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Spectres d’absorption de thiurées

Gontribution 4 I’6tude de la congtitution de la thiurée

INTRODUCTION

Le développement de la chimie organique est intimément 1ié a celui
de la connaissunce des formules de constitution. L’ehservation apprend
que les propriétés d'une molécule ne sont pas données par la somme
algébrique de valeurs curactérisant les atomes. Ainsi entre isoméres
existent des différences quelqueflois fort grandes. La seule connaissance
de Ta nature des atomes el de leur nombre respeetif nc saurait done
caractériser un corps, celle de leur enchainement, mettant en évidence
le.mode de saturation des différentes affinités, est indispensable. Plus
les notions de valence sur lesquelles les formules de comstitution sent
fondées, se rapprochemt de la réulité, plus elles seront les images, fécon-
des en déductions des dorps qu’clics représentent. De la constitution
d’un corps dépendent plus apparemment ses propriétés chimiques que
ses propuaétés physiques dont quelques-unes méme, telles les propriéiés
coligatives, n’en tiennent puas comple. Aussi pendant longtemps les
procédés chinmques contribuérent-ils presque seuls & la détertnmation
du groupement des atoines. Ils vesteront les plus importants, pourtant
ils sont en défaul dans certains cas, fort longs dans d’autres et souvent
laissent place au doute. Les rénciions chimiques sonl Lontes brutales,
Yes affinités mettent en jeu des forces énormes dont on ne peut pas tou-
jours prévoir les contre-coups. les produils de réaction ne sont done
pas toujours en relation simple avee les corps dont ils praviennent et ne
permettent pas nécessairement de tirer des eonclustons évidentes. Les
procédés physiques, notamment Pexamen des propriétés optiques,
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moins généraux, ont une supériorité imecontestable par la clarté de
leurs résultats. La molécule est respectée et dévoile ses secrets sans
recourir i des intermdédiaires.

Les problémes de constitution ne peuvent &tre résolus par la consi-
dération des propriétés chinuques seules ou des propnetes physiques
seules. Ces derniéres ne sont souvent que trop peu mises a contrtbution
par le chimiste ; dans de nombreux eas pourtant, leur ecnsidération
judicieuse aurait permis d’abréger de longues discussions ot les impres-
sions personnelles suppléaient aux lacunes des investigations.

La constitution de la thiurée a depuis longtemps préoccupé de nom-
breux ehercheurs sans que les déductions de leurs observations aw mo-
ment ot fut eoinimeneé ec travail aient donné des résultats satisfaisants.
La molécule de la thiurée est apparemment simple et ne semble pas
justifier le nombre des travaux dont elle a été I'objet. Définie comine
diamide de P'acide thiocarbonique, sa constitution devait &tre représen-

NH,
Lée par la formule CLS la premiére en date. Pourtant ses proprié-
p <\} P Proy
H

tés pen & peu déconvertes respeetaient mal Parrangement proposé et
semblaient se déduwire plus logiquement d'une formule asymétrique

NH
//SH qui a son tour ne se montra pas sans Inconvénients, et pen-

RN H,
dant de nombreuses années ces deux formules eurcat leurs partisans.
On attribuait alors 4 la valence un réle pew inystéricux, dont on rendait
comple par des comparaisons mécaniques.

Selon les eonceplions que permettaient ces comparaisons, les molé-
cnles étaient des édifices rmgides a I'intéricur desquels régnait 'ordre le
plus parfait, chaque atome oceupant une place hien déterminée. Les
deux formules proposées s’excluatent mutuellement. Survint la consta-
tation que deux formules de constitution différentes se justifiaient
souvent, swivant les conditions, pour expliquer les propriétés d’un méme
corps. Cettc constatation conduisit & Phypothése de la tautomeérie
laissant entrevoir que I'aflinité met en jeu des forces plus nuaneées qu'on
ne 'avait supposé. Admettre qu'il v avait équilibre entre les formes
symélrique et asymétrique, semblait résoudre le probléme de Ia thinrée.
Pourtant on dut reconnaitre que les faits ne respectaient pas cet ingé-
nieux compromis. Depuis la fin du siéele passé, parmi les nombreuscs
tentatives faites pour expliquer les propriétés de la thiurée, il faut eiter
pour leur importance ¢t les solutions diverses qu'elles apporttrent, les
recherches entreprises A I'Université de Nenchatel par M. O. Billeter ct
ses collaborateurs, celles de E.-A. Weamer de I’Université de Dublin et
celles de Dixon de U'lUniversité de Cork.

Les travaux faits 4 Neuchitel, notamment I'étude de 1'action des
chlorures thiocarbamiques, de I'isocyanate de phényle, des chlorami-
dines, sur la thiurée ou sur Jes thiurées particllement substituées, per-
mirent de conalure a I asymétric de la thiurée.
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En 1912 E.-A. Werner ! terminanl une étude de Paction de Pacide
NH,

azoteux sur la thiurée en admettant pour elle In formule C&T-
\\m

qui_entre antres avaniages rend plus compréhensible si parenté avee
le thiocyanate d’ammonium. La migration d’un senl atome d’hydrogéne

NH, NH,
| | \
transformerait 'un en D'antre -8 = — ¢S ., LEn solution
Wy NN

dans les acides forls, le groupemnent ammoniwn scrait détrait et la
thinrée anrait la constitution asymétrique.

En 1919, E.-A. Werner ? fui conduit par de nouveaux résultats &
modifier ses conclusions, En solution neutre, la thiurée serait tautomeére,
Péquilibre ¢tant représenté par le systémne

N1

PN
Lt

\\n NNH

Dixon de son ebté, reprenant les théories de Claus, Bernthsen, Will,
ete., conclot en résumant les nombreux travaux exécutés sous sa diree-
tion a la symétrie de la thiurée . 8i avee les composés halogénés les
thiurées donnent généralement des composés eontenant le groupement

N—
</S— il ne s’en suit pas gue les substances méres possédent seinbla-

ble conf'tru‘r'ninn ou Pacquiérent par changement lautomérique anté-
ricur & la réaction. Le phénoméne s e\pl:que comme suit; le produit

o N X
H,T \ / P,
H, N/ \R

AH le soufre deuent bivalent. Si le radical R est alcovle, il conscrve

Cx

primaire est un eomposé d’addition ar élimnination de

H,N
sa place el le composé a la constiution \C—SR, mais s’il est ilcyle
7
N
NH,
il wigre sur Patome d’azote mcomplitement saturé pour former Ci
\'HR

St des faits rigourcusenient observés permetlent d’établir des con-
clusions 1 différentes, ne sernit-ce pas un indice que ln notion de valence
sur laguelle se sont échafaudés les raisonnements ne correspond pas a
la réalite P Le nontbre des propriéiés chimiques que doil résnumer chacune
des formules proposées cst en effet plus grand que le nombre des possi-

1 Soc. 101, p. 2180 ot suiv. (1912).
2 Soc. 1B, p. 1168 ot suiv, (1049,
1 Sog, 101, p. 2502 ot sujv. (1912))
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bilités qu’elles représentent mdividuellement. Des constatations sem-
blables ont é1¢ faites pour de. nombrenx corps, 1el Te benzéne, dont
la eonstitution discutée a 8té expliquée par différentes formules. 1l
fallut done reconmaitre gne I'aflinité esl déterminée par des forces
unparfaitement rendues par les formules de constilution habituelles,
formmnles qui pour bon nombre de corps sont neitement insuilisantes.

¢ L.e besomn d’une rénovation de la représentation des composés
chimiques s'est fmt de plus en plus sentir dans ces derméres anniies et
un monvemenl s’esl. dessing gui aboutira & une transformation com-
pléte de I manidre d’éerire les formules de constitution. Ce mouvement
a &té provoqué par Pimtroduction d'idées nonvelles sur la structure des
atomes ¢l sur les forces de laison entre les atomes » (V. Henri : Strue-
ture des molécules, Librairie Hermann, 1Paris 1923).

Selon ces idées nouvelles les forces permettant aux atomes de se
grouper en moléeules sont. d’origine électrostatique. Si dans une molé-
cule les charges positives et négatives délerminant les affinités ont des
centres de gravité me coincidant pas, wne polarité électrique apparait.
et délermine des propriéi,és que les formules habituelies ne sauraient
prévoir,

Pendant. fe cours de mon iravail, Leeber et HHeuck?, publiaient leurs
mtéressantes recherches sur la constitution des sels de thiurgnium en
tenant compie des théories mentionnées er-dessus. La thiurée, eoncluent-

NH:
SN g,
élevé, son insolubilité dans les dissolvants organiques, sa solubilité dans
Peau. Dans la formation de sels par 'aetion des acides, les ions de
lacide se fixent aux extrémités polarisées de la molécule. De mime
dans Taetion des halogénes alcoyles, les groupes alcoy]es se fixent
au soufre négatif et ]ha]ogenc 4 Tazote positil. De mime auss par
Paction des chlornres d’acyles, le groupe acyle se fixe sur le soufre
et le chlore sur l’azate, mais ni dans Ialcoylation m dans l'acylation
il ne se forme un « thiol » mats un sel interne « thiol ». La tendanee
de la tlnurée & former des complexes provient de sa polarité. La substi-
tution de 'hydrogéne par des alcoyles semble affaibliv Ta polamté, les
points de fusion et d’ébullition sont ahaissés et la vitesse d’addition des
halogénes aleoyles diminue. 2

En résumé les quatre solutions suivantes ont é1é proposées au pro-
bléme de la constitution de la thiurée :

ils, parait éire un sel interne §—C7, 4+ d’od sen point de fusion

NH, NH NH NH . NH,
s 2 Zsn 5 s . Zsu 4y 5-cf +
N\NH, NH, N 7 "\NH, A H,

NH,

1 A, 438, p. 169 et suiv. (1924).
2 Poursuivant ses recherches, Lecher a été amené A modifier totalement ses conclu-
sions. Selon ses derniers résultats la thiurée aurait la formule symétrique (Ann, 466,
1927, p. 192 et suivantes),



Dans la premiére le soufre est It au carbene par deux valences,
dans les trois autres par une seule.

1 fant remarquer en passant que la propriéte de la thurée Ja plus
facile 2 constaler ne s'explique pas par 'nne ou Mautre des formules
2 et 3. L’odoeat est en elfet an « réactif » tris sensible des corps conte-
nant, comme les mercaptaus, les gronpements SH on SR, et so-1étra-
mcl.llylt,lmnr:c ne dévoge pas o la régle ; ses solutions mémes Lrés diluées
(1:40,000 mol par litve) ont une odewr repoussante. Or la thinrée et
les thiurées particllament substitnées sonl inodores méme 4 chand.

Latome de soufre connnonigoe aux molécules qui e contiennent.
un poenvoir absorbant de la lumiére dépendant du moede de Laison de
ses valences. Par conséquent il devail étre possible d’apporter .une con-
tribulion au problime de la constitution de la thiurée en comparant
son spectre d'absorption 4 ceux de ses dérivés Létrsubstitués iso et
normaux. Dans ce hut J'ai analysé au spectroscope la thiurée, la trimé-
th¥lhiurée, les dérivés iso el normaux iétraméthyl, diméihvl-diphényl,
u'1raphen\l el les deux pcn’mm(,lh\]dlthlohlurcLs

La thiurée fu celle du commerce mais recristallisée plusienrs fois.
Les autres corps, & part la diméthyl-diphénylthiurée normale, fureni
préparés spécialemncut. :

Je traiterai en premier lien la partie chimique de mon travail, puis
la partie physique.

Préparation des thiurées tétrasubstituées.

J'al é16 gmidé dans mes préparations par te soua de I'obtention de
corps les plus purs possibles. Les ingrédients que le cominerce m’a hvrés,
'!insi que tous les produits itermédiaires obtenus n'ont étit utihisés
qu'aprés avoir &6 (‘}llnllqllt‘n‘l! nt purifics. Les thinrées préparées ont
éi¢ purtfiées Jusqu'a speclre constant. Les opérations de purification’
ont été cntonrées de nombreuses précautions. Les appareids de distilla-
iion ¢t de eristallisntion et 1ous les accessoires furent appropriés par de
Iacide sulfurique chaud ou mieux par du mélange chromique. Les frac-
tions conservées dans les distillations sueccessives d'un méme corps
avalent des points d’ébullition exirémes présemiant des éearts de plus
en plus faibles. La fraction analysér au spectroseope avait un point
d’ébullition constant & 0.1° prés. Pour les cristallisations dans 1'alconl,
Jutilisan pour les deux dermiéres opérations de I'alecol optiquement pur,

La pureté des dissolvanis emplovés au cours des préparations a été
Pobjet d’une attention spéciale. L’élher fut traité successivement pur
du sodium et du pentoxyde de phosphore, puis distillé. Le chloroforme



habituellement additionné d’aleool subit quelques lavages & 'eau puis
une desgication. L'gther de pétrole fut fractionné par distillation, Le
point d’ébullition du distillat conserve étai, de 700,

Les produits de mes préparations ont ¢1é conservés en flacons scellés
on dans des éprouveties fermies de bouchons revitus de papier d’étain.

Tétraméthylthivrée normafe. — Llle se prépare faeilement par Paction
du thiephosgéne sur ba diméthytamine.!
/CI /\‘ (CHy).,

TS + 4 HN(CH,), —» C& + 2CHH HN{CHy)s

\N CHy)e

La diméthylamine évaporée d’uve solution aqueunsce fut séehée ot
recucillie dans du chloroforme. Le thiophosgéne a &té obienu par I'aetion
du chlore sur le sulfure de carbone et réduction du pentachlorméthyl-
mereaptan ainsi formé.

La tétraméthylthiurée fut purifiée de trois fagons différentes : par
cristallisntion dans 'eau ; par cristallisation dans Patcool ; par distilla-
tion sous pression réduite (p. éb. 106° sous 15 mm Hg). Le spectre
d’absorption, de chacun des produils obtenus, a 4té déterminé, la eon-
eordance fut bonne.

Isotétraméthylthiurée. — Le méthylsénévol réagissant avee la dimé-
thylamine forme de la triméthylthiurée, qui additionnée d’iedure de
méthyle, puis traitée par un aleali, donne la tétraméthylthiurée asyme-
irique :

CH3NCS 4+ HN(CHy)y —> CSNgH(CHy)g;
NeH;
CSNgH(CHy)y + JCH, + NaOH —> C\SCHq + JNa 4 M,0
N(CH,);

Le méthylsénévol fut préparé en modifiant quelque peu le procédé
de Delépine ? que voiei : A la monométhylanine dissoute dans 3-4 fois
son poids d’eau ajouter peu & peu, tout en refroidissant sous un cou-
rant d’eau, la quantité théorique de sulfure de carbone, puis introduire
progressivermnent la quantité ecorrespondantie d’hydrute de sodium. lors-
que la dissolution est compléte, diluer dans 3-4 parties d’eau et ajouter
nn léger excés d'acétate basique de plomb. 1l se forme un préeipité noir
qu lnisse volatiliser le sénévol lorsqu’on porte 'eau a I'ébulhtion.

CHyNH, + NaOH 4- €S, —» GH,NHCSSNe 4 H,0
CH,NHCSSNa 4- CHyCO,Pb OH —» CH,NCS + SPb 4 CH,C0,Na 4 11,0
En suivant & la letire ces indications, j'obtins des rendeinents déri-

soirgs. La marehe des réactions et 'altérabnlité des sénévols me fireat

1 Billeter B. 43, 1857 (1010).
* Délépine Bl 3, 642 (1908).



modifier le procédé de la fagon suivante: Dans un flacon & honchon de
verre sont, introduiies en une senle fois les quantités correspondantes
diumine en solution & 33 9, de sulfure de carbone et d’hydrate de
sodinm en solution coneenirée. Le tont. est second sans gqu’une élévation
génante de tewmpérature ne se produisi el nécessite les précautions re-
commandées. |l sulfit, si le br assae est énergique, de refroidie 1 on 2
fois en plongeant le flacon dans de ['ciu froide. Le produit de la réaction
troduit nan dilué dans un hallon est additionné d’acétate hasiqne de
plomb en solwtion saturée & froid, puis immédiatement traité & la
vapeur d’ean g aHraine le stnéval. L'opération esl ainsi rapidement
menée sans dilutions mutiles. Les rendements sont satisfaisants (env.

70 %)
Diméthyldiphénylthinrée normale (Diméthylthiocarbanilide)
_./NCH“C“]'IE;

TN\NCH,CHy

Elle existait. dans la collection de U'Universite, je I'ar purifiée par
cristallisation dans aleonl.

Diméthyldi phénylthivrée tso. — Jui préparé son iodhydeate par
Paciion de Fiodure de mét hvle sur In misthylthincarbanihide.
NHC, NCH,
JCH, 4 45 Zsen, |

—> ¢
\\( 1,0, H, \NCH, G, H,

Loy base mi‘:u en liberté par un aleali faL extraite par Péther. Cetie
thinrée, gqui n’a pas encare ¢té déerite, contenant deux groupes phényles
doit étre solide ; or le corps phienu fut un liquide sirupeux gonriire que
des séjours [‘JlO]DI]ng dins des mélnnges réfrigirants (glace et sel, neige
carhbomque et henzine - 78%) ne sont pas parvenus a eristalliser. Les déter-
ininations de la teneur en soufre vl du poids moléeulaire eonfirment
ponrtant. que le corps obtenu enreespoud an produn. cherché.

Substance emplnyée 30,132 % s
0,2056 gr. 0,1860 gr. 12,40
0,2341 gr. 0,2116 . 12,38

Caleule pour G2 H, Ny 12,50
Substanee Benzene Abaissement dn Poids molécnlaire
employn vmploy  pointile congdtalion  deduil.  urlenlé ponre
0,2061 gr. 16,90 0,2470 251 Cu5H NS
0,420 gr. 16,90 0,h200 249 256

Apris avoir vainement tenté de purifier cetie thiurée par crisiallisa-.
tion de quelgies-uns de ses scls, je Pai distillée sous pression réduite.
Le vide de la trompe a cau n'est pas sullisant, le corps distille en dessus
de 2000 légirement décumposé. Lemplol d'une trompe & mercure me
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permit d’abaisser le point d’¢hullition a 1750 (pression 0,5 mm Hg). Le
distillat étail incolore ¢t servil &4 une premiére sére de mesures de
Iabsorption.

{Ponr assurer la bonne marche d'une distillation dans le vide, tous les Lrajtés
de chimie appliquée recommiandent de faive barboter, & 'atde d'an tube capillaire,
ilans le liquide qui &’évapore un faible courant gazenx dont les hulles facilitant, In
formation des vapeurs. Malgré eelte précaution, la deusité de vapenr étant faible,
Ia surface d'évaporaiion est gouvent Lrop priite pour que apport de ghalour 1w
produige des suréhullitions provoquant des soubresauts, d'oi Femploi de hallons
i double tublure. ID’autre part, lorsqu’on doit réaliser des vides poussés, Ia con-
faction dn capillnire est longue et délicate. Pour supprimer ces inconvénients, jai
#1& conduit & apporter au mode opératoive décrit plug haut, une medification qui
mi'a donné satisfaction. 3'ai régularizé I’ébullition non par Prmploi d'un eapillaire,
mais par de la laine de verre remplissant les trois quarts du ballon gui fut chauflé
par un bain d'huile, lentouram. eomplétemamt. La Jaine de verre augmente considé-
rabloment In surface d’évaporation, et comme d’autre part, grice au bain d'huile,
Uapport de ehaleur se fait & une température voisine du point d'é¢bullition, la distil-
lation eut la régulariié de celles failes & Ja presston ordinaire. Pour m’assurer que
e¢ résullatl n'était, pas di a un heureux concours de circonstances, je 'ai confirmé
en distillant de Ja méme fagon, sous 12 mm. Hg, de Pacide acétique glacial, p. &b
192, du paranitrotoluéne, p. ¢b. 108°, de Vacétanilide, p. &b, 167°.)

Un an aprés, la fraction Ja moins pure de la seeonde distillation
cristallisa peu & pen et les autres fractions, greflées, se solidifiérent
lentement. La purification par eristallisation ne se fit pas sans diflicul-
16s. La thinrée ne se sépare que de solutions concenirées en formant des
masses cristallines qui pressées sur du papier filire Tournissent dés cris-
taux bhlanchdtres. A inaintes reprises ¢l malgré la répétition des cristal-
lisations, ces erislaux, conserves en flacons fermés, se sont spontané-
ment, Tiquéfies. Une solution alcoolique fut additionnée d’eau jusqu'a
formation d’un trouble persistan gu’un pen d’alcool fit disparaiire.
Cette solution pouvail par lente évaporation i la température ordinaire
fowrnir des eristaux hien formés. Elle fut greffée et pendanmt deux jours
les cristanx introduils subsistérent sans augmenier, pnis peu i peu se
liquéfiereni, en une huile que la solution saturée ne put dissoudre. Aprés
de nomhreux essais mfructuenx, J’obtins des cristaux purs par de lontes
dvaporations de solntions dans de I'éther de pétrole, solutions constam-
ment refroidies par un mélange réfvigérant de glace et de sel. Leur point
de fusion est de 300, celui de leur pierate de 131°. Une seconde série de
mesures fut fatle avee la d]melhv]dq)lwm Ithiurée cristallisée. L'absorp-
tion qu'elle déterinine fut inférieure & celle obtenue avee lo produit
distille, Malgrs les précautions prises la purifieation par distillation
n’avait done pas é1é suflisante. Les résultats mentionnés dans la seceonde
partie de mon travail se rapportent aux solutions du produit eristal-
lis¢,

Tétraphénylthivrée normale. — Je Pai obtenue par I'action du thio-
phosgine sur la diphénylamine en solution ¢hloroformique.! La réaction
cst loin d’&tre ausst énergique qu’avec les anines aliphatiques. le

1 Bergroen B 21, 340 (1888).



— 15 —

thiophosgtne esl. additionné & I'nmine en une seule fois et les ingré-
dients sont. chanflés au hain-maric jusqu’da disparition de Codeur de
thiophosgéne.

4(1 N{CpHy)e
S5 -4 IN(GHL), — + 2CTH HN(CHyg

\ *l\\'LI]

Aprés chmination pene [illrage du Ch]ﬂl']l}’d]':l‘l.e de diphénylanmime
gt &vaporation dn ehloroforme, on obticnd, na résidu de conlenr foneéc
que alecc] permet de séparer en deux produits. L’nn, soluble & chied
mais fort peu a froid, crstallise en johes aiguilles jaune péle dont le
point. de Tusion est de 1969, cehn de la téiraphénylihiurée. L'antre est
une masse cristalline fonrmssant des solutions bleues avee acide
azotique concenlrd, coloration que les alealis font disparaitre, et ronges
avee les dissolvants organiques. Je n'ai pu par manque de lemps
identifier ¢e corps. La solubilité de la tétraphényithiurie dans Paleool
est faible ; une solution contenant 0,01 molécule par litre est sur-
gaturée, mais comme ce corps posséde nn grand pouvorr absorbant
que ses solulions snrsalurées se maintiennent longlerps, 1 fut néan-
maoins possible de Pétudicr en solutian aleaolique.

Isotétraphénylthiurée. — Llle fut plépa]ée en suivant la marche
mdfquee par Michler ! el par Stetndorell? et représemléc par les équations
snivantes :

COCL 4+ 2 HN(CH, )y —» COCTN(CeH), 4 CTH HN(C,H,),
COCIN(CgHg)y 4 2 TLNCH, — > CONHCGM,NCH b4 CHHH,N(CI,)
CONACHN(CHz) -+ PCl ——3 COIN{CH)N(Cg ), 2 CLH - POC,

N(CeHy)a

COIN(CIN(Calg)y + €t SNa —> CSCH; - CINa
NCH,

Dans ta dermére réaction pouriant je remplagai le thiophénate de
sodiuim pur cchui de plowb et cmployai comme dissolvant éther de
pétrole an hien de Paleool, qui n’est pas sans action sur la triphénylehlo-
ramidine. Le produit Lrut que jJ'obtins était une hwmle jaunfitre résis-
tant aux tentalives de cristallisation par abaissement de sa tempé-
rature {jusqu’d — 739}, Elle ful poarifice par la formation de son picrate
{fondant & 1809) qui, Lrailé par la quantité théarique d’uleali, fournit
une huile presque incolore. Dissoute dans Taleool chaud, en selution
concentrée, elle se sépare hquide par refroidissement ; par contre, de sa
solution saturée dans Paleool froid, se forment lemement par le refroi-
dissement prolongé dans nn mélange réfrigérant de jobis eristaux.a forte

13 8, 1665 (1873); 9, 304 (1876},
: B 37, 063 (1904).
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réfrigence. Les cristallisations uliérieures qui purifiérent le produit se
firent par évaporation 4 la température ordinaire de solutions aleooh-
ques greffées. Chague opération dura prés d’une semaine.

Lies détermimations de la teneur en soufre et dn poids inoléeulaire de
cetie thiurée ont donné les résultats swmivants :

Substance emplovie 50,Ba oL
03132 gr. 0,1909 gr. 8.36
0,3408 gr. 0,2072 ar. 8,30

Caleule pour C Hg,SN, 8,42
Substance Bengéne Abatssement du Poids moléculaire
employén emmployé  peint de congélation déduit  calcnlé pour
0,3502 gr. 15,90 gr.  0,30i° 371 CyH,SN,
0,6106 g 1590 gr.  0,532° 368 380

Pourtant le corps que j’ai obtenu a un pont de fusion trés éloigné
de eelui domné par Steindorfl (700 an licu de 1859),

Les denx pentaméthyldithiobiurets sont déerts dans le Bulletin de la
Seciété ncuchateloise des sciences naturelles, vome 37, p. 173. Lhsomére
asymétrigue se prépare par Paction dn chlorure diméthvlhiocarham-
que sur la iriméthylithiurée :

\fcn,, N(CH,),

CSCIN(CH, )y - CSNHCHN(CHy)y —> C\‘i C=s
N{CHj)a

« La base sc sépare de la solution concentrée du chlorhydrate par
Paddition de quamiité théorique. d’hydrate de’sodinm & Pétat d'une
huile jannitre incristallisable, soluble dans 'alecol, I'éther, dans 30-40
parties d’can avee rénction alealine. Elle se transforme lentement
frord, rapidement. & chaud en Pisomére normal qui se présenie sous
forme de cristaux incolores fondant a 629, solubles dans I'aleool, Fither,
inselubles dans Ueau n,

L'instabilite  de [Diso-pentaméthyldithiobimet  empéchant qu’on
puisse le purifier directement, de grandes précautions ont éLé prises an
cours de sa préparation peur éviter toutes causes d'impureté. La -
méthylihiurée fut purifiée par cristallisations dans 'eau et le chlorure
diméthylthiocarbamique par quelques cristallisations de selutions éthé-
vées saturées aux environs de 35°, puis rvefroidies par le mélange réfri-
gérant glace el sel. L'iso-pentaméthyldithiobiuret, dont le chlorhydrate
fut purifié par cristallisations dans un mélange d’éther et d’alcool, w'a
é1é nmus en hiberté que dans la solution ufilisée pour lanalyse speec-
troscopique. /N(Cl'l3)5_,

(=5

L’isomére symétrique 2\(‘]13 fut purifi¢ par eristallisation

dans I'alennl. ?
N{CH,),



Détermination des spectres d’absorption

des corps préparés.

La lumiére est un phénomeéne périodique mathématiquement expri-
mable par une sinusoide ol résulte de mouvements d’électrons. lLes
périodes et intensités des radiations lununeuses earacténsent la source
dont elles proviennent el lenr observation a Iude du spectroscope
constitue un précteux moven d’analvse. La matiére a non seulement la
propriété d'émetire de la humiére, mais aussi de I'absorber, el ce phé-
noméne toul. aussi mystéricux que e premier est également un moyen
d’investigation d’une merveillense subtilité, La physique doit & Pana-
lyse des spectres de giniales Lhiéories qui ont dévoilé quelgues-uns des
sccrets des alomes, la chimie s'est enrichie par elle de plusicurs élé-
ments nouveaux el i doit [a réselntion de nombrenx preblémes de
eonstitution. On ne sauran. parler en chimie organique de spectres
d’émissions, la température ou les phénomeénes éleciriques que néeessile
leur production sont incompatibles avee Iexistence de ses fragiles com-
posés. Malgré cetie restviction la spectroscopie a justifié dans ce domaine
ce qu'on attenduit d’elle sans pourtant qu’elle ait encore obtenu la
place qui lui revient,

La loi qui végit Ta formation des specires d’absorplion est celle que
Lambert formula amsi : 'imiensité d'onne radiation décroit sensiblement
smvant une fonction exponenticlle de Pépaissenr de la couche absor-
bante. En désignant par 1, Pimtensité d'une radiation ayant traversé
nne conche absorbante dépaisscur @ nous anrons 1, étant Pintensilé

intiale 1, = 1, . & . a st le eocllicient. de transmission égal aun rappon,
]"’ pour & = 1. Ce coellicient est nne fonction de la période des radia-
n

tions, fonetion qui dépend de ln constitntion des corps et les earacie-
rise. En général le corps absorbant est en solution. Dans ce cas deux
;artables déternuneromt. Pabsorption, Pépmssenr et la concentration.
L’observation apprend qu’ii épaissenr constante absorpiion est une
fonction exponenticlle de la concentration pour antant gue le corps
dissous ne réagit pas avec le dissolvaart (lo1 de Baer). Neous aurons done
en désignant par ¢ la concentration 1, = 1, . a®*

Généralement Uétnde d’un spectre d’absorption néeessite 'emploi
de solutions de diverses concentrations, les scules varalions de 'épus-
seur pour une conceniralion dennée ne fournissant pas des renseigne-
memts snllisanmts. Les résultats sont alors rapportés 4 une méme con-
centralion convenablement choisie. ¢ sera constant et nous aurons

A fe L .z, C ,
Iy = l,.e™. X élant Iépaisseur caleulée égale 2 - C el 2 #lant res-

pectivement la concentration et épaisseur de la solution chservée.
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Dans ee qui suivra nous supposerons ¢ conslant et considérerans
Pépaisseur calculée N,

On pout. représenter graphiquement. le phénoméne de 'absorplion
en portant. dans un sysiéme de coordonnées les fongueurs d’ondes et les
cocllicients de transmission correspondants. La déternunation du eoefli-
cient esl longue et délicade, anssl, sa connuissance exacle n'étant pas
nécessaire a4 la résolntion de nombreux problémes que sc¢ pose e chi-
miste, quelques simphfications penvent étre apportées i Pétude de P'ab-
<0r131|011

Prenons en effed une source lnmincuse dont. Uintensié des difTé-
rentes radiations pourra &tre considérée commme constante au cours des
mesures, Déterminons pour chaque radiation Pépaisseur de la couche
absorbanle diminnant son infensilé au point de ne plus impressionner
fe récepteur qui doit I'enregisirer, mil ou plague photographique,

Nous aurons avec une approximation sullisante en admettany que
I'enregisireur est 4 pen prés également sensible aux radiations qu’on
veut (;bser\'cr J, = constante, Jx = constante. Dol X = conslunile

o X = loga = [ («). On pourra done constater Vallure de Iubsorp-
tion en portant dans un systéme de coordonnées les longueurs d’ondes
des derniéres radiations visibles ot les épaisseurs correspondanies ou
mienx leurs logarithmes,

On peut diviser les spectres d’absorption en deax classes : en spee-
tres contimus si Ja fonction a = § (1) est & croissance monotone fig. 1 et
selcctifs dans le cas contraire fig. 2 '

Lies spectres d’absorption des atomes sont sélectifs. Quant aux molé-
cules sulvant la. complexité de lenr eonstitntion, leurs spectres dab-
sorption sont sélectifs ou continus. Entre les specirves caraclérisés par
la fig. 1 et ceux caractérisés par la fig. 2 se placent de nombreux spec-

“ires, tel celui représenté pav la fig. 3, qui attémnent la rigueur de la
diviston établie plus Juut.

Loprrncs #'nmct Legorans onncte Laperrs o ee

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

Genéralenent les spectres d’absorption des molécnles sont carac-
térisés par de lentes variations du coeflieient « en fonetion de ta longueny
d’onde. I en vésulte que le passage de la tumiére a Tobscunité se fera
par dégradés qui rendent ilfusoire 'emploi de prismes & grand pouvoir
dispersif.

Le principe de la tcchmquc de la déternmination des spectres d'ab-
sorption des corps que j’ai étudié fut le suivant : Des solutions de con-
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centrations connues ont été introduites dans des appareils permeitant,
de faire varier e de mesurer Pépaissenr de la conche absorbanie. De
nombrenses délerminations onl @6 Tarles 3 des épaisseurs variant dans
de grandes propoviions. La source de lnmiére avail. un spectre riche en
raies de longuenrs d'onde connnes, celles gui limitaient. Pabsorplion
totale forent identifices.

Les corps ébudiés pour apporter une contribution &l viésolution du
problémne de la sonstitntion de Ia thiurée sont tous meolores & part la
tétraphénylhiurée wovmale i est ligérement jauniire. lls absorbent
des radiations utla-violeltes el leur dlude nécessite Pemplor de plagues
photographiques. Li spectrose ope equipege de quartz que 7 utilisé
Tut celni du lahoratoire de physigque de PUniversié de Neuchitel, Ses
garactéristiques sent les subvantes :

Distance loeale de la lentille du eollimaleur = 29 am.

Distance fueale de L lentille de Pappareil photographique = 56,5 em.

L’étalement. du spectre était. de 63,2 mm pour les radiations comprises
entre 232 e 01 980 ez Su hautenr était réduoite & denx mm par éeran
placé devant le collimatenr,

1t étani. pn%‘ibh“ d*enregisirer sur une place photegraphique montée
dans le chiissis i nem.nll(- e dn sp('(,tmgr"lph(, une trentaine de photo-
graphies. La source lnmineuse, constitnée par une &ancelle éclatant en-
tre denx tiges de fer distantes denviron 1 mm, était alimentée par une
hatteric de 20 volts reliée par un rhéestat au primaire, d'une bobine
d'induction renforcée pur une bonteille de Levde placee en dérivation
anx bornes du secondaire.

La mis¢ an point de I’ appire sl n nécessité les opérations suwivanies :

Détermination .|]1pm\|m.zll*.|' dis Tovers des lentilles ulilisées.

Mise en place du prisine dans une position telle que ses faces soient,
perpendiculaires au plan déterming par les axes do collimateur et de
Papparell photographique, la dévintion de la raie 13 &ant & son min-
mum,

Dé#termination des distances [ocnles exacles et de Fobliguné &
donner au chassis par la prise et 'examen de quelques photographies
de spectres.

L PtUdO de celles ponr lesquelles toutes les rades avaient L nettem
voulue m’a permis de déterminer graphiquement éguation de disper-
sion du prisme. Liindice de réfraction n'est pas une fonetion Lnéaire
de fa longueur d'onde. La forme de ceite Tonction penl s’exprimer par

. dé . L
Ia relation 7= { (1} au d est. la déviation du ravon de longueur d’onde
A n

el n Pindice correspondant. Pour déterminer cette fonction dans quel-
ques eas particulivrs, J%d compars le spectre obtenu avee celan de Patlas
de Fabry et Buisson, ce qui we pormint d'identifier facilement quelques
raies caractéristiques de Paltra-violet extréme. Ponr des raies d'autves
régions du speetre b comparaisan elan o détre satisfaisante par
suite d’impuretés dn fer produisunt étincelle et par le fuit que le spec-
ire de référence était nn spectre d’are o1 non d'étincelle. Ponr avoir des
points de reperes certains, an speetre du fer fut partieliement superposé
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celun du mercure obtenu par Pemplot d’une lampe & mnercore & enve-
loppe de quartz. Le speetre du mercure est caractérisé par des rales
peu nombreuses dont les longueurs d’ondes fixaient. celles du speetre
du fer en regard desquelles elles se trouvaient. Le graphique obtenu en
portant. en ordonnées les longneurs d’ondes et en abseisses les distances
séparvant les longueurs d’onde de I'nne d’entre elles prise arbnraire-
ment comme zéro permit de caraclériser rapidement une position quel-
congue lue sur le spectre. Les distances poriéas on ahscisses ont été
mesurées sur les plagues photographiques i Paide d’une machme 4 divi-

§ FPowvoir dispersid ol pritme|employe.
Al
j
&
¢ ¥
e
!
1o /
o ]
L] L4 oo d0 -z 57 & “n

Fig. 4.

ser. La dernigre raic netie de ultra-violet dont la longueur d'onde est.
de 232 g fut prise comme zéro. Fig. 4.

Parmi les cuves spectroscopiques décrites dans Jes tramés d'analyse
spectrale, celle de Baly est la mieux appropriée aux exigences des me-
snres. Fig. 5.

Elle est. constituée par deux tubes en verre, concentrigques, fermés a
Pune de leurs extrémités par une lame de verre ou de quariz a. Le tube
extérieur porte un entonnoir pour introdwre la solution et nne éehelle
graduée permettant de hire I'éloignement des deux lames a que le jeu du
tube imérieur, relié au tube extérieur par un manchon de caoutchoue,
peut faire varier & volonté. -

L’appareil de Baly présenmte un inconvénient, il exige que la source
lumineuse soit éloignée du collimateur d'nne distance 1rés notablement
supérieure & I'é¢paisseur de la couche absorbante. Cet inconvénient,


l-.es

— 2 —

minime lorsquon dispose d’une source lumineuse intense, est majeure
dans le cas contraire. Ne disposant, que d'une pevite etincelle; 7’at cons-
truit, conseille par M. le professenr Jaqnerod de pelits appareils qni
mlonl dennis Lonte satisfnetion. La fig. 6 —
les représente. |
La solulion & analvser est introduite i

|

dons le tube gradue o fermié en bas par
wne lame de quartz et communiquant. par
un tuvau de caoutchoue avee be tube b ser- - L b l,
vant. de rvéservorr. Ces tubes sonl fixés res-
pectivements aux supporis ¢ fixe et d mo-
hile commandé par la vis ¢ dont le jen Tig. 5.
permet. de faire varier le miveau dans le
tube a. Un flottenr g formé d’un tube de verre & nunces parois el fermé
en bas par une bume de quariz, supprime le ménisyne, &vile les errenrs
de parallaxe et permet d’estimer Pépaisseur de la couche absorbante an
dixigme de millimétre. Suivani la nature de la solution analysée les
lames de quartz seront fixées aux tubes par de la cire 4 cacheter, des
colles o des ciments { hasn
d’oxy-chlorure de zine. L7ap-
pareil fixé par 'imtermédiair:
d'un tenon A est placé un
pen en avant el au-dessus
de la fente du collinsteur.
L’¢uncelle éclate en 1 et I
ayon lumineux  est rendu
horizontal par réflexion sur
un miroir k en acier poh,
mobile autour de deux axes
perpendiculaires. Quelle que
soit liu position de '#lincelle,
il est possible de réfléchir 1o
lumiére dans le collimateur, /
mais il est néeessaire pour Cottimstons
Pexactitude des mesures que
le rayon incidént soit vertical
et quiainst Pépaisseur de Ja
conche absorhante traversée
soit. égale & Pépaisseur mne-
surée. L’étincelle seria done
plagte un pen eu dessus et
dans 'axe du tube a reconnu Fig. 6.
vertical et le mmiroir seri ‘
placé dans la position ponr lagnelle le spectre cst le plus lumineux.

Les avantages de Papparetl utilisé sont évidents.

La vis ¢ perinel le réglage précis du niveau, dont la position peut
iitre hue avee exactitude griee au flotteur, La distance mintina sépurant
lIa lame de quartz inférieure de Pétincelle est la somnme de I'épaisseur

i b?
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maxima de la couche absorbante ¢l de la havteur du flotteur. Cette dis-
tance, gui pour Loutes condilions’égales est mférienre 4 celle nécessitie
par i’ 'lpp'n'eil de Baly sera rédwite encore par la possibilité, permise par
la préeision des lectures, d’ employer des solutions plus concentrées. Or
Iintensité utile de la seurce lumineuse varie inversément avee le carré
de la distance la séparant du coliimatenr. Pour une source Inminense
donnée les temps de pose seront donc notablement, plns faibles avec
mon dispositil qu’avee celui de Baly.

Les appareils otilisés dans mes mesures avalent les earactéristi-
ques suivantes tube gradné a: hanteur 32 mm, section 1 em.?; flot-
tenr : hauteur env. : 10 mm ; volume néeessaire de la selution 3,5 *) cm.?
L’ gloignement de I'étineelle était de 55 mm et néeessitail. des temps de
pose de 30 4 40 secondes.

Les spectres d’absorption des différents corps analysés furent, établis
par Pemploi de solitions agqueuses on alcooliques suivant les eas, conte-
nant respeetivement, 0,1 ; 0,01 ; 0,001 et 0,000 molecu]egrmnme par
litre. De chacune des solutions 5 pllotographws ont été prises a des
épaisseurs respectives de 20, 15, 10, 5, 2 mm. L’absorption correspon-
dant & 2 mm d’une solnlion, élait égale 4 celle obtenne avee 20 mmn de
la solution dix fois plus diluée. La transparence aux rayens ntlra-violets
de Peau et Palcool utilisés comme dissolvant fut eontrdlée avant leur
emploi, Vutilisai des plagues « Haufl Ortochromatiseh Exirn-Rapid »
et le vévélatenr métol-hydroquinone.

RESULTATS DE L’ANALYSE SPECTROSCOPIQUE
{Voir graphiques ci-apreés,)

WL e Ve S, e G -
por litre absorhante ﬁhﬁ dant zsn normale
20 mm 200.000mm 5,30 205 e 295 ppe 300 ppe 342 pp

0,1 15 150.000 548 294 294 298 336

: 10 100.000 . 5,00 293 2892 294 331

5 50,000 4,70 290 286 288 331

20 20.000 4,30 280 275 276 331

0,01 15 15.000 4,18 276 271 273 330

10 10.000 4,00 272 270 272 326

h 5.000 3,70 270 265 271 313

20 2.000 3,30 281 259 265 288

0,000 15 1.500 3,18 258 258 260 287

10 1.000 3,00 257 257 256 285

5 500 2,90 254 250 254 275

20 200 2,30 245 246 251 271

0,0001 145 150 2,48 239 243 245 267

10 100 2,00 232 232 234 255

5 50 1,70



Concenlration . Epaisseyr rapportée Loga-
g: ,'Iﬁ'uf;'r' daf_?glsuz?crhe ats m,':,fﬁf"ra"“" gc"'r"r’;: Diméthyldiphénylthiarda 1sa
par Iltru' shorban(e 100,000 pandant
0.4 10 mm 100.000 mam 5,00 382 pne
) 50.000 4,70 375
20 20,000 4,30 3649
0,01 15 15.000 4,18 364
10 10.000 4,00 308
A 5.000 3,70 354
20 2.000 3,30 335
15 1.500 3.18 325
0,001 10 1.000 3.00 302
5 A00 2.70 275
2 200 2.30 232
Dimélyldlphénylthiurés normale
0,1 3 mm H0.000 mmn 4,70 407 pp
20 120.000 4,30 398
0,04 15 15.000 4,18 39
: 10 10.000 4.00 384
5 5.000 3,70 377
20 2.000 3,30 365
0,001 15 1.500 3,18 363
: 10 1.000 3,00 352
3 200 2,70 342
3,2 320 2,50 330
20 200 2,30 237 258 305
15 150 2,18 235 261 294 208
0,0001 10 100 2,00 233 262 273 276 294
8 30 1,90 263 272 276 292
4 40 1,60 267 282



Goncentratlon Epaisseyr rapporiés Loga-

T T
par 1lire 100.030 pondant
0,1 10 mm 100.000 mm 5,00 402 pu
5 50.000 4,70 399
20 20.000 4,30 392
0,01 15 15.000 4,18 386
10 10.000 4,00 383
5 5.000 3,70 377
20 2.000 3,30 369
0,001 15 1.500 3,18 363
10 1.000 3,00 . 358
5 500 2,70 346
20 200 2,30 339
0,0001 15 150 2,18 323
10 100 2,00 306
5 50 1,70 232
Tedraphénylthlurée normals
20 18.400 4,26 440 ppe
0,0092 15 13.800 4,14 434
10 9.200 3,96 430
5 4.600 3,66 426
20 1.840 3,26 400
0,00092 15 1.380 3,14 390
10 920 2,96 384
5 460 2,66 374
20 184 2,26 359
0,00092 15 138 2,14 350
10 . 92 1,96 . 250-265 272-276 344

5 46 1,66 247 320



Concentration
de ia sot,
en melgr.
per lira

0,1

0,01

0,001

0,0001

01

0,01

0,001

0,0001

Epaisseur
de g coucha
absorbente

10 mm

D

20
15
10

0

20
15
10

5

20
14
10

8

6,50

10 nun

Epalsseur rapportée Loge-

Pantamétyldithiobluret

241 274

Is0

390 uu
383

375
365
373
353

346
343
332
316

300
294

a8 Ia concentration rlthme
_mol, corres-
100,000 pondant
100.000 mm 5,00
5(0.000 4,70
20,0400 4,30
15.000 4,18
10.000 4,00
5,000 3.70
2.000 3,30
1.300 3,18
1.000 3,00
500 2,70
200 2,30
140 2,16
100 2,00

20 1,90

65 1.80

104000 mm
50.000

20.000
15.000
10.000

5.000

2.000
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1.000

500

300
120
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Résumé et conclusion.

Le groupement, C==3 it un caractére chronomophore bien marqué vt
souvent ohservé. Mes résultats le confirment. :

1. Les dérivis normaux ont un pouvoir absorbant notablement su-
périeur a celui de lenrs isoméres respectils. Cette augmentation du pou-
voir absorbant est apparent & I'mil déja pour les tétraphénylthiurées.

_Le composé iso est incolore, son isomére est jaundtre.

2. Le pemaméthyldithic biuret normal, dent Uabsorption est dé-
terminéc par deux groupes C=$S, ahsorbe davantage que ki diméthyl-
diphénylthiurée normale et que I'iso-1étraphénylthiurée contenant res-
pectivement, & part un groupe C=3 c¢hez 'un et C—35 chez antre, deux
et quatre groupes phényles. : :

3. Les specires d’absorption des isoméres normaux des diméthyl-
diphénylthiurée et tétraphénylthiurée présente une sélection faible,
malis earacténsiique. Ceux des isoméres 150 sond continus,

La thiurée, la triméthylihiurée et Piso-tétraméthylhiurée ont pra-
tiquement méme spectre d’absorption nettement différent de celul de
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la tétramiéthylthiurée normade. Le soufre doans In thinrée, dans Ia tri-
méthylthiurée cl vraisemblablement dans s thinrées incomplétement,
substituées, don. élre 1ié nu carhone par wne senle valence. La formule
svmitrique de la thiurse serant & rejeter, Tel est le résultal certain de
mon travail qui par ¢onlre ne permet pas de préjuger du réle de la
seconde vidence du soufre. Esi-elle Liée i Pazote, 4 Phydrogéne on créie-
t-elle Ia polaritt de la maléeute ? La dermére hvpathése apparcnnent
satisTait Ie mieux nos connaissances actuelles sur L nature des forces
liant les atomes dans lx maoléenle, Des investigations physiques éclair-
ciraient cette questian?

Il nons semble que les thinrées pourraient dire divisées en 3 groupes:

1. Les thrées propronent dites comprenant i tlnurée el ses dér-
vés de substitution gqui lut sont apparentés par Teur mode de formatime.

2. Les thinrées dans lesquelles Patone de soufre est. doublement lié
au carbone (dérivés de I'acide thiocarhonigque). Ce gronpe comprend les
dérivis tétrasubtitues normaux qion obtient le micnx par Paction dn
thiopliosgéne sur les amines disubtituées,

3. Les thinrées dans desquelles Patame de soufre est hig par une
valence an carbone, Pantre valence étant satarée par un gronpe aleoyle
o aryle,

On les obuent en Tasand agir sie la thivrée ou ses produits de subs-
titution suceessivenent nn halogéne aleoyle ou aryle ¢l une bhase,

Les spectres d’absorption obscrvés nwont pas la régulavité que leur
prétent les graphiques qni ont été tracés en prenant des moyennes. Les
specires des ihirées aliphatiques notamment présentent des sinuosités
intéressantes. Elles sonl régnhiéres et peu accentuées pour la thiurée,
Ia trimétyhlthinrée et Pisotétraméthylhinrée, inégales et Tortes pour Ia
tétsaméthylthiorés normale. Fig. 9. Ces faits doivent certainement ére
aussi en relation avee la comstitution des thiurées.

Lis visultots acipuis pour Lo thwrée sont appheables b ses solutions.
A Iérat solide elle se présents sous denx forimes, bacillaire et tahulaire,
suivant les conditions de température et de concentration des eaux-
méres dont elle provient. Selon Schaum? la moléeule de thiurée serait A
Pétat selide construite snivant denx types, mais en solution? Ia forme
instable s¢ transforme 1mmédintement cn la forme stable. La détermi-
nmation des spectres dabsorplion des denx formes eristallines serait
mitressante pour Pétablissement de lenr constilution, mais difficile &
réalizer. 1 serait plus aist, gquoique encore délicat, de mesurer et com-
parer Pabsorption d’une solution chaude et concentrée de laquelle s¢
stpareront, des eristanx bacillaires, & celle d’une solution froide et
moins concentrie d'on pend cristafliser Pautre forme,

1 Voir Victar Henry, Sirvclure des moléeuwlrs, p. 16,
? A, 411, 4Gt et sniv. (1916).
* Muller Z, ph. Ch. 86, 177 ot suiv,
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