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Dans le cours de leurs recherches, M. Billeter et ses
éléves signalérent en 1893 (B. 16, 1631) les pseudodithichiurets
pentasubstitués, corps hasiques de constitution -asymeétrigue
cette derniére est établie par leur formation méme, puisqu’en
faisant agir d’une part un chlorure thiocarhamique
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5:G
d’autre part le chlorure
S:C

sur la thiurde

on obtient deux isoméres que la chaleur transforme en un
seul dithiobiuret neutre :

. NR®
S.C4>S
RN:C NRIV
NNRR" *ﬂ-&c<:R
- " ‘/1 ;
NRR” 3. (;
&c(% —7 TUNNRR
RN

NRIV



— 4 —

Freund (A. 285, 154) relate un fait analogue pour les sul-
fures de sénévol qui exislent sous deux formes isoméres,
upe hasigque, 'auire neutre et la chaleur sufiit pour faire
passer la premiére dans la seconde; par exemple:

S—8 $—§
[ —_— [
5:C  C:NCH, CH,N:C G:NCH,
N/ V%
N S
CH,

I’analogie va méme plus loin; sous linfluence des acides,
la forme neutre du sulfure de méthylsénévol revient & sa
forme basique et MM. Maret et Rivier onl coustalé également
cetle transformation inverse pour tous les dilthiobiurets of -
I'azote qui lie les deux atomes de carbone porie un radical
aromalique.

le me permetliai a cetle occasion de citer le te’tmméthyl-
phénylpsendodithiobiuret, won encore décril et que j'ai préparé
a partir du chiorure diméthyithiocarbamique et de la dime-
thylphénylthiurée; Iz solution du chlorhydrate traitée par la
carbonate sorllque donne la base qui, reprise par I'éther, se
présente sons forme d'une poudre cristalline dont le poml de
fusion déterminé rapidement avec un capillaire mince est de
125¢, La fusion irés nette est suivie nnmodlatement de soli-
dification et il faut alors monter jusqu'a 1310,2-1310,5 pour
* voir réapparaitre une nouvelle fusion.

Cetle transposition est quantitative el se fait aisément aussi
en chauffanl guelgues temps une solulion alcoolique du §.

Le produit obtenu neutre, cristallise en gros cristaux juu-
nitres solubles dans I'alcool, Tains dans 'éther.

Si, dans la solulion ét.heree on fail passer un courant e
CIH sec, il se précipite le chlorhvdrate de la base primitive.

N ; . N(CH.),
S (‘/1 (CH,), Chaleun . S:C<\[((:‘II'3)-
C||1\c<S « &C<lcﬂ%
N(CH,), C1H N(CH;),

Rasigue Nertre

[: 125 [ 1310,2-1310.5



Dosage du soufre d’uprés Carius ;

Slél)hstnnce. e o oL 09,3849
SO,Ba . . . . .. 006742
0, dédwit . . . . . . . . 24059,
oS calealé . . . . . . . . 93099,

Un dithicbiuret intéressant a cause des propriétés hasiques
qu'il pouvait présenter est certainement le pentaméthvldithio-
biuret, que M. Rougeot obtint & partir du ehlorure diméthyl-
thiocarbamique et de la triméthylthiurée. La hase se sépare
de la solation concentrée du chlorhydrate par la guantité
théorique de NaOH, a I'état d’une huile jaunatre incristal-
lisable, soluble dans lalccol, I'éther, dans 30 & 40 parties
d'enu auec réaction alcaline, ce qui permet de la titrer avec le
méthylorange.

Elle se transiorme lentement a {roid, rapidement a chaud
en l'isomére normal, de la solution aqueuse du ¢, le penta-
méthyldithiobiuret normal se précipite peu & peu. 11 est laci-
lement scluble dans l'alcool et I'éther, insoluble dans {eon.
Jolis cristaux incolores fondant a 62o,

La question se pose de savoir guelle est dans les deux
groupes de combinaisons, les sulfures de sénéval et les ditbio-
binrets, la raison du caractére basique ou neutre de deux
séries d’isoméres.

A premiére vue il ne parait pas douteux que cette raison
doive étre cherchée daus le mode de liaisou simple ou donble
des alomes d’azole et de soufre qui participent & la trans-
position,

Chez les dithichiurets dont la constitution est indubitable-
ment étahlie par les isoméries, le caractére basique serail
alors en rapport avec le groupe (-S-C.

Or chez les sulfures de sénévols c’est précisément 'inverse
gqui a lien, si nous admettons les formules de constitution
gue Freund leur attribue et dont il n'y a pas lieu, semble-t-il,
de douter. :

1l ne resterait alors plus qu’une seule analogie enire le
combinaisons basiques d’une part el les neutres d’autre part
des deux groupes de combinaisons :

Dans les deux cas aux combinaisous neutres correspondrait
une répartition symétrique des valences des atomes de soufre
et d’azole sur les atomes de carbone, aux combinaisons
basigues une répartition asymétrigue.



Sulfures de sénévol.

Neutres Basiques
Symétriques Asymétriques
S—C:NR S—C\:S
N o
s _ SNR
S—C:NR S—C:NR
Dithiobiurels.
R,N—C:S R,N—C:5S
NN N
/BR >8
R.N—C:S B, N—C:NR

Il devait dés lors étre intéressant d’examiner si réellement
la symétrie ou I'asymétrie de la constitution de I'édifice molé-
culaire avait une influence sur le caractére neutre ou hasique
de certaines combinaisons organiques.

Comime premier objet proposé a I'examen de cette question
semblaient se présenter les combinaisons résultant du rempla-
cement des deux S des sulfures de sénévols par deux restes N H,.

Ces combinaisons :

R,N—C:NR ReN—-C: S
>s et SNR
R.N—C:NR R,N—C:NR

devaient se préter d’aniant plus qu’elles permetiaient une
comparaison avec les dithiohiurets, aussi M. le prof. Billeter
m’engagea-t-il & en entreprendre 1'étude.

Les substances méres de ces corps seraient les combinai-
sons que voici

H,N—C:NH H,N—C:S
N NN
/S et /h[l

H,N—C:NH H,N—-C:NH

et une combinaison de cette composition est deécrite sous le
nom de gquanylthiuvée ou thiodicyanodiomidine (thiurée ol un
atome d’hydrogéne est remplacé par le radical guanyle
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HNC — NH, ou bien encore %uhstltutlon de l'oxygéne par
le soufre dans la dicyanodiamidine) obtenue par Rathke
(B. 11, 962) en chauffant a 100c trois molécules de thiurée
avec un molécule de P Cl; et Bamherger (B. 16, 1460) en
traitant la dicyanodiamide par une solution aqueuse d’SH,.

C"Q N.ﬁ, HJ"’—S I—lg :CQHGN&S

La guanylthiurée ainsi obtenue est une base trés soluble
dans l'eau présentant une décomposition caractéristique a
savoir la formation d'un précipité de sulfure d’argent lorsqu’on
traite la hase ou un de ses sels par I'oxyde on 'azotate d’argent.

Les auteurs précités lut attribuent la consfitution I

HN—? D
2 > .

AN —CSyn

En supposant la premiére de ces formules les dérivés II
devront étre désignés du nom de guanylthjurées hexasubsti-
tuées et nous appellerons leurs isoméres de constitution
type I, pseudorfu‘mvlthmrees

Deux chemins s’offraient a leur plepaiatlon

1. Chloramidines et thiurées

2. Chlorures thiocarbamiques et guanidines.

l.e premier pouvait conduire aux deux formes suivant
que les thiurées agissaient sous la forme symétrique ou asy-
métrique devant ainsi fournir une contribution a I'étude des
thiurées, tandis que le second conduit nécessairement 4 Ia
forme II.

1. Chloramidines el thiurées.

En faisant agir la chloramidine
. NRI
RN:C ]
sur une thioree
~NRR”

SCNRH



puis le chlorure

O SIS L
a}-RN:C/\/EBR’ at S (<;§1H” ou RN: C<§T];R”
ou bien encore
b RT&C<E§B &C<§§E ou RN: °<§$9

P».I\T'.C\’\/I;B2 et SC<;£?H ou R'N:C<IS;,IP}I{e

il devrait en résulter: 10 si les thiurées agissent sous la forme
symeétrigue deux combinaisons 1zomeres

NRIV NRR"
RN: c< RN:eC
A NR et _ _ >NR
\\ bC\ ;
NRR” NRR’
on
N Ra 1 9
RNC< R, RN:C<VR
Bl o aoNR e ONR
NNR, NNR,

et 20 si les thiurées agissaient sous la forme asymétrique,
une seule combinaison symélrique qui serait neutre

BN TR RN Re
RN GO B pxecd®
| \NRB” TUUNNR,

De l'idenlité ou non identité des produits de réaction, on
pouvalt aisément conclure 4 lenr constilution asvmetnque ou
symétrique,
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Les chlorhydrates prennent naissance par I'action a froid
d'une chlorandine trisubstituée sur une thinrée tertiaire; les
alcalis mettent en liberté les bases, qui, contrairement 4 ce
gue nous présumions, ont une constitution symétrique.

En effet, I'inversion des alkyvles dans les chloramidines et
thiurées ne donna qu’une méme guanyithiurée hexasubslitude
qui, de ce fait, possede une structure symétrique.

La  diméthylphénylehlorumidine, et la  diwméthylphenyltoly-
thinvée, la diméthylphényllotylchloramidine, et la diméihylphé-
nylthinrée donne un prodwit identique fondant a 12006, la
psendotétramethyphenyliolylgnanylihivrée.

De méme Ia dumethylphénylchloramidine et la triméthyl-
thiurée, la (romethylchloramidine el la  diméthylphénylthiurée,
fournissent la psendopentaméthylphénylynanylthiurée symétrigque
fondant a 940.6-940 8.

oy N(GHG),
ColaN: G
NHC.H. (CHY
o NHC HR (CH) N{(CH
S'C‘\N((;Ha)g (C.HE.)CTHIN:C”\/‘( W

. 4
: Gl N: <
(c, [-I)C-I-I.N:C.<N (CHy)e
E 701 Cl /‘Y
/

N (CH,le

_I__
g.co NHGH,
UAN(CH,),

Ces corps de constitution symétrique ont des propriéiés
nettement basiques et ne présentent pas le phénomene de
transposition intramoléculaire. Dans ce cas, nous sommes
forcés d’admettre que les thiurées avaient agi sur les chlora-
midines sous leur forme asymeétrique. I’expérience a décidé
en faveur de la deuxiéme alternative. Les produils de la
réaction, qui se fait a {roid, sont des chlorhydrates identiques,
auxquels les alcalis enlévent les éiéments de CIH en fournis-
sant des combinaisons identiques a caractéres franchement
hasiques.



o NP
Rh.C\C]
+
SH

BN£<NBQJ NI,

T N .
R 1\.C>.
'/L\TRQ RN:C\\

\
BN:C\C[ // N R,

SH
R'N:C<
| hC\NBE

Ces conclusions peuvent étre vérifiées par 'emploi de la
deuxiéme méthode:

2. Chiorures thiocarbomiques el guanidines. -

lLies isoméres ou guanvithiurées proprement dites ont été
obtenues 4 partir de guanidines tétrasubsistuées et de chio-
rares thiocarbamiques bisubstitués, qui ne pouvaient nous
donner que les corps od l'azote lierait les deux atomes de
carbone, car on ne sauvait dttribuer aux chlorures thiocar-
bamiques une autre constitution que :

. »NRg
s5:G
AN
et aux guanidines :
N R,
N e
RGN

En effet ces deux corps réagissant, jobtins les guanyl-
thiareées
NR,
S:C< :
. U/lTP\
NER,



isnmeres des psenda préparées au moyen d’une thiurée et
d’une chloramidine :

oo NRe
RN.C>S

AL

Difficilement accessibles, je n’ai en gue gueigues-uns de
ces corps bien différents de leurs isomeéres; ils sont amorphes
et présentent également un caractére basique ; nous les avons
identifiés par cryoscopie et comme lenrs chlorhydrates cris-
taliisent en général assez bien nous en fimes ['analyse.

En résumé les combinaisons isoméres appartenant aux
deux séries:

NR. NR,
RN:CSS 2 s:c(l\vR
RN:CS “ Rrneed]

NR, ‘R,

sont donc basiques les deux tout en étant dépourvues de la
faculté de subir Ja transposition intramoléculaire si fréquem-
ment observée chez des combinaisans présentant des dispo-
sitions analogues.

Les guanylthinrées ne se prélaient donc pas a la solution du
premier point que nons nous étions posé. tout d’abord, mais
en revanche elles apportaient nn nouvel argument intéressant

* Pour les partisans de la formule asyméirique des thiurées & cette formule

correspondrait 1a formule tautométrique

SH
HN:c{

OXH

N H,

qui pourrait ¢tre discutéc pour la combinaison non oun incomplétement substi-
tuée; nous nous ahstenons de le faire, ear nous sortirtons de nolre sujet.



en favenr de la constitution des thiamides; dans la fumille
de ces derniers dont la formule est: R — CSNH,, les thiurées
forment une classe o0 R est un groupe NH, ou un de ses
dérivés de substitution: NIH,GSNH,.

Les thiurées comme les nrées peuvent élre représentées
sous deux structures différentes, une normale ou symétrique,
l'autre asyméirique:

. o NH, - W o5H
S:C et HN:C
NN H, NN H,

Si les urées, dans lewrs réaclions, fonctionnent comme
paraissant avoir une constitulion normale, il n’en est pas de
méme «es thinvées qui agissent presque loujours sous leur
forme asymélrigue

Dans sa thése inaugurale sur les dithiokiuvels pentasubsti-
tués, M. Rivier a exposé d’une fagon magistrale la question,
thése a laquelle nous nous référons pour ne mentionner que
les résultats obtenus pur M. A. Berthoud dans notre labora-
loire.

(Juelgues doutes subsistaient encore quant a la constitution
des thiurées, doutes soulevés a la suite des travaux de
Goldschmidt, portant sur l'aclion du cyanate de phényle sur
diverses substances supposées tautoméres comme la Lhiocar-
banilide.

Goldschmidt obtint en chauffant les deux corps & 1800 de
Ia. earbanilide et du phénylsénévol d’ou il conclut 4 I'analogie
des deux cambinaisons.

Reprenant les mémes travaux, M. A. Berthoud arriva a
une conclusion diamétralement opposée.

Le cvanate de phényle et la thiocarbanilide donnent un
praduit d'addition:

. NHC H;

O: (:4\\

CH, 0T
NHC,H,

le triphénylpsendomonothiobiuret, dont la constitution ne
laisse aucun doute, quant au mode d’agir de la thiocarbanilide.
Enfin il nous parut intéressant de dunner une nouvelle
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prenve de la constitution asymétrique des thinrées en étadiant
leur action sur les chlornmidines; comme il a été dit plus
hant, celles-ci réagissent |a encore sous leur forme asymé-
trique.

Les ¢ guanylthiurées obtenues ainsi ont leurs atomes de
carbone liés par celui de soufre et non par celui d'azote:

NR,
BN:G<l 2
RN:C<

MNER,

d’oll nous conclions que dans P'action des chloramidines sar
les thiurées, celles-ci fonclionnent nettement sous leur forme
asymétrique.

Dans la parlie qui suit on trouvera les resultats des expé-
riences qui ont fait I'objet de cette élude.

PARTIE EXPERIMENTALE

Substances employées a la préparation
des guanylthinrées.

Phosgéne. — Le phosgéne dont je me suis servi a été pré-
paré par I'action de 'nnhvdride salfurique (sol. 709/,) sur le
tétrachlorure de carbone, el le produit brat ainsi obtenu a
été purifié par distillation (D. ch. G., t. 16).

Thiophosgéne. — Le thiophosgene provenait de Ia rédue-
tion du perchlorméthyvlmercaptan par le chlorure stanneunx
suivant la methode décrite par MAL Billeler et Strohl (D. ch. G,
t. 24, p. 102).

Amines. — La méthylamine employée a été préparée soit
& parlir de Pacétamide hromée (D. ch. G., t. 15, p. 762), soit
au moyen de ammoniaque et du sulfate de méthyle. (Voir
ma puhlication Bull. Soc. chim., t. 35, p..S0.)

La dimdthylomine a été faite d’aprés Bmyer el Caro (D.ch. G,
t. 7, p. 964 et t. 8, p. 616}, en décomposant le chlorhydrate de
paranitrosodiméthylaniline par la soude. L'amine soigneu-



— 14 —

sement séchée a été concdensée et conserveée dans des tubes
munis de robinets.

La méthylaniline et éthylaniline commerciales furent puri-
fides par eristallisation des chorhydrates et distillation des hases
précipitées par la soude canpstiqoe.

Uréthanes. — Le phényluréthane, le phényllolyluréthane et le
naphiylwréthane ont été obtenus en introduisant peu & peu une
molécule de chlorocarbonate d’éthyle dans de l'eau glacée
eontenant deux molécules des amines correspondantes mises
en suspension par une forte agitation mécanique. Les pro-
duits essorés, lavés et séchés dans le vide servirent a Ja
préparation des:

Cyanates. — Les cyanales de phényle, de p. folyle et de
naphtyle provenaient de I'action de pentoxyde de phosphore
sur les uréthanes. Dans de larges éprouvettes speciales, on
introdnit intimement mélangés, 8 grammes de P'uréthane et
16 granmnes de P, 0, ; on chauffe a la flamme lumineuse dou-
cernent d'abord, puis forlement; l'isocvanate distille et le
produit de plusieurs opérations est Mractionné. Le rendement
atteint 80 ¢/,

Sénévols. — Le mdéthylsénévol dont ['eus besoin a été tout
d'abord préparé avec le thiophosgene et la méthylamine.

Le thiophosgéne dissout dans qualre fois son volume de
chloroforme et te chlorhydrate de méthylamine duns einq fois
son poids d’ean, tout en agitant on introduit peu a peu trois
molécules d’une solution de soude caustique a 209/, environ.
Il est bon de refroidir pendant 'opéralion a I'aide de morceaux
de glace, évitant ainsi une élévation de température préjudi-
ciable.

GSCly-CH,NH,ClH4-3Na O H —=CH,NCS-+3H,0-+-3CINa

La in de la réaction est indiquéc par une légére alcalinité
du liquide aqueux. La solution chloroformique séchée, on
chasse le solvant et le résidu est fractionné; j'ai obtenu ainsi
des rendements variant de 60 a 65 °f,.

Récemmment M. M. Délépine (Bull. Soc. ehim., t. 3, p. 641) a
apporté une henreuse modification & Ja méthode de Holmann
pour la préparation des sénévols aliphatiques, en décomposant
les alkylthiosulfocarbonates de sodium par I'acétate bibasique
de plombh:

CH NN — 8 — SNa - GH, GOOPD ~ OH == GHy N: € :S—-Ho0-f- PhS - CH, COONa
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Depuis la publication du travail j’ai opéré suivant les indi-
cations de M, Delepme et les rendements furent trés satisfai-
sants (75 4 809/,).

Le phénylséudvol et le paratolylséndvol ont été préparés an
moyen de Yacide chlorhydrigne sur la thioearbanilide et la
diparatolylthiurée d’aprées Weith et Merz (Zeitsch. £. Ch. 1869,
589). Quant au B-naphiylséncvol il a éLé fait en solution éthérée
par l'action d’une molécule de thiophosgéne sur trois molé-
cules de B-naphiylamine:

3C,, H,NH, - CSCly=C,, B,NGS+2C,, H,NH,, Q1

La solution aprés filtration du chlorhydrate est concentrée
et le sénévol brut purifié par eristallisation dans I'aleool.

Urées trisubstitucées,

La trimélhylurée

' o NG H),

o

0 NNHCH,
employée résultait de l'action de deux molécules de dimé-
thylamine sur le chlorure de méthylurée obtenu par le
phosgéne sur le ehlorhydrate. de meéthylamine & 2000-3000
{Gattermann, Liebigs Ann. 244,34).

pa

W COC4CHNH,CH=0:c 7
v Ty

1-2CIH

Cl N(CH), |
9 Il — NYT
woc\\ﬂm1+.wu¢\u L\Vﬂm|44mgkwhmﬂ

Cette derniére réaction était faite dans I’éther et aprés
élimination du ehlorhydrate, par concentration, I'urée eris-
tallise.

La diméthylphénylurée
s NG H),

QC\NHQH5

a été préparée par la méthode de Michler (D. ch. G, t. 12,
p. 1463) qui consiste a faire agir 'aniline sur le ehlorure de
diméthylirée provenant de la diméthylamine et du phosgéne.
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Comme j'oblenais toujoura de médiocres rendements qui
ne dépassaient Jamam 159, J’ai abandonné dans Ia suite cette
maniére d’opérer. J'ai eu recours aux cyvanates pour fa pré-
paration des urées lertiaires dont j'avais besoin. Une molécule
de cyanate est dissoute dans environ dix fois son volame
d’'éther absolu, et on fait arviver en refroidissant une molécule
de 'amine secondaire (léger excés). Les urées se précipilent
sous forme cristalline avec un rendement quantitatif,

La d:mpthylphenv]ume est trés peu soluble dans 1’éther
(2 170,5 seulement 0,63°%,) conirairemeni a ce que prétend
Michler. Recmstalhsee dans I'aleool, elle se présenie en belles
aiguilles incolores, fondant & '1320,5.

La dimdthylparatolylurée
0. oo NEH,

UNNHCH, p

préparée comme la précédenie avec le cyanate de p. tolvle
et Ja diméthylamine; jolies aiguilles solubles dans Talcool, le
chloroforme, trés peu dans 1'éther fondant & 1540.8.

Analyse élémentaire :

Substance emplovee . . . . . 00,1914
Acide carbonigue obtenu. . . . 01,4711
Ean obtenue. . . . . . . . 09,1376
Carbone dédoit. . . . . . . 67,280,
Hydrogéne déduit . . . 8,009,

Théorie €= 67,4 bt H=71, 87 o,

La diméthyl-8-naphtylurée obtenne a partiv de la dimé-
thylamine et le cyanate de naphiyle, cristallise dans I'aleool
en paillettes incolores, peu solubles dans I'éther et l'alcool
froid fondant 4 2110,2,

Anlyse dlémeniaire ;

Sabstance emplovée . . . . . 004715
Acide carbonique obtenu. . . . 09,4590
Eau obtenne. . . . . . . . 00,1038
Carbone déduit . . . . . . . F209¢,
Hydrogéne déduit . . . . . . 06,73°%,

Théorie C+==72,80%/,; H=06,547/,



Dosage de l'azole d'aprés Dumas:

Substance employée . . . . . 09,1899
Azote obtenu . . . . . . . 25m3 2
Température. . . . . . . . 12

Pression barométriqne . . . . 733mmY
Azote déduit. . . .. . . . . 13,9Y%,
Theorie . . . . . . . . . 13,08%,

La méthylearbanilide a été préparée par 'action de I'aniline
sur le chlorure de méthylphénylurée provenant du phosgéne
et de Ja méthylaniline. Sans dissolvant la réaction est trés vive
et il se forme de la carbanilide; afin de la modérer il suffit
de dissoudre le chlorure dans trois a quatre fois son poids
d’alcool; on chauffe doucemewnl an B-M et quand la réaction
est en train on enléve. La méthylcarbanilide a été recristal-
lisée dans I’alcool.

Thinrées tertinlres,

La triméthylthiurée
oo N{CHy),
S‘(‘\NHCHS

provenait de I'action de la diméthylamine sur le méthylsénévol
en solution éthérée.

La diméthylphénylthiurée
o N(CHg),
SG\NH%HS

préparée par la diméthylamine et le phénylsénévol.
La dimethylparatolylthivrée

N(CHy,

S:CANHE, B, p

par la diméthylamine sur le p. tolylsénévol. Cristallisée dans
P'alcool, belles aiguilles incolores, peu solubles dans I’éiher,
solubles dans I'alcool, le benzéne, fondani a 1700,2-1700,8.

2
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Dosage du soufre d’aprés Carius:

Matiére employée . . . . . . 09,2312
Sulfate de baryumn obtenu . . . 00,3040
Soufre déduit . . . . . . . 16,619,
Théorie . . . . . . . . . 16,509,

La diméthyl-3-naphtylthiurée

5. . N{CHy),
CSNHC, 1,
diméthylamine et naphtylsénévol; cristallisée dans I'alcool,
elle se présente sous forme de petites aignilles, trés peu solu-

bles dans I'éther et Valcoo! froid, davantage dans le chloro-
forme et fondant a 1850 4.

Dosage du soufre d’aprés Carius :

Substance employée . . . . . 09,2297
Sulfate de baryum obtenn . . . 09,2320
Soufre dednit . . . . . . . 43879,
Théorie . . . . . . . . . 13,929,

La méthylthiocarbanilide et ' éthylihiocarbantlide par la méthyl-
et I'éthylaniline sur le phénylsénévol en solution alcoolique;
par concentration elles cristallisent facilement.

Chloramidines tricubstitiées,

La méthyldiphenylchloramidine

. . /NCH,C.H,
GN:C

obtenue en faisant agir le pentachlorure de phosphore sur la

méthylcarbanilide.
En chauffant le mélange vers 1000 la réaction s’amorce

et devient trés vive:

NG el
NNHCH,

- NCH,CGh,
H.N:
N6

0:C -
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L’oxychlerure de phosphore chassé dans le vide & l'aide
d’un courant d’air séché sur P, 0;, la chloramidine passe &
1920 sous 14mm de pression en un sirop épais qui ne tarde
pas a cristalliser; reprise par I'éther de pétrole, la méthyldi-
phénylchloramidine cristallise en aiguilles soveuses fondant &
4o-410, trés sensibles & humidité.

Dosage du chlore ;

a &
Substance employée. . . . . 09,2852 (09,3321
Chlornre d’argent obtenn . . . 09,4697 09,1962
Chlore déduit . .- . . . . . 147Y, 14,60,
Théorie . . . . . . . . . 14,48,

Détermination dn poids moléculaire par cryoscopie dans le benzéne :

m=100K £
' a b

Matiére emplovée g. . . . . 05,3302 05,4571
Benzéne empleyée G . . . . 114,205 119,205
Abaissement observé A. . . . 00,615 (00,863
P’oids mol. déduit pour K=>50 . 239 236
Théorie. . . . . . . . . 244,5
Triméthylehloramidine

‘ o N(GHy),

CHyN:C< cl

En mélangeant la triméthylurée avec le double de son poids
de pentachlorure de phosphore, il se produit une vive réaction
vers 500; I'oxychlorure de phosphere chassé, il distille & 1080,5-
1090 sous 12mm de pression un corps sirupeux cristallisant
lentement. Le dosage du chlore dans ce produit a denné:

a [
Substance employée. . . . . 00,2340 09,3512
Chlorure d’argent obtenu . . . 00,4270 (09,6502
Chlore déduit. . . . NG 45429/, 45,709,
Théorie pour € H;N: G El( Hal 99,38 9/,

o N(CHy),

Théorie pour CHyN:C \Cl. IR 45,16 %/,



Pendant la réaction I'acide chlorhydrique ne se dégage pas
et reste combiné 4 la chloramidine; des titrations avec
NaOH n/10 m’ont donné 45,29/, ct 45,37/, de chlore.

Ce fait a été également rencontré dans les suivantes; il ne
géne pas 4 la préparation des gnanylthinrées.

Ces corps sont insolubles dans I'éther, I'éther de pétrole,
ie henzéne, mais trés solubles dans le chloroforme et trés
sensibles a 'humidité.

Diméthylphénylchloramidine

\j )
ColdgN:C < EI(C‘Ha)e

Molécules égales de diméithylphénylurée et de PCI; (léger
excos) réagissent vers 750, Aprés le départ dn POEI3,
la chioramidine sublime facilement en rendant difficile sa
distillation dans les appareils ordinaires. L'opération se fait
avec succés dans un ballon pyriferme dont le col entre dans
un Erlenmeyer tubulé. La poire placée horizontalement
plonge dans un bain d’huile et aprés avoir chassé le POCI,
on sublime & 12501300 dans le vide.

Un second Erlenmeyer placé aprés le premier retient ce
 qui n'aurait pu 8’y arréter; la sublimation est heaucoup faci-
litée par l'introduction de temps 4 autre (au wmoyen d’un
robinet 4 trois voies) d'nn courant d’air séché sur P,0,.

On obtient ainsi de jolis cristanx fondant a {570 trés
solubles dans le chloroforme, insolubles dans les aulres
solvanls organiques. Le rendement atteint 759, si pendant la
snblimation on remplace le courant d’air par l'acide chlorhy-
drique sec.

Dosage du chlare dans le produit de diverses opérations :
1 n m
i a b I [ [ [3
Substance employde. . D#,1420 022868 O0x1226 052370 0=.3421 02,1854
Chlor. d'argent oblemi. 08,1783 05,3610 071490 0e,2877 (74450 08,2446

Chlore deduit . . . 30,850/, 31,120/, 30,060/, 30,020/, 32,150/, 32,2(%/,
Théoric pour CyHyaNalla . . . Coe. 32,3904,
> N 19 § 9 74 ) . LR S L

Diméthylparatolylchloramidine

 ~ N{CHy),
P C’HTN'C\CI E



Préparée comme la précédente a partir de la diméthylpa-
ratolylnrée et de PCl; je n’al réussi qn’une fois a la distiller,
elle passe & 1590-160° sous 15mm de pression en un lignide
épais se prenant en une masse cristalline, obstruant le tube
latéral dn ballon a fractionner; aussi j'ai da avoir recours a

la sublimation.
Dosage du chlore :

Par gravimétrie Par volumétrle

Substance emplovée. . . 00,4395 09,1756

Chlorure d'argent obtenn . 09,5377 Soude décime 15,00cm,

Chlore déduit . . . . . 30,25%, 30,29/,
Théarie pour Cy, H,, N,Cl,. 30,43/,
» » Gyl N,CL . 18,049/,

Je n’ai pu obtenir Ja diméthylnaphtylchloramidine, qui se
décompose en vonlant la distiller dans le vide, el qui n'est pas
assez soluble dans les solvants ordinaires pour quon puisse
reprendre le résidn-aprés la réaction pour une cristallisation.

Remargue. — Tons les essais lentés en vue d’enlever Cl1H 4
ces chloramidines au moyen d'une base tertiaire ({CHg), NCiHy)
ont été vains. La grande sensibilité de ces corps et leur inso-
lubilité n’ont pas contribué a faciliter leur maniement.

Chlorures thiocarbamigues décrits par M. DBilleter (Ber.,
t. 120, p. 232 et 1629) ont été préparés en agitant mécanique-
ment avec deux molécules de soude caustique un mélange
de thiophosgéne {1 mol.) dissout dans le chloroforme et une
solution aqueuse dn chlorhydrate de I'amine secondaire.

CSCl,-RRNH,CIH4-2NaOH =RR’NCSCl-}- 2CINa 4 2H,0
J’ai préparé ainsi:
Le chiorure méthylphénylthiocarbamique

Cl
s:¢<
S NCH,C H,
Le chlorure éthylphenylthiocarbamique
.Gl
5:C NNCH, G H,

Le chlorure diméthylthioca-rb-amique



Carbodiimides.

La carbodiphénylimide a été obtenue en désulfurant la
thiocarbanilide en solution benzénique au moyen de I'oxyde
de plamb; ellc a été purifiée par distillation dans le vide.

La carbodiméthylimide C(N CH,), fut préparée comme suit :

On chauffe cn sol. dans le toluéne une molécule de dimé-
thylthiurée en ajoutant peu & peu une molécule (pelit exces)
d’oxyde de mercure précipilé; au boul de quelques heures la
réaclion est lerminée; on chasse le solvant et on rectifie dans
le vide.

La carbodiméthylimide passe a 1530,5-1540 sous 11 mm.
de pression; sirop épais qui se prend peun d pen en une masse
cristalline. La cryoscopie dans le benzéne donne un poids
moléculaire triple comme c’est généralement le cas pour ces
imides. -

Cryoscopic dans le benzéne:

] b
Substance employee . . . . 04706 06,3774
Benzéne (K==50) . . . . . 119,62 149,58
Abaissement observé . . . . (5,333 (0,770
Poids moléculaire déduit. . 219 211
Calculé pour (C;NHp), . . . 210

Dosage de Pazote d'aprés Kjeldahl :

a 4
Snbstance employée . . . . (01,4515 09,4995
Azote trouvé. . . . . . . 3989, 29,7%,
Azote calculé pour GyN. H; . . 40,059/,

Guanidines tétrasubstitudes.

La tétramethylguanidine

11w s N GH,),
H,N:
CH NG e,

a e préparée en laissant quelques temps la carbodiméthyh-
mide avec la diméthylamine (excés) dans des tubes scellés; on
obtient ainsi la guanidine base sirupeuse trés hygroscopique.
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Dosage du ehlore dans le chlorhydrate (pplé par CLH sec, en sol. élhérée):

Substance employée . . . . . 09,4798
Chlorure d'argent obtenu . . . 09,4530
Chlore dédnit . . . . . . . 23,34%,
Chlore calcule . . . . . . . 23,43%,

Dosage de lazole d'aprés Kjeldahi :

x [
Substance employée . . . . 09,3782 09,4275
Azote tronvé . . . . . . . 27,79, 27,69,
Azote caleulé. . . . . . . 27,80,

La méthyltriphénylgnanidine
NCH,CG;H,
CoH N e
BN O N h,
s’obtient en chauffant au B-M molécules égales de carbodi-
phénylimide et de méthylaniline. Par refroidissement la masse
cristallise. Recristallisée dans 1'éther belles aiguilles soyenses
fondant & 110e. .

Dosage de Uazole d’aprés Kjeldahl :

Substance employée . . . . . 09,7844
Azote trouvé., . . . . . . . 13,8%,
Azote caleulé . . . . . . . 14,0%,

L’éthabtriphénylguanidine
o NC N, Gl

Calts H: e ¢ iy

a €té préparée come la précédente avec I'éthylaniline et la
carbodiphénylimide; cristanx fondant 4 145e.

Dosage de Uazole d'aprés Kjeldahi :

Substance employée . . . . . 09,4182
Azote trouvé. . . . . . . . 134%,
Azote caleulé . . . . . . . 133%,



— 2% —

La diméthyldiphenylguanidine
. . . N(CH,),
H,N: -
Gl N C Nmg,n,

obtenue par l'action de la diméthylamine sur la carbodiphé-
nylimide en tubes scellés. Aiguilles trés hygroscopiques et
solubles dans les solvants ordinaires.

Dosage du chlore dans le chlorhydrate (pplé avec ClH sec, en sol. éthérde):

Snbstance employée . . . . . 00,0817
Chlorure d’argent obtenu . . . 00,0432
Chlore dédwit . . . . . . . 12,869,
Chlore calenté . . . . . . . 12,879,

GUANYLTHIUREES HEXASUBSTITUEES

Psendodiméthyltétraphénylguanylthinrée

o NGHGW,
CHNe e
CH,N: e’

’ NNGH, G H,

En mélangeant molécules égales de méthyldiphénylchlora-
madine et de méthaylthiocarbanilide finement pulvérisée dissoutes
dans le moins possible de chloroforme, il se produit une réac-
tion échauffant la masse; au bont de quelques jours }a solution
qui s'est épaissie, broyée avec de I'éther, laisse un chlorhydrate
sous forme d’une poudre jaunatre, soluble dans I'eau et 1’alcool.

De sa solution aqueuse, les alcalis précipitent une base
soluble dans les solvants organiques, incristallisable. L’isomére
provenant d'un mélange équimoléculaire de chlorure methyl-
phénylthiocarbamique et de méthyltriphénylguanidine n’a pn étre
cristallisée non plus.

Pensant avoir 4 faire & un polymére j'en ai déterminé le
poids maléculaire par cryoscopie dans le henzéne, qui est
simple.

Cryoscopie dans le benzéne :

[ &
Substance employée . . . . . . . (o433 (68,3080
Benzéne employe . . . . . . . . 400,04 109,04
Abaissement obhservé . . . . . . . 00176 00,363
Poids moléculaire déduit ponr K =350 . 428 422
» » » K=353 . 454 448

»
Calculé pour CogHagN,S . . . . . . 450
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Etant donné I'impossibilité de le purifier par cristallisation,
je n’ai pas fail analyse de ce corps.

Pseudotétraméthylphénylguanylthiurée

CBHSN:C<:(C'H3)9
CeH NG
N(CH,),

Molécules égales de chlorhydrate de diméthylphénylehlora-
midine et de demdélhylphénylthinrée sont meélangés en sclution
chloroformique concentrée; la masse s'échauffe, 1'acide chlo-
rhydrique s’en va et par refroidissement et le tout se prend.

Le chlorhydrate ainsi obtenu est purifié par broyage avec
de V’éther absolu; il retient néanmoins du chloroforme qui
géne la précipitation de la base; pour I'enlever, Ie mieux est
de dissoudre le chlorhydrate dans pen d’eaun et cette solution
abandonne le chloroforme par ébullition dans le vide. Gris-
tallisé dans I’eau, il se présente sous forme de grandes tables
incolores, trés solulles dans I'alcool.

Quand on yajoute la quantité correspondante d’une solution
de carbonate sodique ou de soude caustique a la solution du
chlorhydrate dans I'ean, la base se précipite; cristallisée dans
Péther, l'alcool ou I'alcool agueunx on obtient de grandes
atguilles incaolares contenant une molécule d’eau de cristalli-
sation qui ne s’en va que trés lentement dans le vide sec, trés
rapidement vers 100e,

Détermination de Vean de cristalfisation (en chauffant a 1000 dans le vide)

Snbstance employée . . . . . 192514
Eau par perte de poids . . . . 00.0672
0/, dédnit. . . 5,369/,

Calculé pour CygHy,N,S, H,0. . 5930

Dosage du soufre d'aprés Carius:

a [
Matiére emplovée . . . . . (09,2380 09,1874
Sulfate de baryum employé. . 09,1592 09,12
Soufre déduit . . . 9,199, 9,249/,

Calculé ponr G,gHeeN, S, H O . 9,309/,

{
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Le corps anhydre dissout dans P'éther ou I'alcool absolus
cristallise par évaporation des solntions en gros en magnifi-
ques prismes trés solubles dans les solvants organiques, trés
peu dans 'ean, fondant & 11805 en se décomposant partielle-
ment avec formation de phénylsénévol.

La ¢ tétraméthyldiphénylguanylthiurée est une base assez
forte pour agir sur le méthvlorange et le paranitrophénoi,
ce qui permet de la titrer aisément dans I'alcool aqueux an
moyen de ces indicateurs.

Dosage du saufrc d’aprés Cmms
b

Substance employée . . . . 01 2963 00,1922
Sulfite de baryum obtenu . . 00,2138 09,1380
Soufre déduit . Coe 9,900/0 9,86/,
Calculé pour C,q Hggl\“ Coe 9,819/,
Dosage de Uazole d'aprés Dumas:
a b
Substance employée . . . . 00,1184 (00,2778
Azote obtenu. . . . . . . 418m33  4Gemd 5
Température . . . . 2000 180,5
Pressian b'uomctnque .. . 733me(  TAGmm 5
d’on azote en poids. . . . . 09,02028  (0,05135
0, déduit . . . LT A3Y, 17,259,
Calculé pour Gy HE;,I\ S 17,239/,
Analyse élémemtaire : .

Substance emplovée . . . . 09,1993 09,2120
Acide carbonique obtenu. . . 00,4850 09,5138
Kau obtenue. . . . . . . 094214 09,1299
Carbone déduit. . . . . . . 066,37, 66,10%,
Hydrogéne déduit . . . 6,759, 6,819,
Caliculé pour G g NS carbone 86,26 9/,

» » » hydrogéne 6,759,

Cryoscopie dans le benzéne (K=2353):
a b .

Substance dissoute. . . . . 00,3402 09,6689
Benzéne employé . . . . . 14917 149,17
Abaissement ghservé . . . . (0390 (09,763
Poids moléculaire déduit. . . 326 328

Calculé pour CgHaa NS . L . 326



Détermination dn polids moléculaire par {itration :

Substance employée . . . . 00,2715 04,6352
Acide chlorhydrique n/10 . . 8em3 40 19emd 44
Poids moléculaire déduit. . . 3232 326,8
Calculé pour CigHg, N, S. . . 326
Son isomére:

o N(C H3)o

CoHyN: G (G, H,
G/l G
N(F Hg)s

s'obtient au moven du chlorure dimethylthiocarbamique sur la
diméthyldiphénylguanidine en solution chloroformique; au
hout de quelques jours la masse broyée avec de I'éther donne
un chlorhydrate facile a cristalliser par addition d’ether i sa
solution alcoolique concentrée.

Dasage du chlore:

Substance emplovée . . . . 32325 09,3712
ClAg obtenu. . . . . . . 00,0016 01,4445
Chlore déduit. . .. 9140, 9,63%,
Caleulé pour CysHeg NS, CH . 9,789/,

De sa solution aqueuse, les alcalis libérent une base amorphe
que je n’ai pu faire cristalliser; néanmoins une détermination
cryoscopique de ce corps indique un poids moléculaire normatl :

Cryoscopie dans le benzéne (pour }l"‘dS)

Substance employée . . . . 00,2182 0y, 4’1UD
Benzéne employé . . . . . 412,50 12, 50
Abaissement observé . . . . 00.,368 00,53'1
Poids moléculaire déduit. . . 320 333
Calculé. . . . . . . . . 320

Pseudotétraméthylphénylparatolylguanylthiurée
N(C 1),
CoH, N ¢ N (CHa

$
GH Nl
PR NN Ry,



Le mélange en solution chloroformique concentrée d'une
molécule de chlorhydrate de diméthylphénylchloramidine avec
une molécule de dimsithylphényliolylthivrée, se prend en une
masse cristalline. ,

En brovant avec I'éther absoln et traitant la solution aqueuse
du chlorhydrate par le carbonate sodique, on obtient la base ,
cette derniére cristallisée dans l'alcool dilué, se présente sous
forme de grandes aiguilles incelores conienant une molécule
d’eau.

Détermination de Feau de erisinllisation (en chauflnnt i 1007 dans le vide):

Substance employée . . . . . 09,3582
Eau par perte de poids . . . . 000178
0o/, déduit . . . 4,969

Calculé pour (m, H;.‘\T S, H 0. . 5,039,

Dosage du soufre en tube seellé :
23

Substance employée . . . . 00,2403 08,2137
Sulfate de baryum obtenu . . O‘I 1575 09,1393
Soufre déduit . . Co ‘JOO o 8,95¢/,
Calculé pour C 91-1%1\ 5, H 0. 8,94“/0

La hase anhydre, cristallisée dans I'éther ou I'alcool absolus,
forme de gros pusmes incolores fondant 3 1200,6; & une tem-
pérature supétieure, elle se décompose un peu avec formation
de phényl et paratotylsénévo]. Comme la précédente, elle se
laisse titrer aisément en présence du méthylorange:

Dosage da soufre en tube scellé:

a &
Substance employée . . . . 00,2358 04,1895
Sulfate de baryum obtenu . . 09,1766 04,1301
Soufre déduit” . . .. 9,489, 9,429/,
Calculé pour Cyy H°4\I S. .. 9,41/,

Préparée dans les mémes conditions a I'aide du chlorhy-
drate de diméthylphényllolylehlovamidine et de la diméthyiphé-
nylihiurée, aprés plusieurs cristallisations dans ’éther ahsolu,
elle posséde le méme point de fusion (1200,2-1200.8) que la pré-
cédente; elle lui est identique, et les deux thiurées respectives
avaient donc agi sous la forme asymeélrique.



Dosage de U'azole d’aprés Dumas :

Substance emplovée . . . . . (01,1696
Azote obtenu . . . . . . . 2530
Température. . . B 12 563

Pression baiometnque . ... . 733nom 0
d’ou azote en poids . . . . . 01,2776
0/, déduit. . ... 16,360/,
Calculé pour C,QH%\ S. . .. 16,48,

Afin de corroborer ces conclusions, il m’a paru utile de
faire réagir les ingrédients devant fournir des produits qui
présenteraient une plus grande différence; pour cela, J'ai
pensé remplacer le groupe tolyle par un alkvle aliphatique.

En préparant ainst la $-pentaméthylphénylouany itheurde, ai
constaté la parfoile identité des deux corps résultant du croi-
sement des alkyles dans les chloramidines et thinrées.

Pseudopentaméthylphénylguanylthiurée
\ H o
C“H,,N:C’\/l\(c sle

CJ—J:,N:(;(S _
N(CHg)s

Molécules égales dans le chloroforme de chlorhydrate de
diméthylphénylehloramidine ou de chlorhydrate de triméthyl-
chioramidine, avec respectivement la (riméthylihivrée ou la
diméthylphénylihiurée, donnent un chlorhydrate qui se sépare
peu a peu en fines aiguilles tandis que 'excés de CIH s’en va.

Aprés purification par I'éther absolu et dissolution dans
peu d’eau, la base est mise en liberté par I'hydrate de sodium;
étant un peu plus soluble daus I'eau, on l'extrait par I'éther;
aprés avoir séché la solution éthérée sur la potasse caustique,
elle cristallise différemment suivant qu'on a plus ou moins
bien séché la solution, en aiguilles contenant une molécule
d’eau ou eun prismes anhydres. Recristallisée dans l'alcool
étendu, elle se présente sous forme de grandes aiguilles inco-
lores perdant leur eau aux environs de 750.

-

Délerminafion de leau de cristallisation (¢ 75> dans le vide) :

Substance employée . . . . . 09,2011
Eau par perte de poids . . . . 05,0190
0/, dédmit . . . 6 O‘”/

Caleuls pour CMH,,DN S, H 0. . 6 ,38 /0
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Dosage du soufre en lube scellé :

Substance employée . . . . . 05,269
Sulfate de baryum obtenu . . . 05,2247
0/, soufre déduit . . Rt A2,
Caloulé pour Cy3Hgg N, S, H 0. . 1 8:) U

La base anhydre dissoute dans I'éther absolu cristallise
par I'évaporation spontanée de la solution en cristaux inco-
lores, fondant & 940,6-9408, solubles dans les solvants orga-
nigues et assez dans I'ean.

La psendopentaméthylphénylguanylthiurée est une base
assez forte pour colorer le curcuma et la phénolphtaléine.

Dosage du soufre eu tube scellé
&

Substance emplovée . . . . 09,1947 u,)b()(]
Sulfate de baryum obtenw . . 09,4727 09,2234
9/, soufre déduit. . .. 12,189, '12,27 °/y
Calculé pour C;3Hge N, S .. 12,120/,
Dosage de Pezole d'aprés Dunmas :
Substance employée . . . . . 04,2378
Azote obtenu. . . . . . . . 4bemd 8
Température. . . coe . 1800
Pression bmometrlque e 1320m2
d'ou azote poids. . . . . . . 09,0509]
o, déduit . . . R 5 T
Calculé pour C‘liallgoN*S Lo 21,279,
Cryoscopie daas le beazéne : ,
Benzéne employé . . . . . 100,50 100,50
Substance dissoute. . . . . 09,2294 09,3713
Abaissement observé . . . . 00,425 00,693
Poids mot. déduit pour K=>50. 257 255
» » b »  K=>53. 272 270
Calcule. . . . . . . . . 264
Analyse du chloroplafinate ,
Chloroplatinate . . . . . . 00,1688 09,2184
Platine obtenu . . . . . . 00,0352 01,0457

:’:/0 déduit . . . . . . . . 20,86Y% 20,939/,
aleulé, . . . . o L L 20,969/,
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Pseudohexaméthylguanylthiurée

CH,N: c<\(CH3)
GHyN: <
N N(CHy),

Préparée comme les précédentes & partir du chlorhydrate
de triméthyichloramidine el de la triméthylthiurée, la réaction
est trés vive et le chlorhydrate ne se sépare pas; par broyages
avec I'éther absolu on l'obtient sous forme visqueuse, deti-
quescente. Les alcalis caustiques libérent la base qu'on doit
extraire plusieurs fois a 'éther, car elle est trés soluble dans
I'ean; la solution séchée sur la potasse laisse, aprés départ du
solvant, un sirop épais présentant une forte réaction alealine.
En séchant soigneusement avec I'oxyde de baryum et distillant
dans le vide, 4 1490-1500 sous 12 mm., passe un liquide vis-
queux, (ui repris par I'éther ahsolu et plonrre dans un mélange
1efr1cre1'1nt de neige carbonique et d’élher, cristallise peu a
peu en fines Jl"‘l.ll“es trés hygroscopiques fondant vers 42.

Dosage du soufre en tube scellé :

Substance employée . . . . . 042107
Sulfate de baryum obtenu . . . 04,2415
Soufre déduit . . ... 15,749,
Calculé pour CgH 3N, SLoL L 15,84,
La base isomére :
Hy)e
CH,N: c\/\”(“ e
.o NCHl,
S: (4\
N(CHy,

s'obtient & partir du chlorure diméthylthiocarbamique et de la
tétrameétin Jlgmmuhne sirop épais de réaction fortement aicaline
qui ne peunt étre distillée dans le vide sans décomposition;
cette operation fournit de Ia carbodiméthylimide (155¢ sous
12mm) et un résidu trop décomposé pour en tirer quelque
chose, mais qui selon toule probabilité doit étre de la tétra-
méthyithiurée.

N ’N(C‘H“)°
3

N(CH,),



Pseudotriméthyliriphénylguanylthiurée
C/NCHaCa H,

>s
N(CH,),

CG Hs N .
Gl N:C<

Préparée comme les précédentes & partir de la methyldi-
phénylchlorumidine et de la dimethylphénylthiurée en solution
chioroformique.

Apres purification du chlorhydrate par I’éther la base a
été isolée au moyen du carbonate sodique; elle est amorphe,
trés soluble dans les solvanls organiques et de sa solution
¢thérée, lacide chlorhydrique sec précipite le chlorhydrate
sous forme microcristalline.

Dosage du chlore :

Substance employde . . . . . 09,4027
Chlorure d’argent obtenu . . . 09,1372
Chlore déduit . . . . . . . 8,429,
Théorie . . . . . . . . . 855%

Celle préparée & partir de la dimethylphénylchloramidine et
de la méthylthiocarbanilide est également amorphe.

Dasage du chlore dans le chlorfhydrate :

Substance employée . . . . . 01,3116

Chlorure d’argent obtenu . . . 09,4050

Chlore déduit- . . . . . . . 8,33%,

Théorie . . . . . . . . . 853Y,
L’isomére

N € H, C, Hq
CoHN: €< s
_ ONGH,
SCA\
N(CHy),

obtenu & partir de la méthyliriphénylguanidine et du chlorure
diméthylthiocarbamique est une base incristallisable.



Dosage du chlore dans le ehlorhydrate :

Substance emplaoyée . . . . . 09,5540
.Chlorure d'argent obtenu . . . 00,1903
Chlore dédoit . . . . . . . 849%,
Théorie . . . . . . . . . 851,

Psendodiméthyléthyltriphénylguanylthinrée

: |
c“gN:c\§cﬁhC“*
C,H,N:C<
PRETTTENN(GH,),

obtenune par la diméthyiphénylchloramidine et I'éthylthiocarbo-
nilide est une poudre trés soiuble dans I‘alcool et I'éther; la
solution concentrée du chlorbydrate dans le chleroforme addi-
tionnée d’éther, abandonne ce dernier en fines aiguilles tors-
qu'on l'expose an froid.

Dosage du chiore:

Substance employée . . . . . 09,4572
Chlorure d’argent obtenu . . . 01,0520
Chlore déduwit . . . . . . . 8,18%,
Théorie . . . . . . . . . 827%,

L’isomére

CerN:C/N(‘i’HsCGHs
f e ONGH
g. s

S N(CHy),

provenint de I'éthyltriphénylguanidine et da chlorure diméthy!-
thivcarbamique est une hase amorphe; son chlorhydrate pré-
cipite en-solution éthérée constitue une masse microcristailine

trés hygriogpique.
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Dosage du chlore :

Substance employée . . . . . 03,3994
Chlorure d’argent obtenu . . . 00,1346
Chlore déduwit . . . . . . . 833%~
Théorie . . . . . . . . . 827

Ces deux isoméres soumis a I'action de la chaleur et distil-
lation dans le vide fournissent deux produits nettement diffé-
rents; le premier donne en effet du phénylsénévol, tandis que
le second donue un peu de carbodiphénylimide. Les résidus
sont trop allérés pour en retirer quelgue chose et le peu de
matiére dont je disposais n’en laissait d'ailleurs que des traces.




