parmi les nombreuses 
tentatives faites pour expliquer les propriétés de la thiurée, il faut citer 
pour leur importance et les solutions diverses qu'elles apportèrent, les 
recherches entreprises à l'Université de Ncuchâtel par M. O. Bi I let er et 
ses collaborateurs, celles de E.-A. Werner de l'Université de Dublin et 
celles de Dîxon de l'Université de Coric. 

Les travaux faits à Neuchâtel, notamment l'étude de l'action des 
chlorures thiocarbamiques, de l'isocyanate de phényle, des chlorami-
dincs, sur la thiurée ou sur les thiurées partiellement substituées, per­
mirent de conclure à l'asymétrie de la thiurée. 
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En J9:12 E.-A. W e r n e r 1 te rminai t line étude de l 'action de l'acide 

Si 
NH3 

azoteux sur la thiurée en admet tant pour elle Ia formule C^rS 
X N H 

qui entre autres avantages rend plus compréhensible sa parenté avec 
le thiocyanate d 'ammonium. La migration d'un seul a tome d 'hydrogène 

NH4 NH3 

transformerait l'un en l 'autre C^rS ——-? ^ V T S . En solution 
^ N ^ N H 

dans les acides forts, le groupement ammonium serait dé t ru i t et la 
thiurée aurait la constitution asymétr ique. 

En 1919, ÌZ.-A. W e r n e r - fut conduit par de nouveaux résultats à 
modifier ses conclusions. En solution neutre, la thiurée serait t au tomere , 
l'équilibre é tan t représenté par Ie système 

^H-i N H 

/I ^ /NM* 
X N H \ N H 

Dixon de son côté, reprenant les théories de Claus, Bernthsen. Will, 
etc., conclut en résumant les nombreux t r avaux exécutés sous sa direc­
tion à la symétrie de la thiurée '. Si avec les composés halogènes les 
thiurces donnent généralement des composés contenant le groupement 

C r - S — il ne s'en suit pas que les substances mères possèdent sembla-
X N < 

ble configuration ou l 'acquièrent par changement t au tomér ique anté­
rieur à la réaction. Le phénomène s'explique comme suit : le produi t 

H., NV yX 
primaire est un composé d 'addit ion ,S=C. . Par élimination de 

H2PK X R 
X H le soufre devient bivalent . Si le radical R est alcoylc, il conserve 

H5Nvx 

sa place et le composé a la consti tul ion .,C—SR, mais s'il est acyle 
WW 

il migre sur l 'atome d'azote incompléf ement saturé pour former CF=S 
X N H R 

Si des faits r igoureusement observés permet tent d 'établir des con­
clusions si différentes, ne serait-ce pas un indice que la notion de valence 
sur laquelle se sont éehafaudés les raisonnements ne correspond pas à 
la réalité ? Le nombre des propriétés chimiques que doit résumer chacune 
des formules proposées est en effet plus grand que le nombre des possi-

i Soc. 1 0 1 , p. 2180 ot suiv. (1912). 
s Soc. 115, p. M68 ol suiv. (I!Vl9). 
;| Soc. 101, p. 2502 Ot suiv. (1912). 
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bilités qu'elles représentent individuellement. Des constatations sem­
blables ont été faites pour de nombreux corps, tel le benzène, dont; 
la constitution discutée a été expliquée par différentes formules. Il 
fallut donc reconnaître que l'affinité est déterminée par des forces 
imparfaitement rendues par les formules de constitution habituelles, 
formules qui pour bon nombre de corps sont nettement insuffisantes. 

« Le besoin d'une rénovation de la rcprésenl.ation des composés 
chimiques s'est fait de plus en plus sentir dans ces dernières années et 
un mouvement s'est dessiné qui aboutira à une transformation com­
plète de la manière d'écrire les formules de constitution. Ce mouvement 
a été provoqué par l'introduction d'idées nouvelles sur la structure des 
atomes et ï^vir les forces de liaison entre les atomes » (V. Henri : Struc­
ture des molécules, Librairie Hermann, Paris !1925). 

Selon ces idées nouvelles les forces permettant aux atonies de se 
grouper en molécules sont d'origine électrostatique. Si dans une molé­
cule les charges positives et négatives déterminant les affinités ont des 
centres de gravité ne coïncidant pas, une polarité électrique apparaît 
et détermine des propriétés que les formules habituelles ne sauraient 
prévoir. 

Pendant le cours de mon travail, Lecher et Heuck1, publiaient leurs 
intéressantes recherches sur la constitution des sels de thiuronium en 
tenant compte des théories mentionnées ci-dessus. La thiurée, concluent-. 

ils, paraîl; être un sel interne S—C .̂ 

élevé, son insolubilité dans les dissolvants organiques, sa solubilité dans 
l'eau. Dans la formation de sels par l'action des acides, les ions de 
l'acide se fixent aux extrémités polarisées de la molécule. De même 
dans l'action des halogènes alcoyles, les groupes alcoyles se fixent 
au soufre négatif et l'halogène à l'azote positif. De même aussi par 
l'action des chlorures d'acyles, le groupe acyle se fixe sur le soufre 
et le chlore sur l'azote, mais ni dans l'alcoylation ni dans l'acylation 
il ne se forme un « thiol » mais un sel interne « thiol ». La tendance 
de la thiurée à former des complexes provient de sa polarité. La substi­
tution de l'hydrogène par des alcoyles semble affaiblir Ia polarité, les 
points de fusion et d'ébullition sont abaissés et Ia vitesse d'addition des 
halogènes alcoyles diminue.2 

En résumé les quatre solutions suivantes ont été proposées au pro­
blème de la constitution de la thiurée : 

-J- d'où son point de fusion 

/ N H 9 ^ N H ,NH / N H _ ,NH5 

1) C^=S 2) C^-SH 3) C^S ^ C^-SH 4) S -CÇ 
X N H 8 ^ N H 2 \ l " X N H , ^NH= 2 2 NH, 

-I-

1 A. 438, p. 169 et suiv. (1924). 
2 Poursuivant ses recherches, Lécher a été amené à modifier totalement ses conclu­

sions. Selon ses derniers résultats, la thiurée aurait la formule svmétrique (Ann. 456, 
1927, p. 192 et suivantes). 



Dans la première le soufre est, lié au carbone par deux valences, 
dans les trois antres par une seule. 

Il faut remarquer en passant que la propriété de la tluurée la plus 
facile à consta l.or ne s'explique pas par l 'une ou l 'autre des formules 
2 et; 3. L'odorai, est en ell'el. un « réactif » très sensible des corps conte­
nant.. comme les mereaptaus, les groupements SI i ou SR, et l i so- té t ra -
inéthvltliiurée ne derose pas à la r è d e : ses solutions mêmes très diluées 
(i:'10;000 mol par litre) ont une odeur repoussante. Or la t luurée et 
les thiurées part iel lement substituées sont inodores même à eliaud. 

L 'a tome de soufre communique aux molécules qui le contiennent 
un pouvoir absorbant de la lumière dépendant du mode de liaison de 
ses valences. Par conséquent il devait être possible d 'apporter une con­
tr ibution au problèjnr; de la consti tut ion de la tliiurée en comparan t 
son spectre d'absorption à ceux de ses dérivés té t rasubst i tués iso et 
normaux. Dans ce bu t j ' a i analysé au spectroscope Ia tliiurée, la tri nié-
thyl tbiuréc, tes dérivés iso et .normaux té t raméthyl , diméthyl-diphényl , 
t é t raphényl et les deux pentamél.hyldithiobiurcts. 

La tliiurée fut celle du commerce mais recristallisée plusieurs fois. 
Les autres corps, à part la diméthyl-diphénylthiurée normale, furent 
préparés spécialement. 

J e t rai terai en premier lieu la part ie chimique de mon travail , puis 
Ja par t ie physique. 

Préparation des thiurées tétrasubstituées. 

J 'a i été guidé dans mes préparat ions par le souci de l 'obtent ion de 
corps les plus purs possibles. Les ingrédients que le commerce m 'a livrés, 
ainsi que tous les produits intermédiaires obtenus n 'on t été utilisés 
qu'après avoir été chimiquement purifiés. Les thiurées préparées ont 
été purifiées jusqu 'à spectre constant . Les opérations de purification 
ont été entourées de nombreuses précautions. Les appareils de distilla­
tion et. de cristallisation et tous les accessoires furent appropriés par de 
l'acide sulfurique chaud ou mieux par du mélange chromique. Les frac­
tions conservées dans les distillai ions successives d 'un même corps 
avaient des points d'ébullition extrêmes présentant des écarts de plus 
en plus faibles. La fraction analysée au spectroscope avai t un point 
d'ébullition constant à 0.1° près. Pour les cristallisations dans l'alcool, 
j 'util isai pour les deux dernières opérations de l'alcool optiquemenL pur. 

La pureté des dissolvants employés au cours des préparat ions a été 
l 'objet d 'une at tent ion spéciale. L'éther fut t ra i té successivement .par 
du sodium et du pentoxyde de phosphore, puis distillé. Le chloroforme 
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habituellement additionné d'alcool subit quelques lavages à l'eau puis 
une dessication. L'él.her de pétrole fut fractionne par distillation. Le 
point d'ebullition du distillili conservé était de 70°. 

Les produits de mes préparations ont été conservés en flacons scellés 
ou dans des éprouvettes fermées de bouchons revêtus de papier d'etani. 

TètraméthyUhlurêe normale. — Elle se prépare facilement par l'action 
du thiophosgène sur la diméthylamine.' 

/ C l /N(CH 3) , 
C^S + 4 HN(CH3), —>- C=S + 2 Cl H HN(CH3), 

XC1 • N N (CH3J2 

La diméthylamine évaporée d'une solution aqueuse fut séchéc et 
recueillie dans du chloroforme. Lc thiophosgène a été obtenu par l'action 
du chlore sur le sulfure de carbone et réduction du pentachlorméthyl-
mercaptan ainsi formé. 

La tetra méthy It hiurée fut purifiée de trois façons différentes : par 
cristallisation dans l'eau ; par cristallisation dans l'alcool ; par distilla­
tion sous pression réduite (p. cb. 106° sous 1.5 mm Hg). Le spectre 
d'absorption, de chacun des produits obtenus, a été déterminé, la con­
cordance fut bonne. 

Isotêtraméthylthiuréti. — Le méthylsénévol réagissant avec la dimé­
thylamine forme de Ia triméthylthiurée. qui additionnée d'iodure de 
méthyle, puis traitée par un alcali, donne la tétraméthylthiurée asymé­
trique : 

CH3NCS+ 14N[Cl-I3)J- >• CSN8H(CH3)3; 
/NCH 3 

CSN2H(CH^)3 + JCH3 + NaOH —»- C^SCH3 + JNa + Ha0 
• * NN(CHa)s 

Le méthylsénévol fut préparé en modifiant quelque peu le procédé 
de Delépinc i que voici : A Ja monométhylamine dissoute dans 3-4 fois 
son poids d'eau ajouter peu à peu, tout en refroidissant sous un cou­
rant d'eau, la quantité théorique de sulfure de carbone, puis introduire 
progressi veulent la quantité correspondante d'hydrate de sodium. Lors­
que Ia dissolution est complète, diluer dans 3-4 parties d'eau et ajouter 
un léger excès d'acétate basique de plomb. 11 se forme un précipité noir 
qui laisse volatiliser le sénévol lorsqu'on porte l'eau à l'ébullition. 

CH3NH2 -f- NaOH -f CSS — > CH8NHCSSNa -f- H3O 

CH3NHCSSNa -J-CH3CO2Pb OH — ^ CH3NCS -\- SPb -f CH3CO2Na + H4O 

En suivant à la lettre ces indications, j'obtins des rendements déri­
soires. La marche des réactions et l'altérabilité des sénévols me firent 

» BiUeter B. 4 3 , 1857 (1910). 
2 Délépine Bl. 3 , 642 (1908). 
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modifier le procédé de la façon su ivan te : Hans un flacon à bouchon de 
verre sont introduites en une seule fois les quant i tés correspondantes 
d'amino cu solution à 33 %, de sulfure de carbone et d 'hydra te de 
sodium en solution concentrée. Lc tout esl. secoué sans qu 'une élévation 
genante de t empéra ture ne se produise el. nécessite les précautions re­
commandées. Il suffit, si le brassage est énergique, de refroidir 1 ou 2 
fois en plongeant le flacon dans de l'eau froide. Le produi t de la réaction 
introduit non dilué dans un ballon est additionné d 'acétate basique de 
plomb en solution saturée à froid, puis immédiatement t rai té à la 
vapeur d'eau qui entraîne le sénévol. L'opération est ainsi rapidement 
menée sans dilutions inutiles. Les rendements sont satisfaisants (cnv. 
70 % ) . 

DimèthyldiphényUhiurée normale, (Diméthylthiocarbanilide) 

/NCIL1C11M, 
C = S 

^NCIL1Cr1ILi ' 

iillo existait dans la collection de l 'Université, je l'ai purifiée par 
cristallisation dans l'alcool. 

OunéUiyldiphényilhiurée iso. — J 'ai préparé son lodliydrale par 
l 'action de l 'iodnrc de méthvle sur la mèi hvkhiocarbanilide. 

-NHC1JL /NC 1 1H, 

JCH, + C = S — y C^-SCH3 
XNCII :!i;(J-l ; ; ^NCH3CnH5 

Jl: 

La hase mise eu liberté par un alcali fut extrai te par !'ether. Cette 
tbiurée, qui n'a pas encore été décrite, contenant deux groupes pbényles 
doit être solide ; or le corps obtenu fut un liquide sirupeux j aunâ t re que 
des séjours prolongés dans des mélanges refrigerants (glace et sel, neige 
carbonique et benzine - 78°) ne sont pas parvenus à cristalliser. Les déter­
minations de la teneur en soufre et du poids moléculaire confirment 
pour tant que le corps obtenu correspond au produit cherché. 

%S 

12.40 
12.38 
:)2,50 

Poids moléculaire 
diîdnil. calculé pour 

251 C15H111N2S 
249 256 

Après avoir vainement tenté de purifier cette thiurée par cristallisa--
tion de quelques-uns de ses sels, je l'ai distillée sous pression réduite. 
Le vide de la t rompe à eau n'est, pas suffisant, Ie corps distille en dessus 
de 200° légèrement décomposé. L'emploi d'une t rompe à mercure me 

Substance empi 

0,2056 
0,234:1 

Substance 
employé« 

0,2061 gr. 
0,4290 gr. 

g'' 
g«* 

ivée 

Calculé 

B an /,èno 
cm p lové 

16,90 
16,90 

SO4Bi) 

OJ 860 gr. 
0,21:16 gr. 

pour C1-H1C1N0S 

Abaissement du 
point <k con&élal ion 

0.247° 
Oj 520° 
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permit d'abaisser Ic point; d'ébullition à 175° (pression 0,5 mm .Hg). Le 
distillât étai t incolore et servit à une première série de mesures de 
l 'absorption. 

{Pour assurer la bonne marche d'une distillation dans le vide, tous les traités 
de chimie appliquée recommandent, de faire barboter, à l'aide d'un tube capillaire-, 
dans le liquide qui s'évapore un faible courant «azeus dont les bulles facilitant la 
formation des vapeurs. Malgré celte précaution, Ia densité de vapeur étant faible, 
la surface d'évaporation est souvent trop pelile pour que l 'apport do chaleur no 
produise des surébullitions provoquant des soubresauts, d'où l'emploi de ballons 
à double tubulure. !Vautre pari , lorsqu'on doit réaliser' des vides poussés, la con­
fection du capillaire est longue et, délicate. Pour supprimer ces inconvénients, j 'a i 
été conduit à appor te ra i ! mode opératoire décrit plus baut, une modification qui 
m'a donné satisfaction. J 'a i régularisé !'ebullition non pai' l'emploi d'un capillaire, 
mais par de la laine de verre remplissant les trois quarts du ballon qui fut cliaufl'c 
par un bain d'huile, l'entourant, complètement. La laine de verre augmente considé­
rablement la surface d'évaporation, et comme d'autre part , grâce au bain d'huile, 
l 'apport de chaleur se fait à une température voisine du point d'ébullition, la distil­
lation eut la régularité de celles faites à la pression ordinaire. Pour m'assurer que 
ce résultat n'était, pas dû à un heureux concours de circonstances, je l'ai confirmé 
eu distillant de la même façon, sous 12 mm. Hg, de l'acide acétique glacial, p. éb. 
19D, du paraiiitrotoluène, p . éb. 108°, de l'acétanilidc, p . éb. 167°.) 

Un an après, la fraction la moins pure de Ia seconde distillation 
cristallisa peu à peu et les autres fractions, greffées, se solidifièrent 
lentement. La purification par cristallisation ne se fit pas sans difficul­
tés. La thiuréc ne se sépare que de solutions concentrées en formant des 
masses cristallines qui pressées sur du papier filtre fournissent dés cris­
t aux blanchâtres . A maintes reprises cl, malgré la répétition des cristal­
lisations, ces cristaux,, conservés en flacons fermés, se sont spontané­
ment liquéfiés. Une solution alcoolique fut addit ionnée d'eau jusqu 'à 
formation d 'un trouble persistant qu 'un peu d'alcool fit disparaître. 
('.ette solution pouvai t par lente evaporation à la tempéra ture ordinaire 
fournir des cristaux bien formés. Elle fut greffée et pendant deux jours 
les cristaux introduits subsistèrent sans augmenter , puis peu à peu se 
liquéfièrent en une huile que Ia solution saturée ne put dissoudre. Après 
de nombreux essais infructueux, j 'obt ins des cristaux purs par de lentes 
evaporations de solutions dans de l 'éther de pétrole, solutions constam­
ment refroidies par un mélange réfrigérant; de glace et de sel. Leur point 
de fusion est de 30°, celui de leur picrate de 13'l°. Une seconde série de 
mesures fut faite avec Ia diméthyldiphénylthiurée cristallisée. L 'absorp­
tion qu'elle détermine fut inférieure à celle obtenue avec le produi t 
disLille. Malgré les précautions prises la purification par distillation 
n 'avai t donc pas été suffisante. Les résultats mentionnés dans la seconde 
part ie de mon travail se rappor ten t aux solutions du produi t cristal­
lisé. 

Tétraphényllhiurêe normale. — Je l'ai obtenue par 1'aclion du thio-
phosgene sur Ia diphénylamine en solution chloroformique.1 La réaction 
est loin d 'être aussi énergique qu 'avec les amines alipbatiques. Le 

» Bcrgroen B 2 1 , 340 (1888). 
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ihiophosgène esI- addit ionné à l 'amine en une seule fois et les ingré-
dienls soni, chauIVés au bain-marie jusqu 'à disparition de l'odeur de 
thiophosgène. 

/ C l /N(CnHr1), 
C e = S + / . HN(CaHt |)3 — > Ce=S + 2 C J H H N ( C r i H 8 ) g 

XC1 XN(C eH5)9 

Après élimination par filtrage du chlorhydrate de diphénylamine 
et evaporat ion du chloroforme, on obtient un résidu de couleur foncée 
que l'alcool permet de séparer en deux produits . L 'un, soluble à chaud 
mais fort peu à froid, cristallise en jolies aiguilles jaune pâle dont le 
point de fusion est de 106°, celui de la té t rapbényl thiuréo. L 'autre est 
une masse cristalline fournissant des solutions bleues avec l'acide 
azotique concentré, coloration que les alcalis font, disparaître, et rouges 
avec les dissolvants organiques, .le n 'ai pu par manque de temps 
identifier ce corps. La solubilité de la té t raphényl t luurée dans l'alcool 
est faible ; une solution contenant 0,01 molécule par litre est sur­
saturée, mais comme ce corps possède un grand pouvoir nbsoibant 
que ses solutions sursaturées se maint iennent longtemps, il fut néan­
moins possible de l 'étudier en solution alcoolique. 

lsotêtraphényUhiurée. — LlIe fut préparée en suivant la marche 
indiquée par Miehlcr * el. pa r Steindorl l - e t représentée par les equations 
suivantes : 

C O G 2 + 2 HN(QI-LJ4 

COCl N(C6M5), + 2 HiNC11H5 

CONHQH1 1N(C5H,),+PCI5 

CC] N(C6H3)N(C11H5),+ QH.SNa 

Dans la dernière réaction pour tan t je remplaçai le th iophénate de 
sodium pa r celui de plomb et employai comme dissolvant ! 'ether de 
pétrole au lieu de l'alcool, qui n 'est pas sans action sur la tr iphénylchlo-
r a m i d i n c Le produit b ru t que. j 'obt ins étai t une huile j aunâ t re résis­
t an t aux ten ta t ives de cristallisation pa r l 'abaissement de sa t empé­
ra tu re (jusqu'à — 78°). Elle fut purifiée par la formation de son picrate 
(fondant; à il80°) qui, t ra i té par la quant i té théorique d'alcali, fournit 
une huile presque incolore. Dissoute dans l'alcool chaud, en solution 
concentrée, elle se sépare liquide par refroidissement ; par contre, de sa 
solution saturée dans l'aleool froid, se forment lentement par le refroi­
dissement prolongé dans un mélange réfrigérant de jolis cristaux à forte 

i E 8, KÌ65 (187¾; 9 , 3!Ki (1876). 
-'B 37,963 (1904). 

— • COCl N(QH5J2 + Cl H HN(C0H5), 

- > C O N H Q I L N ' Q H ^ + C I HH3N(C6H3) 

—>• CClN(QH,JN(QH g L_+2ClH+P0C]: , 

/N(C 8 H 6 J 8 

— y C^-SCf1H, + C l N a 
X N Q H , 
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réfrigenec. Les cristallisations ultérieures qui purifièrent le produit se 
firent par evaporation à la température ordinaire de solutions alcooli­
ques greffées. Chaque opération dura près d'une semaine. 

Les déterminations de la teneur en soufre et du poids moléculaire de 
cette tlnurée ont donné les résultats suivants : 

Substance employée SO4Ba %S 

0.3132 gr. 0,1909 gr. 8.36 
0,3408 gr. 0,2072 gr. 8,30 

Calculé pour C5Ha0SNj 8,42 

Snbslanc« Benzène Abaissement, du Poids moléculaire 
employée employa point de congélation déduit calculé pour 

0,3502 gr. 15,90 gr. 0,301° 371 C3H0nSN9 

0,6:1.04 gr. 15,90 gr. 0,532° 368 380 

Pourtant le corps que j'ai obtenu a un point de fusion très éloigné 
de celui donné par SleindoriT (70° au lieu de 185°). 

Les deux pentamcthyldithiobiurets sont décrits dans Ie Bulletin de la 
Société neuebatoloise des sciences naturelles,, tome 37, p. 173. L'isomère 
asymétrique se prépare par l'action du chlorure diméthylthiocarbami-
que sur la trimélhylthiurée : 

NCH3 N(CH3), 

CSCl N(CH3)j-j- CSN HCH3N(CH3)* —>- C ^ S - C^=S 
Nv(CH3)* 

« La base se sépare de la solution concentrée du chlorhydrate par 
l'addition de quantité théorique d'hydrate de'sodium à l'état d'une 
huile jaunâtre incristallisable, soluble dans l'alcool, l'élher, dans 30-40 
parties d'eau avec réaction alcaline. Elle se transforme lenlement à 
froid, rapidement à chaud en l'isomère normal qui se prosente sous 
forme de cristaux incolores fondant à 62°, solubles dans l'alcool. l'élher, 
insolubles dans l'eau n. 

L'instabilité de riso-pentaméthyldilhiobiurot empêchant qu'on 
puisse le purifier directe ment, de grandes précautions ont été prises au 
cours de sa préparation pour éviter toutes causes d'impureté. La tri-
méthyllhiurée fut purifiée par cristallisations dans l'eau et le chlorure 
diméthylthioearbamique par quelques cristallisations de solutions éthé-
rées saturées aux environs de 35°, puis refroidies par le mélange réfri­
gérant glace et sel. L'îso-pentaniéthyldil.hiobiurct, dont le chlorhydrate 
fut purifié par cristallisations dans un mélange d'et h er et d'alcool, n'a 
été mis en liberté que dans la solution utilisée pour l'analyse spec-
troscopique. /N(C H3)0 

C=S 
L'isomère symétrique /"NCH3 fut purifié par cristallisation 

dans l'alcool. 
N(CH3), 
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Determination des spectres d'absorption 

des corps préparés. 

La lumière est un phénomène périodique mathématiquement, expri­
mable par une sinusoïde et résulte de mouvements d'électrons. Les 
périodes et, intensités des radiations lumineuses caractérisent la source 
dont elles proviennent et leur observation à l'aide du spectroscope 
constitue un précieux moyen d'analyse. La matière a non seulement, la 
propriété d 'émett re de la lumière, mais aussi de l 'absorber, et ce phé­
nomène tout, aussi mystérieux que le premier est également un moyen 
d'investigation d 'une merveilleuse subtilité. La physique doit à l 'ana­
lyse des spectres de géniales !.henries qui ont dévoilé quelques-uns des 
secrets des atomes, la chimie s'est enrichie par elle de plusieurs élé­
ments nouveaux et. lui chut la résolution de nombreux prt blêmes de 
constitution. On ne saurai t parler en chimie organique de spectres 
d'émissions, la tempéra ture ou les phénomènes électriques que nécessite 
leur production sont incompatibles avec l'existence de ses fragiles com­
posés. Malgré cette restriction la spectroscopic a justifié dans ce domaine 
ce qu'on a t tenda i t d'elle sans pour tan t qu'elle ait encore obtenu la 
place qui lui revient. 

La loi qui régit la formation des spectres d 'absorption est celle que 
Lambert, formula ainsi : l'ini ensilé d'une radiation décroît sensiblement 
suivant une fonction exponentielle de l'épaisseur de la couche absor­
bante . Ln désignant par I-1. l ' intensité d'une radiation ayant traversé 
une couche absorbante d'épaisseur x nous aurons I0 é tant l ' intensité 
initiale l r = l„ . ar. a est. le eoeflieient de transmission égal au rappor t 

- p - pour x = L Ce eoellieient est une fonction de la période des radia­
to 
Lions, fonction qui dépend de la constitution des corps et les caracté­
rise. Ln général le corps absorbant, est en solution. Dans ce cas deux 
variables détermineront l 'absorption, l'épaisseur et la concentrat ion. 
L'observation apprend qu'à épaisseur constante l 'absorption est une 
fonction exponentielle de la concentration pour au tan t que le corps 
dissous ne réagit pas avec le dissolvant (loi de Baer). Nous aurons donc 
en désignant par c la concentration I.rc = 1„ . axx. 

Généralement l 'étude d'un spectre d 'absorption nécessite l'emploi 
de solutions de diverses concentrations, les seules variations de l'épais­
seur pour une concentration donnée ne fournissant pas des renseigne­
ments suffisants. Les résultais sont alors rapportés à une même con­
centration convenablement choisie, c sera constant et nous aurons 

x. C 
I x = I0 . a x - X é tant l'épaisseur calculée égale à -^-',. C et x é tant res­
pect ivement la concentration et l 'épaisseur de la solution observée. 
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Dans ce qui suivra nous supposerons c constant et, considérerons 
l'épaisseur calculée X. 

On peut représenter graphiquement Je phénomène de l'absorption 
en portant dans un système de coordonnées les longueurs d'ondes et les 
coefficients de transmission correspondants. La détermination du coeffi­
cient est longue et délicate, aussi, sa connaissance exacte n'étant pas 
nécessaire à la résolution de nombreux problèmes que se pose le chi­
miste, quelques simplifications peuvent être apportées à l'étude de l'ab­
sorption, 

Prenons en effet une source lumineuse dont l'intensité des diffé­
rentes radiations pourra être considérée comme constante au cours des 
mesures. Déterminons pour chaque radiation l'épaisseur de la couche 
absorbante diminuant son intensité au point de ne plus impressionner 
le récepteur qui doit l'enregistrer, œil ou plaque photographique. 

Nous aurons avec une approximation suffisante en admettant que 
l'enregistreur est à peu près également sensible aux radiations qu'on 
vent observer J0 = constante, Jx = constante. D'où a x = constante 

ou X = — / (a). On pourra donc constater l'allure de Tabsorp-
l o g a i \ / i i 

ti on en portant dans un système de coordonnées les longueurs d'ondes 
des dernières radiations visibles et les épaisseurs correspondantes ou 
mieux leurs logarithmes. 

On peut diviser les spectres d'absorption en deux classes : en spec­
tres continus si la fonction a = f [X) est à croissance monotone fig. I et 
sélectifs dans le cas contraire fig. 2. 

Les spectres d'absorption des atomes sont sélectifs. Quant aux molé­
cules suivant Ia. complexité de leur constitution, leurs spectres d'ab­
sorption sont sélectifs ou continus. Entre les spectres caractérisés pal­
la fig. I et ceux caractérisés par. la fig. 2 se placent de nombreux spec­
tres, tel celui représenté par la fig. 3, qui atténuent la rigueur de la 
division établie plus haut. 

ISHM k r J 
Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

Généralement les spectres d'absorption des molécules sont carac­
térisés par de lentes variations du coefficient« en fonction de la longueur 
d'onde. 11 en résulte que le passage de la lumière à l'obscurité se fera 
par dégradés qui rendent illusoire l'emploi de prismes à grand pouvoir 
dispersif. 

Le principe de la technique de la détermination des spectres d'ab­
sorption des corps que j'ai étudié fut le suivant : Des solutions de con-
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centrati on s connues ont été introduites dans des appareils pe rmet tan t 
de faire va ri er et. de mesurer l'épaisseur de la couche absorbante . De 
.nombreuses déterminations ont été laites à des épaisseurs var iant dans 
de grandes proport ions. La source de lumière avai t un spectre riebe en 
l'aies de longueurs d'onde connues, celles qui limitaient l 'absorption 
totale furent identifiées. 

Les corps étudiés pour apporter une contribuì ion à la résolution du 
problème de la constitution de la tbiurée sont tous incolores à pa r t la 
té t rapbényl thiurée normale qui est. légèrement jaunâtre , ils absorbent 
des radiations utlra-violei (es et leur étude nécessite l'enïploi de plaques 
photographiques. Le spectroscope à équipage de quart;/, que j ' a i utilisé 
l'ut celui du laboratoire de phvsiquc de i 'Universilé de Neuchàtel . Ses 
caractéristiques sont, les suivantes : 

Distance focale de la lentille du collimateur = 29 cm. 
Distance IV cale de la lentille de l 'appareil photographique = 56,5 cm. 
L 'étalement du spectre était de 63.2 mm pour les radiations comprises 

entre 232 fift et 5S0'/j.(«. Sa hauteur était réduite à deux mm par écran 
placé de vu ni. U; collimateur. 

Jl était possible d'enregistrer sur une place photographique montée 
dans Ie châssis à crémaillère du speetrographe une t rentaine de photo­
graphies. La soui'cc lumineuse, constituée par une étincelle éclatant en­
tre deux tiges de fer distantes d'environ Ì mm, étai t alimentée par une 
bat ter ie de 20 volts reliée par un rhéostat au primaire, d 'une bobine 
d ' induction renforcée par une bouteille de L-eyde placée en dérivation 
aux bornes du secondaire. 

La mise au point, de l 'appareil a nécessité les opérations suivantes : 
Détermination approximat ive des foyers des lentilles utilisées. 
Mise en place du prisme dans une position telle que ses faces soient 

perpendiculaires au plan déterminé par les axes du collimateur et de 
l 'appareil photographique. Ia dévialion de la raie D é tant à son mini­
mum. 

Détermination des distances focales exactes et de l 'obliquité à 
donner au châssis par la prise et l 'examen de quelques photographies 
de spectres. 

L 'étude de celles pour lesquelles toutes les raies avaient la ne t te té 
voulue m'a permis de déterminer graphiquement l 'équation de disper­
sion du prisme. L'indice de réfraction n'est pas une fonction linéaire 
de Ia longueur d 'onde. La forme de cette fonction peut s 'exprimer par 

la relation —; = f (n) ou ô est la déviation du rayon de longueur d 'onde 

et n. l'indice correspondant . Pour déterminer cette fonction dans quel­
ques cas particuliers, j 'a i comparé Ie spectre obtenu avec celui de l 'atlas 
de Fabry et Buisson, ce qui nie permit, d'identifier facilement quelques 
raies caractéristiques de l 'ullra-violct extreme. Pour des raies d 'autres 
régions du spectre la comparaison cla.it loin d'être satisfaisante par 
suite d ' impuretés du fer produisant l'étincelle et par le fait que le spec­
tre de référence étai t un spectre d 'arc et non d'étincelle. Pour avoir des 
points de repères certains, au spectre du fer fut part iel lement superposé 

cla.it
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celui du mercure obtenu par l'emploi d 'une lampe à mercure à enve­
loppe de quartz . Le spectre du mercure est caractérisé par des raies 
peu nombreuses dont tes longueurs d'ondes fixaient celles du spectre 
du fer en regard desquelles elles se trouvaient . Le graphique obtenu en 
por tan t en ordonnées les longueurs d'ondes et en abscisses les distances 
séparant les longueurs d 'onde de l'une d 'entre elles prise arbitraire­
ment comme zéro permit de caractériser rapidement \me position quel­
conque lue sur le spectre, l-.es distances portées en abscisses ont été 
mesurées sur les plaques photographiques à l'aide d 'une machine à divi-

Fi«. 4. 

sor. La dernière raie net te de l 'ultra-violet dont la longueur d'omle est 
de 232 fift fut prise comme zéro. Jrig. 4. 

Parmi les cuves spectroscopiques décrites dans les t rai tés d'analyse 
spectrale, celle de BaIy est la mieux appropriée aux exigences des me­
sures. Fig. 5. 

KUe est constituée par deux tubes en verre, concentriques, fermés à 
l 'une de leurs extrémités par une lame de verre ou de quartz a. Le tube 
extérieur porte un entonnoir pour introduire la solution et une échelle 
graduée pe rme t t an t de lire i 'éloignement des deux lames a que Ie jeu du 
tube intérieur, relié au tube extérieur par un manchon de caoutchouc, 
peut faire varier à volonté. 

L'appareil de BaIy présente un inconvénient, il exige que la source 
lumineuse soit éloignée du collimateur d 'une distance très notablement 
supérieure à l'épaisseur de la couche absorbante. Cet inconvénient. 

l-.es


minime lorsqu'on dispose d'ime source lumineuse intense, est. majeure 
dans le cas contraire. Ne disposant, que d 'une peti te étincelle, j ' a i cons­
t rui t , conseillé par M. Ie professeur Jaqiierod de peti ts appareils qui 
m'ont, donnés route satisfaction. La fig. 6 . 
les représente. 

La solution à analyser est introduite 
dans le tube gradué a fermé en bas par 
une lame de quar tz et communiquant par i 

un tuyau de caoutchouc avec le tube b ser­
van t de réservoir. Ces tubes sont fixes res-
pect ivements aux supports c fixe et </ mo-
bile commandé par la vis e dont le jeu yt„ 5_ 
permet de faire varier le niveau dans le 
tube a. Un flotteur g formé d'un tube de verre à minces parois et fermé 
en bas par une lame de quar tz , supprime le ménisque, évite les erreurs 
de parallaxe et permet d 'estimer l 'épaisseur de la couche absorbante au 
dixième de millimèlre. Suivant, la na ture de la solution analysée les 
lames de quar tz seront fixées aux tubes par de la cire à cacheter, des 
colles ou des ciments à base 
d'oxy-chlorure de zinc. L'ap­
pareil iiyie par l ' intermédiaire 
d'un tenon h est placé un 
peu en avant et au-dessus 
de la fente du collimateur. 
L'étincelle éclate en i et le 
rayon lumineux est rendu 
horizontal par réflexion sur 
un miroir k en acier poli, 
mobile au tour de deux axes 
perpendiculaires. Quelle que 
soit la position de l'étincelle. 
il est possible de réfléchir la 
lumière dans le collimateur. 
mais il est nécessaire pour 
l 'exacti tude des mesures que 
le rayon incident soit vertical 
et qu'ainsi l 'épaisseur de la 
couche absorbante traversée 
soit égale à l'épaisseur me­
surée. L'étincelle sera dorn: | 
placée un peu en dessus et I 
dans l 'axe du tube a reconnu Fig. 6. 
vertical et le miroir sera 
placé dans la position pour laquelle le spectre est le plus lumineux. 

Les avantages de l 'appareil utilisé sont, évidents. 
La vis e, permet le réglage précis du niveau, dont la position peut 

être lue avec exacti tude grâce au flotteur, La distance minima séparant 
la lame de quar tz inférieure de l'étincelle est la somme de l 'épaisseur 
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maxima de la couche absorbante et de la hauteur du flotteur. Cette dis­
tance, qui pour toutes condilions'égales est inférieure à celle nécessitée 
par l 'appareil de BaIy sera rédui te encore par ]a possibilité, permise par 
la précision des lectures, d 'employer des solutions plus concentrées. Or 
l ' intensité utile de la source lumineuse varie inversement avec le carré 
de la distance la séparant du collimateur. Pour une source lumineuse 
donnée les temps de pose seront donc notablement plus faibles avec 
mon dispositif qu 'avec celui de BaIy. 

Les appareils utilisés dans mes mesures avaient les caractéristi­
ques suivantes tube gradué a : hau teur 32 mm, section 1 cm.2 ; flot­
teur : hau teur env. : 10 mm ; volume nécessaire de la solution 3,5 cm.3 

L'éloignement de l'étincelle étai t de 55 m m et nécessitait des temps de 
pose de 30 à 40 secondes. 

Les spectres d 'absorption des différents corps analysés furent établis 
par l'emploi de solutions aqueuses ou alcooliques suivant; les cas, conte­
nant respect ivement 0,1 ; 0,01 ; 0.001 et 0,000:1 moléculegramme par-
litre. De chacune des solutions 5 photographies ont été prises à des 
épaisseurs respectives de 20, 15, 10, 5, 2 mm. L'absorption correspon­
dan t à 2 mm d'une solution, était égale à celle obtenue avec 20 mm de 
la solution dix fois plus diluée. La t ransparence aux rayons utlra-violets 
de l'eau et l'alcool utilisés comme dissolvant fut contrôlée avant leur 
emploi. J 'utilisai des plaques « Haufï Ortochr-omatisch Ext ra -Rapid » 
et. Ie révélateur métol-hydroquinono. 

R É S U L T A T S DE L ' A N A L Y S E S P E C T R O S C O P I Q U E 

(Voir graphiques ci-après,) 

Concentration 
de la sol. 
on mol. 
por litro 

0,1 

0.0:1 

0,001 

0,0001 

Epaisseur dn 
la coucha 
absorbante 

20 mm 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 
20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

Epaisseur rapportée 
a ta concentration 

(TIDI 

100.000 

200.000 m m 
150.000 
100.000-
50,000 
20.000 
15.000 
10.000 
5.000 

2.000 
1.500 
1.000 
500 
200 
150 
100 
50 

Logarithme 
corraspon- Thluree 

dant 

5,30 
5,18 
5,00 
4/70 

4.30 
4,13 
4.00 
3,70 
3.30 
3.18 
3,00 
2,70 

2,30 
2,18 
2,00 
1,70 

295 pp. 
294: 
293 
290 

280 
276 
272 
270 

261 
258 
257 
254 

245 
239 
232 

Trlmèlhyl-
thiuréo 

295 (ifi 
294 
292 
280 

275 
271 
270 
265 

259 
258 
257 
250 
246 
243 
232 

Teìraméthyl- letraméthyl-
thluréo thlurée 

normale ISO 

300 pp 
29S 
294 
28S 

276 
273 
272 
271 

265 
260 
256 
254 

251 
245 
234 

342 fi,i 
336 
331 
331 

331 
330 
326 
313 

288 
287 
285 
275 

271 
267 
255 
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Concentration 
de la sol. 
en molgr. 
par litro 

0.1 

0,01 

0,001 

0,1 

0,01 

0,001 

0,000:1 

Epaisseur 
de .la couche 
absorbante 

10 l l l l l i 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 
2 

5 mm 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 

Ü 

3,2 

20 
•J 5 
10 
S 
4 

Epaisseur rapportée 
a fa concentration 

mol. 

100.0ÛÛ 

100.000 mm 
50.000 

20.000 
15.000 
:10.000 

5.000 

2.000 
•1.500 
J.000 

500 
200 

50.000 mm 

20.000 
15.000 
10.000 
5.000 

2.000 
:1.500 
1.000 

500 
320 

200 
150 
J00 
SO 
40 

Loga­
rithme 
corres­
pondant 

5.00 
4/70 

4.30 
4.18 
4,00 
3,70 

3.30 
3.1S 
3.00 
2,70 
2,30 

4,70 

4.30 
4.18 
4.00 
3,70 

3.30 
3.1S 
3,00 
2.70 
2,50 

2,30 
2,18 
2.00 
1,90 
1.60 

237 
235 
233 

Diméthyldiphenylthiuréo Do 

382 pu 
375 

369 
364 
358 
354 

335 
325 
302 
275 
232 

Dlmétyldlphënylthiurée normale 

258 
261 
262 
263 

274 
273 276 
272 276 

267 2! 

407 /Afi 

398 
394 
384 
377 

365 
363 
352 
342 
330 

305 
298 
294 
292 

S2 
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Concentration 
dB li sol. 
on molgp. 
per litro 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0001 

0,0092 

0,00092 

0,00092 

Epaisseur 
de la couche 
absorb s nie 

10 mm 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

20 
15 
10 
5 

Epaisseur rapportée 
à la concentration 

mol. 

100.000 

100.000 mm 
50.000 

20.000 
15.000 
10.000 
5.000 

2.000 
1.500 
1.000 

500 

200 
150 

\ 100 
50 

18.400 
13.800 
9.200 
4.600 

1.840 
1.380 

920 
460 

184 
138 
92 
46 

Loga­
rithme 
corres­
pondant 

5,00 
4,70 

4,30 
4,18 
4,00 
3,70 

3,30 
3,18 
3,00 
2,70 

2,30 
2.18 
2.00 
1,70 

4,26 
4.14 
3,96 
3,66 

3,26 
3,14 
2,96 
2,66 

2,26 
2,14 
1,96 
1.66 

Tétpsphénjlthiurfe Iso 

402 ^ 
399 

392 
386 
383 
377 

369 
363 

. 358 
346 

339 
323 
306 
232 

Télraphénylthiurée normelB 

4 4 O ^ 
434 
430 
426 

400 
390 
384 
374 

359 
350 

. 250-265 272-276 344 
247 320 
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Concentration 
de la so!. 
en molgr. 
par II Ira 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0001 

0,1 

0,01 

0,001 

0,0001 

Epaisseur 
de 'a coucha 
absorbante 

10 mm 
5 

20 
15 
10 

5 

20 
15 
10 

5 

20 
14 
JO 
S 

6,50 

10 mm 
5 

20 
15 
JO 

5 

20 
15 
JO 

5 

20 
15 
9 
6 
5 
4 

Epaisseur rapportée 
à la concentration 

mol. 

100.000 

100.000 mm 
50.000 

20.000 
15.000 
10.000 
5.000 

2.000 
1.500 
J.000 

500 

200 
140 
'J00 
80 
65 

J0O.000 IMIiL 

50.000 

20.000 
:15.000 
J 0.000 
5.000 

2.000 
J.500 
1.000 

500 

300 
150 
90 
60 
50 
40 

loga­
rithme 
corres­
pondant 

5,00 
4,70 

4.30 
4.18 
4,00 
3.70 

3.30 
3,JS 
3.00 
2,70 

2,30 
2,16 
2,00 
1.90 
J ,80 

5,00 
4,70 

4.30 
4.18 
4.00 
3,70 

3,30 
3,18 
2.70 
2,70 

2,30 
2, J 8 
:1,97 
J,78 
1,70 
1,60 

Penlamétyldith lobi uret Iso 

390 fift 
383 

375 
365 
373 
353 

346 
343 
332 
316 

300 
241 274 294 
254 271 277 293 
257 270 279 290 
264 285 

Pentemétytditftloblufet normal 

424 ftp. 
410 

397 
394 
387 
383 

370 
359 
350 
337 

325 
322 

260 274 320 
262 272 277 3J0 
264 271 279 302 

285 
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Fig. 8. 

Résumé et conclusion. 

Lc groupement C = S a un caractère chronoinop'hore bien marqué et 
souvent observé. Mes résultats le confirment. 

1. Les dérivés normaux ont un pouvoir absorbant notablement su­
périeur à celui- de leurs isomères respectifs. Cette augmentation du pou­
voir absorbant est apparent à l'œil déjà pour les tctraphénylthiurécs. 
Le composé iso est incolore, son isomère est jaunâtre. 

2. Le pcntamétliyldithh biuret normal, dont l'absorption est dé­
terminée par deux groupes C = S. absorbe davantage que la diméthyl-
diphénylthiurée normale et que l'iso-tétraphénylthiuréo contenant res­
pectivement, à part un groupe C = S chez l'un et C—S chez l'autre, deux 
et quatre groupes phényles. 

3. Les spectres d'absorption des isomères normaux des dimétbyl-
diphénylthiurée et tétraphénylthmréc présente une sélection faible, 
mais caractéristique. Ceux des isomères iso sont continus. 

La thiurée. la trimétbylthiurée et l'iso-tétrainétlivlthiurée ont pra­
tiquement même spectre d'absorption nettement différent de celui de 
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la tétraméthvll.iuiu'ée normale. Le soufre dans la thiurée, dans la t r i -
méthylthiurée et vraisemblablement dans Ics thiurées incomplètement 
substituées, doit être hé au carbone par une seule valence. La formule 
symétrique de la thiurée serait à rejeter. Tel est le résultat certain de 
mon travail qui par contre ne permet, pas de préjuger du rôle de la 
seconde valence du soufre. Est-elle lice à l 'azote, à l 'hydrogène ou eréée-
t-elle la polarité de la molécule ? La derni òro hypothèse appa remment 
satisfait le mieux nos connaissances actuelles sur la na ture des forces 
liant les atomes dans la molécule. Des investigations physiques éclair-
ci raient cette question.1 

Il nous semble que les tlnurées pourraient cire divisées en 3 groupes: 
J.. Les thiurées proprement dites comprenant la thiurée et ses déri­

vés de substi tut ion qui lui sont apparentés par leur mode de formation. 
2. Les thiurées dans lesquelles l 'atome de soufre est doublement Hé 

au carbone (dérivés de l'acide thioearbonique). Ce groupe comprend les 
dérivés té t rasubt i tués normaux qu 'on obtient le mieux par l 'action du 
thiophosgène sur les amines disubtituées. 

3. Les thiurées dans lesquelles l'a Lome de soufre est lié par une 
valence au carbone, l 'autre valence é tant saturée par un groupe alcoyle 
ou aryle. 

On les obtient en faisant agir sur la thiurée ou ses produits de subs­
t i tut ion successivement un halogène alcoyle ou aryle et une base. 

Les spectres d 'absorption observés n 'on t pas la régularité que leur 
prêtent les graphiques qui ont été tracés en prenant des moyennes. Les 
spectres des thiurées aiiphatiques no t ammen t présentent des sinuosités 
intéressantes. Elles sont régulières et, peu accentuées pour la thiurée, 
la t r imétyhl thiurée et l ' isotétramétlivlthiuréc, inégales et fortes pour Ia 
tétrâmétliylthiurée normale. Kig. 9. Ces faits doivent certainement être 
aussi en relation avec la consti tution des thiurées. 

Les résultats acquis pour la thiurée sont applicables à ses solutions. 
A l 'é tat solide elle se présente sous deux formes, bacillaire et, tabulai re , 
suivant les conditions de tempéra ture et de concentration des eaux-
mères dont elle provient. Selon Schaum-, la molécule de thiurée serait à 
l 'état solide construite suivant deux types, mais en solution,3 la forme 
instable se transforme immédia tement en la forme stable. La détermi­
nation des spectres d'absorption des d'eux formes cristallines serait 
'intéressante pour l 'établissement de leur consti tution, mais difficile à 
réaliser. 11 serait plus aisé, quoique encore délicat, de mesurer et com­
parer l 'absorption d 'une solution chaude et concentrée de laquelle se 
sépareront, des cristaux bacillaires, à celle d 'une solution froide et: 
moins concentrée d'où peut cristalliser l 'autre forme. 

i Voir Victor Heniv. Structure des molécules, p. 10. 
Î A. 4 1 1 , -1Ot Dl sniv. fIf)IO). 
•'' Militer Z. ph. CIi- 86 , 177 et suiv. 
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