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EXTRAITS DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  2 5  f é v r i e r  1944 .

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Sont nommés Membres de la Société :

M11« M aiin, M. L a c h a m p t .

Sont présentés pour etre nommés Membres de la Société :

M. Louis P e r r o t , Pharm acien des hépitaux, 1, place Jean-M acé, Lyon (Rhûne), 
présenté par MM. M o r e l  e t C h a m b o n .

M. Augusto P e r e z -V i t o r i a , Docteur ès sciences chimiques, ancien Doyen de 
la Faculté des sciences de iMurcia (Espagne), villa Les Roses, Le Coude, Mezin 
(Lot-et-Garonne), présenté par MM. J . G é r a r d  et R. D e l a b y .

M. François Iî r a u s s , Ingénieur chimiste I. C. S., 124, rue d ’A lam bert, Grenoble 
(Isère), présenté par MM. K ir m a n n  e t L a u r e n t .

M. E. W e i s a n g , Ingénieur à la Société Péchiney, Alais, Froges e t Camargue, 
2, rue d ’Arras, Paris, 5“, présenté par MM. L i c h t e n b e r g e r  e t D e n i v e l i . e .

L e  p l i  c a c h e t é  n °  S90 a  é té  d é p o s é  le  11 f é v r ie r  p a r  M. L i c h t e n b e r g e r .

L'hexamélhytène lélramine pour le dosage gravimétrique et le dosage volumétrique
de la silice;

par Clément D u v a l .

La silice fournit un grand nombre de silicomolybdatcs insolubles de formule 
générale :

[Si(M o,0,)t]H 1.(B ),.4 H ,0

dans laquelle B peut représenter l’hcxaméthylène tétram ine, l’antipyrine, des 
complexes cobaltiques e t dont les poids moléculaires sont considérables vis-à-vis 
du sien.

Le prem ier de ces corps a conduit l ’au teur à l ’édification de 6 procédés micro- 
/  chimiques rapides pour le dosage de la silice : 3 méthodes gravimétriquos et 

3 méthodes volum étriques.
L’application a été faite à des verres, des minerais si 1 ica tés, des alliages d ’alum i

nium et des cendres végétales.

Sur les y-glycols acélyléniques (II). Hydratation du buline diol; 
par Noël L o z a c ’h .

L’hydratation  du  butine diol et de son diacétate est étudiée dans diverses condi
tions. En plus de la réaction normale d ’hydratation , nous avons de nouveau ren
contré la form ation d ’acétate  d ’acyloïno éthylénique que nous avions déjà signalée 
dans un précédent mémoire.

Nous avons obtenu plusieurs produits peu ou point décrits jusqu’ici.

Élude dans le domaine des noyaux polycycliques azotés fortement condensés 
par MM. B uu-H oi et P. C a g n i a n t .

Les auteurs décrivent la synthèse de nouveaux composés hétôrocycliques azotés 
dont la molécule présente un grand degré de condensation.

soc. c ii im .,  5° s é r . ,  t .  11, 1944 . — Mémoires. 13
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Élude polarimilrique de l'alcoolyse sur le formiale de menlhyle ; 
p a r MM. G. V a v o n  e t J . D u c a s s e .

La réaction peu t être suivie par la dim inution de la ro tation  le pouvoir rota- 
toire [M ],-, pour la molécule d ’ester e t pour celle de menthol é tan t de 
—  163°,40 e t —- 80°,40. On a fa it les mesures à 16° sur une solution de for- 
m iate N/4 dans l’alcool étudié contenant C1H (0,06 N) qui joue le rôle du 
catalyseur.

La vitesse est sensiblem ent proportionnelle à la quan tité  de catalyseur, des 
traces d ’eau la dim inuent beaucoup.

Les tem ps des 1/2 réactions sont en effet, pour l’alcool éthylique, en fonction 
de son degré :

100° : 23 m in.; 99»,9 : 41 m in .; 99°,8 : 60 m in; 99°,5 : 88 m in .; 99° : 185 min.

On peu t ainsi déceler facilem ent une différence de ^“qqq d ’eau entre deux
échantillons d ’alcool de titre  supérieur à 99°.

Avec différents alcools distilles sur Ca on trouve comme tem ps de 1/2 réac
tion : alcools primaires : m éthylique 6 m ; éthylique 21 m ; propylique 24 m ; 
butylique 25 m ; isobutylique 27 m ; octylique 27 m. —  Secondaires: isopropy- 
lique 345 m ; butylique 525 m. —  Tertiaire : 2.520 m.

Les prim aires à p a r t le 1er term e sont peu différents entre eux, ils agissent 
beaucoup plus v ite  que les secondaires e t ceux-ci que le tertiaire.

Il y  a ainsi parallélisme entre l’alcoolyse faite par ces alcools e t  la  saponifi
ca tion  de leurs esters; nous nous proposons de voir sur des exemples appropriés 
si l’em pêchem ent stérique joue le même rôle dans les deux phénomènes.

S É A N C E  n u  V E N D R E D I  10 MARS 1944.

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Sont nommés Membres de la Société :

MM. P e r r o t , P e r e z -V i t o r ia , K r a u s s , W e is a n g .

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société :

M. Louis G i i i a r d e t , pharm acien, assistant à  la Faculté  de Médecine e t de 
Pharm acie de Lyon, 15, rue des Peupliers, Lyon, présenté par JIM. M o r e i . e t 
C h a m b o n .

M. Trinh N g u y e n  Q u a n g , D octeur ès-scierices physiques, 12, rue de la Sorbonne, 
Paris (5°), présenté par MM. P a s c a l  et W y a r t .

M. Paul L a c o m b e , D octeur ès-sciences, 15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine, 
présenté par MM. C h a u d r o n  et B e n a r d .

M. A ntonin  R o y e r , licencié ès sciences, avenue M aréchal-Pétain, à  Charbon- 
nières-les-Bains (Rhône), présenté par MM. F r o m a g e o t  e t  P a r i s .

S o c i é t é  U t il is a t io n  d e s  m i n e r a i s  c o m p l e x e s , 288, boulevard de Beaurepairo, 
Roubaix (Nord), présenté par MM. D e l a b y  et C h a m p e t i e r .

Le pli cacheté n° 891 a été déposé le 29 février par la Société d ’U tilisation des 
.Minerais Complexes e t le pli cacheté n° 892 a été déposé le 9 m ars p a r M. F l e u r y .

M. VÉNE fait un  exposé d 'actualité  très docum enté sur Vanhydride sélénieux. 
Agent oxydant en chimie organique. Cette conférence qui fu t vivem ent applaudie 
paraîtra au rtuttelin dès que les circonstances le perm ettront.

Sur le magnésien du chlorhydrate de pinine; 
par G. V avon e t Ch. R iv iè re .

Le magnésien obtenu à partir du chlorhydrate de pinène est un mélange à 
jiarlies égales des isomères bornylique et isobornylique. P ar chauffage il s’isomérise 
en forme bornylique pure.
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Nous avons étudié l’action de : CO., brom ure d ’allylc, oxygène, formiate, chlo- 
roformiate, carbonate d ’éthyle, chlorhydrate de pinène, brom o-êthyl-m alonate 
d ’éthyle. La forme isobornylique, p résentant un empêchement stérique beaucoup 
plus im portant que la forme bornylique, les propriétés de ces deux magnésiens 
sont différentes. ’ •

Le magnésien bornylique donne dos réactions normales et la structure borny
lique e s t conservée sauf avec l ’oxygène qui conduit à un  mélange à parties égalés 
de bornéol et d’isobornéol. Le magnésien isobornylique ne donne la condensation 
attendue qu’avec CO, e t le bromure d ’allyle; dans les autres cas, il se transforme 
en bornylène e t  hydrogène le réactif.

L’action de C 0 2 et du brom ure d ’allyle sur le mélange des doux formes est sélec
tive, le magnésien bornylique agissant le premier.

L ’einploi du magnésien isomérisé par la chaleur (forme bornylique) perm et 
d ’obtenir les produits norm aux de condensation avec des rendem ents bien supé
rieurs à ceux que donne le magnésien prim itif.

Sur l'hydrogénation sélective de l’huile de colza, 
par le Chanoine L. P a l f r a y .

L’huile de colza é ta it autrefois, c ’est-à-dire dans un  passé qui n ’excède pas une 
soixantaine d ’années, l’huile de graissage par excellence. Elle a  depuis cédé le pas 
à la p rim auté grandissante des « huiles minérales a.

Les circonstances actuelles la rem etten t à l ’ordre du jou r su rtou t depuis l’appel 
retentissant de la S. N. C. F.

E t ce n ’est pas seulement comme lubrifiant que l ’huile de colza nous intéresse. 
Le m anque do m atières grasses a incité à l’étudier au poin t de vue de ! ’alim entation.

Déjà on sait la désodoriser pour en faire une huile ménagère au  moins convenable.
Mais surtou t, par hydrogénation sélective, on peut la « durcir » et lui donner tous 

les degrés do consistance, depuis celle du saindoux jusqu’à celle des cires.
Le seuil de durcissement est assez élevé, plus élevé que celui de la p lupart dos 

autres huiles végétales, ce qui est en rappo rt avec la prédominance de l’acide éru- 
cique dans ses constituan ts (50 à 58 0/0 de ses acides gras to taux). L ’indice d 'iode, 
d ’abord resté à peu près invariable, subit un abaissem ent rem arquable dans l’in ter
valle 75°-90° en même tem ps que la consistance devient de plus en  plus grande 
comme il convient aux  industries de la margarinerio, de la parfumerie, des vernis, etc.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  24 m a r s  1944. 

Présidence de M. G. D u p o n t , Président.

Le procès-verbal de la précédente séance est adopté.

Sont nommés Membres de la Société :

MM. G i r a r d e t ,  N g u y e n  Q u a n g ,  R o y e r ,  la Société d ’U Tii.isA T iO N  d e s  M in e 
r a i s  COMPLEXES.

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société :

M. B u r e l , Chef de Service à la Société Specia, Usine de Sain t-F o r s  (Rhône), 
présenté par MM. G r i l l e t  e t Bo.

M. Maurice C a r r i è r e , Docteur es sciences physiques. Chef do travaux  à la 
Faculté des Sciences de Marseille, place Victor-Hugo, Marseille (Bouches-du-Rhône), 
présenté par MM. M a r g a il l a n  e t R a y m o n d .

S o c i é t é  t e c h n i q u e  d e  P r o v e n c e ,  17, avenue Sainte-Victoire, à A ix-en-Pro
vence (Bouclies-du-Rhône), présentée par MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .

Le pli cacheté n° 893 a été déposé le 10 mars par M. A. G u e r b e t , le ii° 894 le 
24 mars par M. F o e x .

La Société a reçu les ouvrages suivants :
Nouveaux aperçus sur Vèleelrolyse, par P. J o l ib o is , Professeur à l’École nationale 

supérieure des Mines (H erm ann e t C‘°, Paris, 1943).
Recherches sur le dosage de l'acide $-hydroxy-butyrique, par M. D. C o u s i n  (Thèse 

de doctorat de l ’U niversité do Paris, 1944).
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Réaclions cuire magnésiens el halogénures organiques 
en présence de chlorure ferrique, 

pa r MM. G. V avon ot P. M o ttez .

Comme il a été d it dans une précédente séance, le chlorure ferrique, même à 
l’é ta t de traces, est un  puissant catalyseur de la réaction. Les produits formés 
sont variables en fonction des radicaux  R du magnésien e t R ’ de l ’halogénurc.

R  el R ' sont aliphaliques. —  Qu’ils soient primaires, secondaires ou tertiaires, 
il y a dism ulation avec form ation des carbures saturés R H , R ’H et des éthyléniques 
correspondants.

R  esl aliphalique, R ' aromatique. —  Il y  a échange fonctionnel avec dism utation 
des radicaux aliphatiques. Exemple :

2 C,HsMgBr +  C .H .B r —>- C.H.M gBr +  MgBr, +  C,H, +  C ,H.
C 'est là une méthode de préparation des magnésiens arom atiques difliciles à 

obtenir directem ent, nous l’avons appliquée avec succès au 9-bromo anthracène.
R  esl aromatique, R ’ aliphalique. —  Avec R ’ prim aire ou secondaire on obtient 

R -R ’ (sauf pour R ’ =  CH,) avec un rendem ent de 50 à 60 0/0; on a ainsi préparé : 
élhyl, propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl-benzènes, p-éthylanisol, a-isopropyl 
e t o.n-butyl naphtalènës, 9-éthyl anthracène R ' =  CH*\ rend, en R -R ’ : bromo- 
benzène 10 0/0, 3-bromonaplitalène 22 0/0, a-bromonaplitalèno 50 0/0, 9-bromo 
anthracène 70 0/0. Pour R ' lerliaire on obtient R -R  et d ism utation  de R ’.

R  el R ’ aromatiques. —  La réaction est plus lente, le rendem ent en R -R ’ n ’est 
bon que si R et R ’ sont identiques.

Sur la , préparation du nêodyme el du gadolinium métalliques, 
ci parlir de leurs alliages avec le magnésium, 

p a r Félix T rom be e t  Françoise M ahn.

Les auteurs m ontrent que le déplacem ent des chlorures de terres rares fondus, 
par le magnésium, s ’effectue suivant une réaction  d’équilibre donnant lieu à la 
form ation d ’alliages m agnésium -m étaux rares. Le rondem ent de la réaction en 
m étal rare formé présente un m axim um  en fonction de la tem pérature; ce rendem ent 
croit en fonction du numéro atom ique du métal rare engagé sous forme de sel.

Les alliages magnésium-néodyme et magnésium -gadolinium peuvent êtro disso
ciés par voie therm ique sous hau t vide. L’élim ination du magnésium donne comme 
résidu fixe du néodyme e t du gadolinium purs, ou contenan t de très faibles propor
tions de magnésium.

Sur quelques propriétés du fluorure du silicium, 
par R. C a i l l a t .

Nous avons repris quelques réactions du fluorure de silicium anciennem ent 
signalées et qui n  avaient pas été étudiées depuis.

Nous avons étudié ainsi l'action  du fluorure de silicium sur les acides boriques.
Nous avons pu établir également que contrairem ent aux  indications de K uhlm ann 

il ne se forme pas de combinaison entre le fluorure de silicium et l ’acidc nitrique, 
l ’anhydride azotique, le peroxyde d ’azote.

Quelques propriétés du bromure de bore. Bore à l’élal colloïdal, 
par Jean  C u e i l l e r o n .

Bref aperçu sur la préparation  du brom ure de bore e t description de certaines 
propriétés de ce produit. E n  particulier l’étude cryoscopique du système brome- 
brom ure de bore qui m et en évidence la form ation d un  eutectique à 80 0/0 de B Br’ 
fondant à —  60“4 mais qui ne fait apparaître  aucun composé défini apporte un 
argum ent en faveur de ia trivalence du bore.

La réduction du brom ure de bore p a r l ’hydrogène sous l ’action d ’un  arc électrique 
à hau te  fréquence fournit du bore cristallisé à l ’é ta t colloïdal, produit nouveau 
dont sont décrites quelques propriétés.

M anipulation d'un corps à l’abri de l'air, 
p a r  J . d e  P o s t i s .

On veut introduire dans une réaction une quantité  connue d ’un corps A diffi
cilem ent m anipulable à l ’a ir (m étal alcalin très altérable, gaz liquéfié, etc.), mais 
distillable dans le vide.
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Le corps A est contenu dans une ampoule scellée munie d ’une pointe longue et 
robuste. Sur la pointe on a fait un tra it  de lime circulaire. L’ampoule est introduite 
dans un  appareil de verre com portant un tube m uni intérieurem ent d ’un ressort., 
boudin serré en m étal inaltérable. Ce ressort doit s’appliquer exactem ent sur la 
paroi interne. La pointe do l ’ampoule est in troduite dans le tube en question ot 
doit passer dans le ressort avec un jeu  relativem ent faible. On forme au  chalum eau 
l ’ouverture par laquelle l’ampoule a été in troduite e t on fait lo vide. On chauffe 
le verre au chalumeau à la hauteur du ressort avec précaution mais suffisamment 
pour ram ollir le verre. Le ressort l ’cmpêche de s’ap la tir  mais perm et de le couder 
suffisamment pour casser la pointe de l ’ampoule très proprem ent au  tra it  de lime 
qui do it se trouver à la hau teu r du ressort. On redresse, s’il y  a lieu, le tube. Le corps 
est ensuite distillé dans la partie de l’appareil où s’opère la réaction.

Il est bien évident qu’ayan t pesé préalablem ent l’ampoulo pleine du corps A 
puis la pesant à vide, par différence on a aussi exactem ent que possible la masse de 
corps A entrée en réaction. La forme des appareils utilisés e t le détail des opérations 
dépend évidem m ent de la nature des corps réagissants.

N. B. — Le fait de m ettre une hélice do fil m étallique à  l’intérieur d 'u n  tube de 
verre perm et de le couder même fortem ent e t de le redresser plusieurs fois. Ceci 
peu t avoir évidem m ent un grand nombre d ’applications dans des manipulations 
diverses. Le casse-pointe n ’on est qu ’un exemple typique.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  28 a v r il  1944.

Présidence de M . G. D u p o n t , Président.

A s s e m b l é e  g é n é r a l e .

L’Assemblée générale approuve à l’unanim ité le R apport du Commissaire aux 
Comptes pour l’Exercice 1943. !

Le Président procède à  la remise des prix de la Société e t félicite les heureux 
lauréats.

Pria: Le Bel : MM. R i v i è r e ,
B a d o c h e .

P rix  Adrian : M. P a q u o t .

P rix  Leblanc : M. P i g a n i o l .
P rix  Schulzenberger : M. J a c q u e m a in .

A s s e m b l é e  o r d i n a i r e .

Sont nommés Membres :

MM. B u r e l , C a r i è r e , la S o c i é t é  T e c h n i q u e  d e  P r o v e n c e .

E st présenté pour être nommé Membre :

M. Jean  B i e r m a n s , ingénieur-chimiste, directeur technique aux  Usines R obert 
Houben, 5 , rue Maelbeek, à  Dilbeek-Bruxelles (Belgique); présenté par MM. D e l a b y  
et C h a m p e t i e r .

Les_plis cachetés suivants on t été déposés'à la Société : le 13 avril, par M. B o u i l - 
l o t  (n° 8 9 5 ) ;  le 21 avril, par MM. C a r p e n i  e t A m a t e  ( n ” 8 9 6 ).

La Société a reçu les thèses suivantes :

M. René F a i v r e , Contribution à l’élude des oxydes actifs et du problème des sous- 
oxydes métalliques. Thèse de doctorat ès sciences physiques, Paris, 1943 .

M. B. A m p h o u x , Essais sur l'adsorplion séleclive dans les mélanges binaires ou 
ternaires de diverses vapeurs organiques. Thèse d ’ingénieur-docteur, Paris, 1944 .
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Réduction explosive au choc des halogénures par les métaux alcalins; 
p ar Jean  C u e il le ro n .

(9.3.44.)

E u 192.3, Staudingnu a. m ontré  que les m étaux  alcalins e t alcalino-terreux 
é ta ien t capables de réagir avec explosion, à la suite d ’un choc, sur divers dérivés 
halogènes organiques, sur différents composés oxygénés e t sur quelques composés 
du soulre. Nous généralisons le fait en m ontran t que le sodium ou le potassium  
sont capables de réagir au choc, de façon explosive, sur les dérivés halogénés des 
m étalloïdes e t  sur ceux des m étaux (à l’exception des alcalins e t des alcalino- 
terreux).

Equilibres liquide-vapeur et solide-vapcur pour le chlorure de molybdène-V; 
p a r  A n d r é  C h r é t i e n  e t  E s k i l d  L o u s .

(10.3.44.)

Mesures de tension de vapeur pour le corps CI.Mo solide ou liquide, de 160° à 300°.
La tem pérature trouvée pour l’ébullition normale est 252° p a r  interpolation de 

la courbe des tensions de vapeur, e t 245° par mesure directe.
Le corps n ’est pas dissocié dans l’intervalle de. tem pérature considéré.
Les mesures sont très délicates en raison de la nature  du corps.
On procède par une m éthode directe : déterm ination de la tension de vapeur 

pour une tem pérature donnée.
La technique adoptée comporte un « tam pon m anom étrique » inerte qui perm et 

l’usage du mercure pour le m anom ètre de mesure.

Hydrogénation catalytique des acylales d'énols; 
par M arthe M o n t a g n e  e t Maurice R o c h .

(10.3.44.)

Les hydroxym étliylène-cétones donnent aisém ent des dérivés acétylés et ben- 
zoylcs auxquels on a ttribue la structure d ’acétates e t benzoates d ’énols :

R-CO-C(R' )=CH-OCOR".
Nous avons étudié les composés dérivant des cétones arom atiques; ils s’hydro- 

gènent aisém ent par le Ni Raney, l’oxyde ou le noir de P t su ivan t le schéma :
(I) CdLCOC(R)=CH.O.COR' +  2H, — C,H. COCI1(R).CII, +  R ' COOH

La même réaction a  été observée avec l ’acétate  d ’ênol de l ’ester acétylacétique 
(Michael). Le mécanisme proposé :

CH,.C=CHCOOC,H, +11, CH,.CH.CH,.COOC,H, — CH,COOH

¿COCH, ¿COCH, ~
+  H,

CH,. CHrCHCOO C,H, ---- >- CH,CH,CH,COOC,H,

qui suppose la form ation interm édiaire d 'un  composé acétoxylé instable, ne peut 
être retenu, car nous avons vérifié que le (J-acétoxybutyrate d ’éthyle ne s’hydrogène 
pas dans ces conditions. T out se passe comme si les deux molécules d ’hydrogène 
se fixaient sim ultaném ent sur l ’acétate d ’énol libérant en même tem ps la molécule 
d ’acide acétique (schéma I).

Il semble q u ’on puisse rapprocher de ces faits l'hydrogénation en carbures des 
cétones par le platine à froid (V a v o n ,  F a i l l e b i n ) ;  l ’énolisation de la cétone pouvant 
être considérée comme nécessaire à la form ation de carbure. L ’ênol de l ’ester 
acétylacétique donne en effet presque uniquem ent du bu ty ra te  d ’éthyle e t le 
groupem ent >  C =  CHOH des hydroxym éthylène-cétones est rédu it en ~> GH-CH 
par le Pd colloïdal (IC o e t z  et S c h a e f f e r ) e t par le noir de platine. Là réduction 
des acylates, plus aisée, plus régulière e t indépendante du  catalyseur, semble 
préférable pour la  m éthylation  des cétones.

Structure de quelques hydroxymélhylènes-cé.loncs aromatiques ; 
par M arthe M o n t a g n e  e t Maurice R o c h .

(10.3.44.)

Pour les dérivés hydroxym éthvléniques des cétones arom atiques de type  :
C,Hi(CH,).CH!COCH, 

il y  a deux structures possibles :
(I) C,Ht( CH,)». C . CO. CH, (II) 0  JI,(C I I.).CH,CO CILCHÜH

S
CHOH
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Nous avons constaté q u ’avec la phénylacélone e t la benzylacétone la réaction 
se la it presque uniquem ent sur le C lt, term inal (condensations dans Péther anhydre, 
avec le iorm iate d ’éthyle ou d ’amyle e t Na ou CiHiONa sec). On obtien t donc 
respectivem ent les dérivés sodés : *

( I I I )  C ,H s C Il,C O C H :C H O N a  ( I V )  C .H . C H , C H , GO C H r  C H O N a

C e s  r é s u l t a t s ,  t o u t  à  l a i t  i n a t t e n d u s  d a n s  l e  c a s  d e  l a  p h é n y l a c é t o n e ,  s o n t  e n  
c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l e s  c o n c l u s i o n s  d e  R upk  p o u r  l ’h y d r o x y m é t h y l è n e - b e n z y l a c é t o n e  
( R u p e ,  Helv. Chim. Acla, 1 9 2 0 , 4  p . ,  841).

L ’hydrogénation cataly tique de leurs acétates ou benzoates (acylates d ’énols) 
a  perm is d ’étab lir la structure des dérivés hvdroxym éthyléniques. Ils conduisent, 
en effet, respectivem ent aux cétones C,H,CH,COC:H, et C ,H ,G 1I ,C1I,C0 C,11, qui 
on t é té  identifiées avec des cétones de synthèse de structure bien, définie. On en 
déduit que les dérivés hydroxym éthyléniques préparés on t bien la structure (II).

D ans le cas de la benzylacétone nous avons confirmé ces conclusions en prépa
ra n t l’hyv roxym éthylène-benzalacétonc dont la structure est certaine. L ’anilino- 
m éthylène-benzalacétone qui en dérive donne, par hydrogénation ménagée, un 
composé aniline identique à celui qu ’on obtient à partir du sel de Na ( IV) :

+  H .
C .H ,. C l t  C H . C O . C I U C H N H C . H ,  >- C,TÏS. C i l , . C .II,. CO  C1L C H . N H C .H ,

S É A N C E  D U  V E N D R E D I  12 MAI 1944. 

Présidence de M . G . D u p o n t ,  Président.

E st nom m é mem bre de la Société :
i l .  B i e r m a n s .

Sont présentés pour ê tre  nommés membres de la Société :

M. Jacques G r a n j o n , ingénieur E . P. C. I., d irecteur des É tablissem ents Gran- 
jon, Usine de Foresta, Saint-Marccl, Marseille. (B .-du-R .); présenté par MM. R a y 
m o n d  e t B a u d a r t .

M. Pierre B e s n ü e l l e , m aître de conférences à la Faculté des Sciences, place 
V ictor-Hugo, Marseille (B.-du-R.) ; M. Maurice N a u d e t , ingénieur-chimiste 
U. A. M., 366, rue Paradis, Marseille (B.-du-R.) présentés par MM. M a r g a il l a n  
et R a y m o n d :

M. Marcel M a t h i e u , chargé de recherches au Laboratoire Central des Services 
chimiques de l ’É ta t, 12, |quai Henri-IV, Paris ; présenté par MM. G. D u p o n t  et 
G . C h a m p e t i e r .

Le pli cacheté n° 890 déposé le 11 février 1944 a été ouvert en séance à la 
demande de MM. L i c i i t e n b b r g e r  e l M a r t i n . Le mém oire est intitulé : Chloro
méthylation des diols.

MM. J . L i c k t e n b e r g e r  e t L. M a r t i n  com m uniquent ce qui su it :
A quelques exceptions près, les éthers chlorornéthylîques oblensibles par 

action de l’acide chlorhydrique sur un mélange de formaldéhyde e t de diols 
aliphatiques, n ’on t pas été décrits.

Noiis avons préparé et caractérisé à  la fin de l’année 1943, un certain  nombre 
de ces éthers, e t nos résultats ont été consignés d an i le pli cacheté n» 890 rem is 
le 11 février 1944 à la Société Chimique de” France.

Dans le B. F. 890.141 du 14 janvier 1943, publié le 28 janvier 1944 sous le 
titre « Procédé pour augm enter la valeur d ’usage de fibres et de soies naturelles 
ru synthétiques, ou de fil s e t tissus en ces m atières » l’I. G. Farben-Industrie 
oevendique dans une mention très générale l ’emploi des éthers chlorométhylés 
do diols de tou tes natures. Pas p.us que dans une com m unication antérieure 
sur ce même sujet, ces éthers ne se trouvent décrits au tex te .

A yant eu récem m enl connaissance de ce brevet, nous estim ons donc devoir 
dem ander l’ouverture du pli cacheté donnant connaissance des résultats obtenus 
par nous ju sq u ’ici.

Le texte du pli paraîtra  dans un prochain numéro du Bulletin.
Nous nous réservons par ailleurs de com m uniquer à une prochaine réunion de
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la Section lyonnaise de la Société Chimique de France les détails de ce travail 
ot les essais poursuivis depuis lors.

La Société a reçu la thèse d ’Ingénieur-D octeur suivante :
Recherches sur la corrosion des métaux par le méllianol, p a r  A. G u i l l e m i n . 

Paris, 1944.

Sur l'hydrogénation complète de l'eugénol par le nickel-Raney. Élude de quelques corps
nouveaux;

par L. P a l f r a y  e t B. G a u t h i e r  (16.3.44).
En vue de compléter un travail de I , .  P a l f r a y  e t S . S a b e t a y  (Bull. Soc. Chim., 

1938 (5), 5, 1423), sur l'hydrogénation de l’eugénol e t de l’isoeugénol en présence 
de nickel R aney e t sous p r e s s i o n ,  nous obtenons à 60°, quan tita tivem ent du dèhy- 
drocugénol, e t à 150o-160° deux alcools; le propyl-1 méthoxy-2 cyclohexanol 
ou octahydroeugénol, encore mai connu, e t son produit de dém éthoxydation le 
propyl-4-cyelohexanol. Ce detnier alcool déjà rencontré dans l’hydrogénation 
des lignines (E. E. M a r r i s  e t collaborateurs, J. Am . chem. soc., 1938, 60, 1467) 
est caractérisé sous forme de naphtyluréthane e t de phényluréthane. Nous avons 
voulu préciser ces données sommaires e t les compléter.

Toute une série d ’esters ont été préparés : formique, acétique..., etc., doués 
d ’odeurs fruitées intéressantes.

L’oxydation chrom ique de cet alcool nous a conduit à la propyl-4 cyclohexanone.
Son oxydation nitrique au propvl-3-hexanedioïque.
Sa déshydratation au propyl-I cyclohexène-3.
Des dérivés inconnus de ces corps on t été obtenus.

Transpositions inlramoléculaires dans la série des naphloquinonc-phênyllujdrazoncs; 
p a r  M™e R a m a r t - L u c a s , Mme M. G r u m e z  e t  M. M. M a r t y n o f p

(1.3.44).
L’un de nous a m ontré que l’analyse spectrale perm et aisém ent de connaître 

la structure, si longtemps discutée, des dérivés acylés des oxyazoïques. Il est 
dès lors possible non seulem ent d ’établir les formules de ces combinaisons, mais 
encore d ’étudier les transform ations intramoléculaircs qu ’elles peuvent subir 
soit au cours de leur formation, soit lors de leur hydrolyse. C’est ainsi que les 
métamorphoses que subissent les dérivés de la dichlor-am phi-naphtoquinone (I) 
on t pu être élucidées.

En tra itan t (1) par la benzoylphénylhvdrazine, W i l l s t a t t e r  e t P a r n a s ' ( 1907) 
ob tinrent un corps qu’ils représentèrent par (II) e t qui, d ’après eux, se transform é 
auss itô ten  la quinone hydrazone (111). Ils a ttribuèren t la formule (IV) à son produit 
d ’hydrolyse. P ar benzoylation (III) e t (IV) fournissent une môme substance qui, 
d ’après ces savants, serait l’ester benzoïque de (111).

N H .N < £ 9 iC‘H ‘ N .N < £ 9 ,C,H* N.NH.C.H»
Cl Cl | Cl || Cl II

m °  1 1  r °  r r r  r r r■r/ \ / / \ / /  / / \ / / \ / /  / ^ r \ / /  / \ ' \ / /
O Cl (I) O Cl (II) HO Cl (III)  HO Cl (IV )

A u w f . r s  q u i , a v e c  E i s e n l o h r ( 1910) p u is  a v e c  W a l t e r ( 1931) r e p r i t  c e s  r e c h e r c h e s ,  
s 'é l e v a  t r è s  v iv e m e n t  c o n t r e  c e s  c o n c lu s io n s  e t  d é c l a r a  q u e  t o u t e s  c e s  s u b s t a n c e s  
s o n t  d e s  a z o lq u e s .

Nous avons reproduit toutes ces synthèses de W i l l s t a t t e r  e t avons soumis 
les substances obtenues à l’analyse spectrale. Cette étude a permis d ’établir que :

1° Le corps formé en condensant (I) avec la benzoylphénylhydrazine n ’a pas comme 
le croyait W il l s t a t t e r  la formule ( I I I )  mais la structure de Tester oxyazoïque (V);

2° Le produit d'hydrolyse de cet ester possède d'après son spectre la structure quinone- 
hydrazone, contrairement à A u w ers ;

3 °  Le soit disant dérivé dibenzoylè de W il l s t a t t e r  est en réalité le mono-ester 
benzoïque de la naphloquinone-hydrazone (VI).

Le schéma su ivan t résume ces diverses transpositions :
Cl N .N H .C .H , Cl N .N II.C .H ,

Cl N rN . C.H, | ¡1 | 11
r-rj r r r   o   n

(II) —y  | |  j hydrolyse^ J || p 0  benzoyM | jj j= °

HO/  Sy ' V' (V) ' Ho/%'|/X '^(IV ) C 3 ,.C 6 0 / V X^  (VI)
Cl Cl Cl

\  :  X
benzoylé
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Applicalion des spectres Raman à l'élude des matières grasses. Constitution de quelques 
acides gras non safurés; p a r  MM. G. D u p o n t  e t  F. Y v e r n a u l t  (10.3.44).

P ar l’étude des spectres Ram an des esters méthyliques obtenus par l’alcoolyse 
de divers corps gras, les auteurs on t été conduits aux  conclusions su ivan tes:

1° L ’acide oléique a la configuration stéréochimique cis, tandis quo l'acide 
élaïdique a la configuration Irans;

2° Les divers autres acides éthyléniques naturels étudiés (acides linoléique e t 
ricinoléique) on t également la configuration cis;

3° L’existence de constituants particuliers présents en de faibles proportions 
a pu être reconnue dans divers corps gras.

En particulier dans le beurre, l’existence d’un constituant acétylénique dans 
la fraction contenant les acides en C, ou C, e t d ’un constituan t à double liaison 
en bout de chaîne dans la fraction contenant les acides en C„.

Élude de la composition des gemmes de pin. Obtention d'un nouvel acide primaire,
l'acide dextroàlépique;

par René L o m b a r d  (31.3.44).

Deux acides primaires on t été, jusqu 'ici, isolés avec certitude, l’acide lévopima- 
rique, e t l’acide dextropim arique. L’acide dextropim arique n ’est pas modifié par 
C1H e t ne se combine pas à l’anhydride maléique. L’acide lévopimarique se trans
forme en acide abiétique sous l’action de C1H; d ’autres acides primaires on t la même 
propriété (acides du groupe abiétique); l’acide lévopimarique se combine seul 
à l’anhydride maléique à la tem pérature ordinaire; les autres acides du groupe 
abiétique s’y  com binent à 150°.

A ppliquant ces quelques rem arques, j ’ai dosé, dans les produits résineux :
1° L ’acide lévopimarique) en déterm inant l’indice (le diène ù froid dans le 

toluène ;
2° La to talité  des acides du groupe abiétique en déterm inant l’indice de diène 

à 150»;
3° L ’acide dextropim arique par différence entre les acides to taux  e t  les acides 

du groupe abiétique.
Un galipot de pin maritim e, recristallisô dans l’alcool, de pouvoir rotatoire 

— 59°, co n ten a it: 30 0/0 d ’acide dextropim arique, 36 0/0 d ’acide lévopimarique et 
34 0/0 d ’autres acides R du groupe abiétique.

Un galipot de pin d ’Alep, recristallisé dans l’alcool, de pouvoir rotatoire —  61°, 
contenait 24 0/0 d ’acide lévopimarique e t 76 0/0 d ’autres acide); R du groupe 
abiétique.

Dans les deux cas, la loi de Biot m ontre que le reste R est constitué par des 
acides résiniques de pouvoir rotatoire moyen +  40° environ. En élim inant l’acide 
lévopimarique du galipot de pin d ’Alep à l’é ta t de combinaison quinonique, j ’ai 
pu isoler l’un de ces acides à l’é ta t de pureté; je l’ai dénommé acide dextroàlépique; 
ses constantes sont : (a); =  +  44° F. 145°. Il est possible qu’il soit le seul constituan t 
de la partie R car la superposition des courbes d ’isomérisation des acides lévopi
m arique e t dextroàlépique suffit à expliquer toutes les particularités des transfor
mations subies par les galipots sous l’action de C1H.

Sur l’Iiydrolyse du diphenylisoindigo; 
p a r  P .  C h o v in  e t  J .  G u n t h a h t  (2 4 .3 .4 4 ) .

L’hydrolyse du diphénylisoindigo donne deux isomères du colorant initial. 
Leur constitution est discutée, ainsi que leur mode de formation. Il en est tiré 
certaines conclusions quant à la s tru c tu re  des colorants de Peechmann e t de 
l’isooxindigo.

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  26 m a i  1 9 4 4 . 

Présidence de M. G. D u p o n t , président.

Sont nommés Membres de la Société :

MM. G r a n j o n , D e s n u e l l e , N a u d e t , M a t h i e u .
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Sont présentés pour être nommés Membres :

M. Jacques LozÉ, D o c te u r  en pharmacie, 1, square de la Dordogne, Paris (17e), 
p r é s e n té  par MM. Cu n y  e t  D e l a b y .

La Société Anonyme des « m i n e s  d e  s o u f r e  d ’a p t  », 15, rue du Pont, à Arles 
(Bouches-du-Rhône), présentée par MM. D e l a b y  e t C h a m p b t i k r .

M. Philippe T h a y n a r d  Agrégé p réparateur à l’Ecole Normale Supérieure, 
45. rue d ’Ulm, Paris (5e), présenté par MM. G. D u p o n t  et D u l o u .

Les plis cachetés suivants on t été déposés, le 22 mai, par MM. C a r r a z  e t K r a u s z  
(n° 897) e t le 26 mai par M. G. D a r z e n s  (n<* 898).

L a Société a reçu les thèses de D octorat ès Sciences physiques suivantes :

Contribution à l'élude des diènes conjugués ramifiés, p ar M. R. J a c q u e m a in , 
Pharm acien, Ingénieur chimiste I. C. P., Besançon 1943.

fiiud t de quelques systèmes ternaires intéressant l’industrie des huiles minérales 
et des explosifs, par M. N g u y ê n - Q u a n g - T r i n h ,  Paris 1943.

Action de la potasse benzylique sur les aldéhydes du type benzoïque, 
par M. B r u n  e t P. M a s t a g l i  (30.3.1944)

Poursuivant les trav au x  entrepris par Palfray, Sabetay e l M11« Sontag, l ’un 
de nous, en collaboration avec ces au teurs, av a it indiqué que, dans l’action  de 
la potasse benzyiiquc sur les aldéhydes du type benzoïque Ar. CHO, il se form ait 
en plus de  l’alcool correspondant à l ’a.déhyde mis en œuvre, de l’acide ben
zoïque. Ce résu lta t s ’expliquait si on ad m etta it que l’action de la potasse sur les 
aldéhydes de ce type conduisait d ’abord à un échange fonctionnel :

H OK
A r. CHO +  C,H,CH,OH ----->- ArCH.OH +  C.H.CHO

puis au « Cannizzaro » de l’aldéhyde benzoïque :

2C.H.CHO +  2 H O K  —y  C.H.CH.OH +  C.H.COOK

La disparition d ’environ 20 0/0 de l ’aldéhyde tra ité  e t non retrouvé à l’é ta t 
d ’alcool correspondant nous a forcé à reprendre l’ctude de la  réaction. En tra 
vaillant su r des quan tités plus grandes nous avons pu m ettre  en évidence qu ’il 
se form ait chaque fois, en plus de l’acide benzoïque 20/0/0 environ de l’acide 
correspondant à l’aldéhyde mis en œ uvre. Nous avons vérifié ce résu lta t su r les 
aldéhydes anisïque, cum inique et pipéronylique.

Il fau t donc adm ettre que, dans l’action de la potasse benzylique sur les aldé
hydes du  type benzoïque, 40 0/0 échappe à la  réaction d ’échange fonctionnel 
pour sub ir directem ent celle de Cannizzaro :

2 A r. CHO +  H O K  — y  ArCH.OH 4- ArCOOK

Action de la potasse benzylique sur la cyclohexanone, 
par A. C u a r r e i r e  e t P. M a s t a g l i  (30.3.1944).

On sait que la potasse benzylique a sur les composés curbonylés une action 
réductrice e t condensatrioe. Voici les résul.ats que nous on t fourni ce réactif 
su r une eélqne cyclique : la cyclohexanone. Nous avons tra ité  100 g de cétone 
p a r 400 g  dè potasse benzylique 2 N.

A la pression norm ale on isole 5 g  d ’un produit d istillan t à 160-162° C qui 
possède toutes les constantes du cyclohexanol.

A la pression réduite de 11 mm., on observe 3 paliers :
1° 153-155° C (40 g). Cette fraction fournit par acéty lation  pyridinée un acé

ta te  e t par déshydrogénation ca ta tv tique  l’a-benzyl-cyclohexanone. Il s ’agit 
donc de l’a-benzyl-eyclohexanol.

2° 240-245° C (56 g). Cette portion nous a donné un acétate  : la  déshydrogé
nation  cata ly tique conduit à  l’a.a'-dibenzyl-cyclohexanone (F — 122°). C’est 
donc l ’a.a'-dibenzyl-cyclohexanol.

3“ 280-300° C (25 g). Cette partie  est aussi u n  alcool qui fournit un acétate, 
mais nous n ’avons pu encore ob ten ir cristallisée la cétone que nous supposons 
lui correspondre : ra.a.a '-tribenzyl-cyclohexonone.
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Élude sur les plérines de synthèse. —- I . Thioplêrines. 
p a r  MM. M. P o l o n o v s k i , R . V i b i l l e f o s s e , M. P e s s o n  (3 .5 .1 9 4 4 ) .

L ’analogie entre les pigm ents naturels ex tra its  des écailles de Cypridinés et 
des liypodcrm es de crabes d ’une part, et les pigm ents des ailes de papillons 
d ’autre part, perm et d ’im aginer pour les prem iers une structure  ptérinique.

Pour vérilier cette hypothèse, il a été entrepris la  synthèse de nouvelles 
ptérines. D ans ce prem ier travail sont décrites un  certain nom bre de 2-thio- 
ptérines, de leurs dérivés thio-alcoylés e t de leurs produits d’oxydation.

O nt été en particulier préparés : la 2-thio-6-hydroxyptéridine ; l’acide 2-thio- 
6.9-dihydroxyptëridine-8-carboxylique; la 2-thio-6-hydroxy-8.9-diphénylptéridine 
(F =  195-196“) ; la  2-éthylme'rcapto-6-hydroxyptéridine" (F =  233-234°); la 
2-éthylm ercapto-6-liydroxy-8.9-diphênylptéridine (F =261-262°).

L ’étude de la fluorescence e t de la disparition de cette  propriété dans les 
dérivés soufrés non alcoylés, conduit à un certain  nom bre d ’hypothèses sur la 
structure  de ces composés.

Le procès-verbal de la Séance précédente est adopté.
Sont nommés membres de la Société : MM. Lozé, T r a y .n a r d  et S o c i é t é  a n o n y m e  

» e s  M i n k s  d e  s o u f r e  d ’A p t .

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société :
M. Pierre V i n c e n t , Ingénieur-Chimiste aux  Usines de Pamiers, 2, rue de Loumet 

à  Pamiers (Ariège), présenté p a r MM. D e l a b y  e t C h a m p e t i e r .
M. Jacques B i o c h e , Ingénieur des A rts e t Manuffctures, 50, rue de Londres, 

Paris (8e), présenté par MM. P r é v o s t  e t S e g u i n .

Les plis cachetés suivants on t été déposés à la Société, le n e 899 par Mme C o q u o in  
et M. W i l m e t  le 27 m ai; n° 900 par M. C h a r q n n a t  le 1er juin et le n° 901 par 
MM. G u i t t o n n e a u  e t G e n e v o i s  le 5  juin.

La Société a é té avisée du décès de M. Henri R o c h e r , Membre de la Société 
depuis 1932. Des condoléances ont é té envoyées à la lamille.

Existence de trois formes laulomères des dérivés hydroxylés du phinylzanlhènc,

Malgré le nombre e t l'im portance des recherches poursuivies afin de déterm iner 
la struc tu re  des dérivés liydroxylés du phénylxanthène (résorcine, benzéines, 
fluorescéines...) il ne semble pas que l ’on a it encore signalé, ni même envisagé, 
l’existence de plusieurs formes tautom ères colorées de ces composés.

Mme R am art a m ontré récem m ent que les dérivés hydroxylés du triphényl- 
m éthane (benzaurines, phénolphtaléines, phénolsulfonesphlaléines...) peuve’n t
Î»rendre, en milieu neutre, trois formes colorées en lumière visible, transform ables 
es unes en les autres réversiblem ent (soient A, B, B’ ces trois formes).

Or, les combinaisons hydroxylées du phénylxanthène dérivent des corps précé
dents par la présence d ’un pont d ’O entre deux des noyaux arom atiques. En 
utilisant les formules classiques la benzaurine, la phénolphtaléine (terme les plus 
simples de la première série), la résorcine benzéine e t la fluorescéine, qui leur 
correspond dans la série du phénylxanthène, peuvent être représentées respec
tivem ent par I, II, II I, IV.

Il é ta it à penser que, é ta n t donné la parenté, de structure  entre les corps des 
deux série», leurs spectres au raien t la même allure e t que leurs possibilités de

S é a n c e  d u  v e n d r e d i  9 j u i n  1944.

Présidence de M. G. V a v o n , Vice-Président.

par Mm> P. R a m a r t - L u c a s  (12.4.1944).

O O

il
G V 'X - i 'V

(l)
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m étamorphoses seraient sensiblement les mêmes. On pouvait toutefois se dem an
der si la présence de l’O pontal, en dim inuant le degré de liberté des deux noyaux 
arom atiques, n’est pas susceptible de modifier les conditions d ’apparition des 
tautom ères.

L’analyse spectrale de la résorcine benzéine e t de son éther oxyde, effectuée 
dans des conditions très variées de solvants e t.de  dilutions a donné des résultats 
qui perm ettent d ’énoncer les conclusions suivantes :

I. La résorcine benzéine (III) cl ses dérivés peuvent, comme les corps de ta série 
du triphénylmélhane, exister en milieu neutre sous trois /ormes tautomères colorées 
dans le visible (qui seront également désignées par A, B, B').

Toutes choses égales par ailleurs, la présence de l’O pontal a seulem ent pour 
effet de modifier 1 équilibre entre les formes présentes en solution; Cet équilibre 
se déplace beaucoup moins facilement dans le cas des dérivés du xanlhène.

II. Les bandes d'absorption, qui constituent le spectre d'une forme tautomères 
donnée de la benzaurine, ont sensiblement la même allure que celtes qui caractérisent 
te spectre de la résorcine benzéine sous celle même forme, mais elles occupent des 
positions différentes.

Transposition hydrobenzoinique et ■scmiliydrobenzolnique 
par isomérisation des époxydes et par déshalogénation des halohydrines 

de la série de l’hydrobenzoine cl de la mélhylhydrobenzolnè,
p ar  M. T i f f e n e a u .

(2 0 .5 .1 9 4 4 ) .

I. Isomérisation des oxydes de slilbène et d’isoslilbène (avec M1,M T c h o u b a r  et 
C o lu n ) . —  Ces deux époxydes diastéréoisomères se com portent de la même façon 
dans leur isomérisation par chauffage avec Cl,Zn : tous deux se transposent en 
diphénylacétaldéhyde, comme le font les glycols correspondants dans leur déshy
dratation  à chaud par les ions H (transposition hydrobenzoinique). Leur compor
tem ent est différent lorsqu’on les chauffe à la pression ordinaire sans réactif : 
tandis que le dl-oxyde de stilbène se scinde en benzaldéhyde e t stilbène (T i f f e n e a u  
e t Jeanne L évy , Bull., 1926, 39, 781), l’oxyde d ’isostilbène (méso) se transform e 
tou t d ’abord en oxyde de stilbène, qui est la forme la plus stable, et qui, à tem pérature 
plus élevée, subit la scission indiquée ci-dessus.

II . — Obtention des halohydrines de l’hydrobenzolne et de l'isohydrobenzolne. —  
Comportement différent des iodhydrines thréo (trans) et érylhro (cis), dans leur déshalo
génation argentique (par M . R e u l o s ). a) Obtention par addition de X I I .  —  Les oxyde» 
de stilbène et d ’isostilbène additionnent XH à froid pour donner dans le prem ier cas, 
(époxyde trans), les érythrohalohydrines (cis) et,dans le second cas (époxydes cis). 
les thréohalohydrincs (trans) : il y  a donc dans les deux cas inversion de W alden.

Toutes ces haloliydrine sont cristallisées sauf l’iodhydrine de l’isohydrobenzolne. 
T raitées par HOK, elles régénèrent l’époxyde prim itif c’est-à-dire avec nouvelle 
inversion de Walden.

Au contraire, dans leur déshalogénation argentique, les deux iodhydrines se com
porten t différemment l’isomère érythro perdant 10H pour donner du stilbène et 
le thréo élim inant IH  pour se transposer en diphénylacétaldéhyde (transposition 
hydrobenzoinique).

H  II
élim in ation

1-C .H , ---------------------- >- C.H,-CHrCH-CtH ,
de I e t d e  OH

'irons’  ¿-C JL  éhminatl0n>_ CH0-CH(CJÎ.).
¿ H  h  d e  I H

III . —  Obtention des chlorhydrincs (à hydroxylc tertiaire) dérivées de la méthyl- 
hydrobenzolne et de la mèlhylisohydrobenzoïne et passage aux époxydes correspondants. 
Déshalogénation des chlorhydrincs et isomérisation des époxydes (avec MUe* T c h o u b a r  
e t L e  T e l l i e r ). —  Les deux chlorhydrines diastéréoisomères, la thréo e t l’érythro, 
s’obtiennent en recourant aux réactions magnésiennes classiques, mais en in terver
tissan t l’ordre d ’in troduction des deux radicaux fixés sur la fonction alcool tertiaire, 
sans qu’on puisse cependant affirmer que la structure  spatiale des chlorhydrines 
ainsi formées est bien celle formulée ci-dessous :

(érycLhr0) C -H ri
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CH, H CH,

Ph-CO-CHCl-Ph BrMgCH.. Ph-i ------------r" !-Ph -C1H ^

OH Cl par HO K 
inversion 
de Walden

OH H

CH,-CO-CHCl-Pli ' BrMgPh. P h - t—  ¿-PU 
---------- ^  ¿H, ¿1

-C1H , Ph- -Ph
r  \ /par HOIC 

inversion 
de Walden

L ’individualité de ces deux clilorhydrines, qui ne sont pas distillables, n ’a pu 
être établie que par leur transform ation par HOK en époxydes dont les constantes 
sont nettem ent distinctes : époxyde a F — 45° E b , ,=  184°-186°; époxyde-3 liquide, 
E b „ =  178°-180°. Leur déshalogénation par l’é thérate de Br,Mg conduit à un même 
produit, la diphénylacétone diss., formé par transposition semipinacolique, avec 
m igration exclusive du phényle.

Q uant aux époxydes, a e t 3, leur isomérisation magnésienne les transforme 
tous deux en diphénylm éthylacétaldéhyde par transposition semihydrobenzoînique, 
avec migration du phényle. L ’hydratation  de ces époxydes fournit les glycols 
correspondants : l’époxyde’ a (F=45°) conduisant au glycol F = 9 5 °  déjà connu, tandis 
que l’epoxyde 3 conduit à un mélange (F=70°) des deux glycols (F= 95° e t F = 104°. 
105°).

É ta n t donné que l ’époxyde a (F =  45°) peut, comme on le sait, s’obtenir paroxy- 
dation perbenzolque du cis méthylstilbène (F =  83°), on doit le considérer, non point 
comme un dérivé cis, mais comme un Irans; il en résulte que la chlorhydrine-a, 
génératrice de cet époxyde mais avec inversion de W alden, est un dérivé cis. 
On peu t donc adm ettre que la réaction a conduit à la  chlorhydrine cis (érythro) 
e t la réaction 3 à la chlorhydrine Irans (thréo).

a) L ’acétate de l’o-allylphénol fixe CIO H en donnant la chlorhydrine prim air:

.qui se cyclise, dans des conditions diverses, en donnant des composés coumara; 
niques et non chrom aniques.

X  =  Cl avec C1H alcoolique
=  N (CH,), avec NH(CH,), benzénique 
=  OH avec HONa aq. à 20 %.

Des composés nouveaux ou peu connus on t été ainsi obtenus. Ces résultats feront 
l’objet d ’un mémoire qui sera publié au Bulletin aux  noms de R. Paul e t H . Norm ant.

b) L ’addition de CIOH à l ’o-allylanisol conduit au contraire à un mélange où 
domine la dichlorhydrine. La monochlorhydrine a été préparée par condensation 
de l ’épichlorhydrine avec l’o.BrMg.C«H,.OCH, mais l ’étude de sa cyclisation n ’a 
pas été poursuivie.

c) L’éther benzylique de l’o.allylphénol, tra ité  dans certaines conditions par le 
complexe iodo-argentobenzoîque de Prévost, a fourni un mélange d ’iodobenzoate :

Recherches sur la formation des hêlêroci/cles oxygénés, 
par Henri N o r m a n t . ,

(10.5.1944).

/OCOCH,

‘\CH,.CH0H.CH,CI

/O.CH.C.H,
C,H,(

\CH,-CH-CH,I
¿.COC.H,

(A)
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et de dibenzoate. La cyclisation de (A) engendre encore un composé coumaranique : 
(X =  I)

D’autres essais, effectués à p a rtir  de la m êthy liodhydrinedel’o-benzyloxyphényl- 
propane diol, sont en cours.

Élude par diffraction des rayons X  et analyse dilalomélrique 
des carbonates mixtes de calcium et de strontium,

par René F aivrk.
(15.5.1944)

Lorsqu’on précipite sim ultaném ent du carbonate de chaux et du carbonate de 
strontium  par le carbonate de sodium à  partir  d ’une solution des chlorures, on obtient 
une phase unique orthorhom bique (structure aragonite) quelles que soient les pro
portions relatives de calcium e t de strontium , dès l’in s tan t que l’on opère à 100°. 
Des mesures précises des param ètres cristallins a, b e t c, do cette phase dém ontrent 
que CO.Ca e t CO.Sr sont miscibles en toutes proportions e t ne form ent pas de 
composé défini. Les carbonates m ixtes à teneur en strontium  comprise entre 0 e t 
40 % environ, ou aragonites substituées sont m étastables e t se transform ent spon
taném ent sous l’action de la chaleur : si leur teneur est inférieure à 11 %, ils se 
transform ent à tem pérature constante en un carbonate m ixte rhom boëdrique (cal- 
cito substituée) de même composition; si leur teneur est supérieure à  11 %, ils se 
transform ent à tem pérature variable en un mélange de calcite saturée de strontium  
e t de strontïanite saturée do calcium. Les carbonates mixtes contenant plus de 
60 % de strontium  ou strontianites substituées sont réellem ent stables. Des obser
vations relatives à la dissociation de ces diverses phases confirment ces conclusions 
en ce qui concerne leurs stabilités respectives. Un diagramm e général, résum ant 
l’ensemble des propriétés des carbonates m ixtes CO,(Ca,Sr), a  pu être obtenu en 
représentant les variations de volume moléculaire des phases orthorhombiques 
et rhom boédriques en fonction de leur teneur en strontium .

Sur le mécanisme de la diffusion de l'hydrogène dans le palladium  
à la température ordinaire,

p a r  M M . A n d r é  M î c h f a . J a c q u e s  B é n a r d  e t  G e o rg e s  C h a u d r o n .
(15.5.1944).

L ’étude aux  rayons X  du palladium chargé d’hydrogène par électrolyse perm et 
d ’identifier les phases a et il déjà signalées e t de' déterm iner avec précision leur 
param ètre cristallin. A la suite de ce travail préparatoire, les auteurs se son t pro
posés d ’élucider le rôle joué par ces phases dans le mécanisme de diffusion de I hy
drogène dans le palladium  e t d 'exam iner leur stabilité à la  tem pérature ordinaire.

Le chargem ent progressif par électrolyse, sous très faible densité de courant, 
a lieu suivant trois stades successifs :

1° Form ation superficielle d’une pellicule de phase g e t saturation  progressive 
du m étal sous-jacent en phase a (a passe de 3,882 à 3,885 À );

2° Propagation en profondeur de la phase, p superficielle;
3» Saturation  de la phase p (a passe de 4,01 à 4,04 Â).
On a étudié ensuite le mécanisme inverse.
Si on appauvrit le m étal en hydrogène par combustion superficielle spontanée à 

la tem pérature ordinaire, on observe que la structure P à hau t param ètre est parti
culièrem ent instable e t tend vers la structure  P à bas param ètre; si même on se 
trouve en présence de la structure a. on observe le re tour de p en a.

L ’un des auteurs s’est proposé de confirmer ces résultats par l’examen des varia
tions du potentiel d’électrode du  palladium  hydrogéné. Ce travail fera l’objet 
d ’une prochaine communication.

Éludes cinétiques sur l’hydrolyse de l'acide a-bromopropionique.
p ar P. L a u r e n t  e t M rae S. L e n o i r .

(12.5.1944)

La cinétique de l ’acide a-bromopropionique est étudiée à pH  constant pour les 
concentrations de M/40, M/80 e t M/160. Les tem pératures varient entre 30° et 
60°. L ’intervalle de pH  exploré s’étend de 0,03 à 13,9. La majorité des mesures est
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faite à 50°, e t à la concentration de M/40. Le calcul du coefficient de vitesse, fait 
dans l’hypothèse d ’une réaction mono-moléculaire, perm et de diviser l ’intervalle 
du pH  en 3 régions :

1° pH  0,03 à pH  3. Le coefficient de vitesse croit lentem ent mais reste de l’ordre 
de 10'*;

2° de pH 3 à pH  13. Le coefficient de vitesse est nettem ent plus élevé. Il cro it 
encore très lentem ent e t est de l’ordre de 10~‘;

3° de pH  13 à pH  13,9. Le coefficient de vitesse varie beaucoup plus vite e t la 
variation est proportionnelle, en première approxim ation, à  la concentration en 
ions OH. La réaction est ainsi bimoléculaire de fait dans cette  région.

E n tre  les régions X e t I I  se place le pK  classique de l'acide a-bromopropïonîque. 
E n tre  les régions II et I I I  se place un  second pK  déterm iné par un  maxim um  de 
pouvoir tam pon de l’acide a-bromopropionique. Le coefficient therm ique a  é té 
mesuré à pH  0,03 entre 60°, 50° e t 40° e t à pH  13,9 entre 50°, 40° e t 30®.

Pour les mêmes pH , la chaleur d’activation est calculée. Elle e^t plus forte de 
4 à 6 calories en milieu acide qu 'en milieu alcalin. Dans ce dernier cas, elle est de 
38 calories pour la concentration M/40 e t de 34 calories pour la concentration M/80.

Sur une nouvelle méthode de préparation des chlorhydrines des x-glycols 
par estérification chlorhydrique indirecte de ces glycols,

par M“ e B. T choubar.
• (20.5.1944)

Il a été constaté que les sulfites des a-glycols bisecondaires qu’on obtient régu
lièrem ent en soum ettan t ces glycols à l ’action de SOCI. dans un solvant neutre 
et en présence de pyridine à froid, peuvent être entièrem ent transformés en les 
chlorhydrines correspondantes en chauffant vers 80-90° une solution de ces sulfites 
dans le dioxane saturé de C1H.-

Cette méthode a été appliquée à quelques cas simples dans chacune des trois 
séries aliphatique, arom atique e t cyclanique. En série aliphatique, le sulfite de 
butanediol-2.3 de Denivelle, qui renferme les deux isomères (dl e t méso), fournit 
un mélange des deux chlorhydrines, la thréo et l’érythro (E b ,„  =  136°-137°), que la 
potasse transforme en époxydes dl e t méso (E b ,„  =  55°-60°). En série cyclique. 
cette méthode appliquée par M. Reulos au sulfite d ’hydrobenzolne de K itasato 
(F=132°) e t au sulfite d ’isohydrobenzoine (F — 84°), conduit aux deux chlorhydrines 
bien cristallisées, l’érythro (F =  76°) et la thréo (F =  45°), qui sont identiques à celles 
obtenues par fixation de C1H sur les oxydes de stilbène e t d 'isostilbène (voir plus 
haut).

En série cyclanique, les deux cyclohexanediols, le cis (F = 92°) e t le irons (F =  104°), 
fournissent’bien avec SOCU les sulfites correspondants qui sont liquides e t qui dis
tillent respectivem ent sous 20 mm à 126° e t à 122°; mais seul le sulfite de trans 
cyclohexanediol est transform é en chlorhydrine lorsqu’on le tra ite  par C1H dans 
les conditions ci-dessus ; cette chlorhydrine (F =  30°) est un dérivé trans car la potasse 
la transform e avec inversion de W alden en époxycyclohexane qui, comme on le 
sait, est un cis. Q uant au sulfite de cis cyclohexanediol, le chauffage à 80°-90° 
de sa solution dans le dioxane saturé de C1H le laisse in tact. Ce fait perm et de sup
poser que l ’action de C1H sur les sulfites des a-glycols s’eflectue avec formation 
interm édiaire d ’époxydes, déjà constatée par Denivelle dans l’action de la chaleur 
seule sur le sulfite do butanediol-2-3 ; cet époxyde fixerait ensuite C1H pour donner la 
chlorhydrine. Ainsi pourrait-on expliquer d’une part, que le sulfite de cis cyclohexa
nediol reste inaltéré par chauffage avec C1H, puisqu'il n 'existe pas de cis époxy 
cyclohexane; d ’autre part, que la transform ation par C1H du trans cyclohexanediol 
en la chlorhydrine trans semble s’effectuer sans inversion de W alden, alorB qu’en 
réalité il y  au ra it successivement deux inversions, Tune dans la transform ation 
du sulfite de trans cyclohexanediol en cis époxycyclohexane e t l’autre lorsque cet 
époxyde fixe C1H pour donner la trans chlorhydrine.

Ces transform ations peuvent être schématisées comme il su it :

H H H H H H H

R-C C-R SOCI* R -¿  d-R — SO, R -d  Z'C R  4-CiH R -b  k-R
¿H ¿H sans ¿  ¿  première O I deuxième ¿H ¿1

inversion \ /  inversion /  H inversion 
SO



Sur la détection et le dosage de vapeurs et gaz nocifs (4e Comm.); 
par Léon P a l f r a y  e t  Léonce B a r b é .

Nous avons décrit précédem m ent le curieux phénomène de liquescence qui 
manifesto l’action sur le cam phre de beaucoup de gaz ou solvants volatils.

On a insisté spécialement sur le cas du trichloréthylène, à cause de son im por
tance industrielle e t utilisé la pyrolyse dans le tube de Sainte-Claire-Deville pour 
libérer les halogènes e t en perm ettre non seulement la détection mais le dosage.

Nous arrê tan t pour le m om ent aux  corps capables de donner par pyrolyse les 
halogènes e t l’oxyde de carbone seuls ou mélangés, nous préconisons une technique 
spécialisée à ce domaine, mais simple, rapide et sensible.

Elle consiste essentiellement : 1° A concentrer les vapeurs sur du charbon activé; 
2° à les libérer par chauffage au bain métallique.
. De là on les conduit dans le  tube contenant une couche mince de cristaux cam phre 

+  naphtalène où se produit la liquescence.
Ou bien, mieux encore, on les fait passer par le four à pyrolyse e t ensuite dans 

une solution de n itrate  d ’argent à 1 : 1.000, additionnée de quelques gouttes de 
perm anganate de potassium  à 1 0/0. Les halogènes sont fixés par le n itrate , l’oxyde 
de carbone est oxydé par le perm anganate. On voit im m édiatem ent comment 
s'en déduisent la détection e t le dosage.

Un mémoire plus détaillé paraîtra  ultérieurem ent.
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RAPPO RT
SU R L ES  COMPTES D E 'L 'E X E R C IC E  1943 P R É SE N T É  PA R LA COMMISSION DÈS 

FIN A N CES, COM POSÉE D E  MM. D U C H E M IN , T H ESM A R , Jo L IB O IS , O . B a iL L Y ,

r a p p o r te u r .  G . D u p o n t , P r é s id e n t ,  e t  D e l a b y , S e c ré ta ir e  g én é ra l. .

Chers Collègues,

Les comptes de l’année 1943 que nous soum ettons à votre approbation revêtent, 
ainsi qu ’il y  ,avait lieu de le prévoir, une physionomie générale analogue à celle des 
comptes de nos trois derniers exercices. Comme ceux-ci, en eftet, ils accusent un 
excédent, d ’ailleurs encore plus m arqué, des recettes a tte ignan t 437.424 francs 
ou, plus exactem ent, 399.689 fr. 15, compte tenu d ’une différence sur remploi de 
titres de 37.734 fr. 85, figurant à l ’actif e t ne constituan t pas, à proprem ent parler, 
une recette.

Comme dans nos précédents rapports, nous vous m ettrons en garde contre cette 
apparence de prospérité qui n’est, hélas, que la conséquence de l ’amenuisem ent, 
encore plus accusé, que nous nous sommes trouvés dans l’obligation de faire subir 
à nos deux Bulletins Mémoires e t Documentation.

Recettes. —  Elles se son t élevées à 1.265.959 francs dépassant, en apparence, 
de 202.247 fr. 70, et en fait, de 164.512.fr. 85 (compte tenu de la différence sur 
remploi de titres que nous venons de signaler) celles de l’année 1942.

Cotisations et droits d'entrée. —  Leur to ta l est de 258.287 francs supérieur de 
97.713 francs à celui de l’exercice précédent. Les efforts déployés par notre Tréso
rier pour recouvrer nombre de cotisations arriérées, su r lesquelles nous avions attiré  
votre a tten tion  dans notre rapport de l’an  dernier, trouvent, dans ce chiffre, leur 
éloquent témoignage.

Rentes et intérêts divers. —  Leur somme s'élève à 105.918 francs en progression 
de 47.006 fr. 70 sur celle de 1942. Témoin des judicieuses dispositions prises par 
M. le Professeur Delaby (placement en bons du Trésor, im m édiatem ent réalisables 
en cas de nécessité, de toutes nos disponibilités non im m édiatem ent nécessaires 
à ,la  vie de notre Société, mise au nom inatif de tous les titres de notre Portefeuille 
pour lesquels cette opération offrait l ’avantage d ’une moindre am putation  des 
coupons etc.) nous avions, dans notre dernier rapport, laissé prévoir cet intéressant 
résultat.

Compte du Bulletin. —  Les recettes figurant sous cette rubrique sont passées de 
839.076 fr. 50 à 855.679 fr. 65 accusant, par rapport à l’an  dernier, une plus-value 
do 16.603 fr. 15.

La subvention qui nous est accordée par les Comités d ’Organisation relevant de 
la Direction des Industries Chimiques, inexactem ent mentionnée dans notre précé
dent rapport, sous le titre  de subvention de la Famille professionnelle des Industries 
Chimiques, a a tte in t 169.000 francs, supérieure de 17.000 francs à celle de 1942. 
Les subventions du Centre N ational de la Recherche Scientifique e t de la Fédération 
N ationale des Associations de Chimie se sont élevées, respectivem ent, au x  mêmes 
sommes de 250.000 francs e t  117.500 francs, que l’an dernier. Enfin, les fonds 
qui nous sont versés par diverses Firmes de l’Industrie Chimique, dont la liste figure 
sur la couverture de notre Bulletin D ocum entation, form ent un to tal de 
105.430 francs, inférieur de 20.500 francs à celui do l’exercice précédent qui avait 
bénéficié de versem ents non recouvrés en 1941, alors que 1 exercice 1943 non 
seulement n ’a profité d 'aucun paiem ent arriéré, mais a enregistré la défection, 
passagère formulons-en l’espoir, de deux firmes jusqu’alors fidèles bienfaitrices 
de notre Société.

Nos abonnem ents e t nos ventes d ’exemplaires ou de collections de Bulletins 
et do Tables sont en plus-values respectives de 1.485 fr. 15 e t de 18.618 francs.

Nous ne quitterons pas ce t im portan t chapitre sans adresser nos plus sincères 
remerciements et l’expression de notre profonde g ratitude à M. le D irecteur e t à 
MM. les A dm inistrateurs du Centre N ational de la Recherche Scientifique, aux 
Firmes de l’Industrie Chimique qui veulent bien continuer à s’intéresser au sort 
de notre Société, à la Fédération N ationale des Associations de Chimie de France

! s o c .  CHi.M,, 5 e s û r ., t . 11, 1944. —  Mémoires. 14
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qui, comme les années précédentes, nous a remis la to talité  de la subvention qu’elle 
reçoit do la Confédération des Sociétés Scientifiques françaises pour la docum en
tation  en chimie e t à MM. les Présidents e t A dm inistrateurs des Comités d ’Organi
sation relevant do la Direction des Industries Chimiques dont l'énum ération su it 
et don t chacun a bien voulu, par un versem ent dont l’im portance est indiqué entre 
parenthèses, contribuer à constituer l’im portante subvention de 169.000 francs 
mentionnée ci-dessus : Comités d ’Organisation des Industries Chimiques 
(62.000 fr.), du Papier e t du Carton (19.000 fr.), du Caoutchouc e t de l ’Amiante 
(17.000 fr.), de la Parfumerie e t des Huiles essentielles (14.000 fr.), des Corps 
gras (14.000 fr.), des Produits Pharm aceutiques (14.000 fr.), des Peintures, Vernis, 
Pigm ents broyés et Encres d ’imprimerie (12.000 fr.), du Verre (5.000 fr.), du 
Textile (5.000 fr.), des Goudrons, Benzol et Dérivés (2.000 fr.), des Combustibles 
liquides (1.500 fr.), des Explosifs, Produits accessoires et Artifices (1.500 fr.), 
des C arburants e t Lubrifiants de rem placem ent (1.000 fr.) et de l’Aluminium e t 
du Magnésium (1.000 fr.).

Dépenses. —  Elles s'élèvent à 828.535 francs 'supérieures do 49.629 fr. 20 à 
celles de l’exercice précédent.

Nous confirmerons la disparition de la rubrique achats de papier, déjà signalée 
dans notre rapport de l’année dernière et son incorporation aux dépenses d ’im pres
sion du Bulletin qui on t atte in t, en 1943, 381.531 fr. 45 dépassant de 23.682 fr. 40 
celles de 1942, malgré l’amenuisement de nos deux Bulletins e t par suite de l’aug
m entation des prix du papier e t de l’impression.

Les indem nités de nos Secrétariats et celles de nos Rédacteurs en chef e t adjoin 
e t de nos Chefs de rubrique on t été légèrement majorées e t sont encore loin de 
correspondre aux services rendus, ta n t par l’im portance du tem ps consacré à notre 
Société que par celle des connaissances requises en ces domaines.

Cette annee encore e t p renan t en considération le re ta rd  de d ix  années que nous 
avons à combler dans la publication de nos tables heptennales, nous avons pensé 
qu’il convenait d ’affecter à cette publication une réserve de même im portance que 
celle que nous lui avons consacrée en 1940, 1941 e t 1942.

Nous voudrions, enfin, av an t de q u itte r ce chapitre des dépenses, don t chacune 
ne m anquera pas de vous apparaître  comme réduite au m inim um  le plus strict, 
a ttire r votre a tten tion  sur l’annuité de 6.101 francs de la Fondation Friedel e t sur 
la somme de 61.010 francs qui figure, sous cette rubrique, parm i nos réserves pour 
affectations spéciales. Nous vous rappellerons que les in térêts de cette  fondation 
doivent être  employés à venir en aide aux  membres de la Société Chimique de 
France «qui au ron t souffert de la guerre 1914-1918 » ainsi qu’à leur famille et 
« cela aussi longtem ps qu’il sera nécessaire ». Ne conviendrait-il pas, on l’absence 
de secours à fies victimes de la guerre 1914-1918 qui n ’on t pas été distribués depuis 
une dizaine d ’années e t en présence des misères e t des souffrances entraînées par 
la guerre actuelle e t ainsi que notre Trésorier en a eu la généreuse pensée, d ’envisager 
la possibilité d ’étendre à ceux de nos membres qui auraien t pu ou pourraient en 
être les victimes, les libéralités du fonds Friedel?

Notre portefeuille a subi, dans le cours de l’année écoulée, d ’assez sensibles 
modifications: 10 obligations French Republic e t 136 obligations de Chemins do 
fer ay an t été appelées au rem boursem ent pour la somme de 108.191 fr. 90. Sur 
cotte somme 70.457 fr. 05 avaien t été remployés par notre Trésorier à la da te  du 
31 décombre dernier, d ’où la différence sur remploi de titres, de 37.734 fr. 85 
figurant aux recettes de nos comptes e t sur laquelle nous avons déjà, par deux fois, 
a ttiré  votre atten tion .

Nous vous proposons, Chers Collègues, de bien vouloir ratifier les com ptes que 
nous venons de vous soum ettre, non sans adresser, préalablem ent à M. le Professeur 
Delaby, qui continue inlassablem ent à mener de fron t les deux im portantes fonctions 
de Secrétaire général e t de Trésorier, nos plus sincères rem erciements. Les soins 
qu’il apporte à gérer nos fonds, à recouvrer nos cotisations, à défendre nos intérêts 
e t l ’ordre qu ’il a su introduire dans nos comptes, lui donnent d ro it à la recon
naissance de tous les membres de la Société Chimique de France don t nul plus que 
lui, n ’a le souci de préserver e t de préparer l’avenir.
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COMPTES DE L’EXERCICE 1943

R E C E T T E S

Cotisations et droits
d’e n tré e ..................  258 287 »

Intérêts des comptes
courants  1 231 90

I n t é r ê t s  C a is e e
d’Épargne  2 324 10

Intérêts Bons du Tré
sor  50 687 50

R en tes  45 674 50

Recettes affectées au Bulletin.
Abonnem ents  122 177 45
Ventes d’années et nu

méros divers   91 572 20
Subventions des Co

mités d ’organisation 
relevant do la Di
rection des Indus
tries Chimiques . . .  169 000 »

Subventions des Indus
tries Chimiques . . .  105 430 »

Subvention pour ex
traits ¿(Fédération 
Nationale des Asso
ciations de Chimie). 117 500 »

Subvention du Centre 
National de la Re
cherche Scientifique 250 000 »

Recettes extraordinaires.
Droits de garde des

plis Cachetés   240 »
Ministère de la Ma

rine     5 099 50
Ministère do l’Éduca

tion Nationale (Bi
centenaire de Lavoi
sier)  ...............  3 000 »

Différence sur remploi 
de titres   37 734 85

364 205

855 679 65

46 074 35

D É P E N S E S

Indemnité Secrétariat. 5 400 »
— Trésorerie. 2 160 »
— Agent........ 24 000 »

Cont ri buf Ion Maison
de la Chimie ........... 1 500 >

Gratifications.............. 1 500 >
Frais correspondance. 4 681. 40
Cotisations :
Fédération.................. 500 »
Presse périodique___ 500 >
Presse technique........ 480 »
Droits de garde des

titres e t frais de
conversion............... 4 190 90

Conférences .............. 3 500 »
Assurances.................. 568 55
Dépenses diverses....... 430 »

Réserve pour prix :

A d rian .................... 2 000 >
Sçhutzenberger . . . 167 10
A ncel...................... 600 »
Leblanc............... 250 »
Fondation Friedcl.. 6 101 •

49 410 85

9 118 10

Compte du Bulletin.
Impression du Bulletin 381 531 45 
Frais d’expédition du

Bulletin ..................  18 282 »
Abonnements aux pé

riodiques   1 391 »
401 204 45

Indemnités des rédacteurs.
Rédacteur en chef.. . .  10 800 »

— — ad
joint  9 000 »

Contrôle des périodi
ques   7 200 »

Rubrique chimie :
Biologique   9 000 »
Physique et miné

rale  10 800 *
Organique  9 000 t

Bulletin (documenta
tion)  42 321 60

Tables annuelles  20 680 t
Annuité pour tables 

décennales  ..........  250 000

Excédent de recettes

-  368 801 60

828 535 » 
. 437 424 »

1 265 959 »
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FONDS RÉSERVÉS POUR A FFEC TA TIO N S SPÉCIALES

SITUATION
au

31 décembre 
1942

1943

DISTRI
BUÉ 

ou em
ployé 

en 1943

SITUATION
au

31 décembre 
1943

fr.
784 555

C. fr. c. 
250 000 »

fr. c. fr. c.
1 034 555 »

12 357 80 12 357 80
332 90 167 10 500 »

1 500 2 000 » 2 000 » 1 500 »
4 035 0?, 600 » 1 000 » 3 635 02

750 250 i 1 000 »
10 000 10 000 »
54 909 6 101 » 61 010 »
6 097 61 6 097 61_ 9 500 > > • % 9 500 »
4 300 s » » B 4 300 »

— d'excédents de recettes............................ 566 978 28 » » > 1 566 978 28
1455 315 61 259 118 10 3 000 » 1 711 433 71

Excédent de recettes 1943 ......................................................... . ....................................   437 424 i
2 148 857 71
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R A P P O R T

S u r  l ’a c t i v i t é  d u  B u l l e t i n  d u  l a  S o c i é t é  C h i m i q u e  d e  F r a n c e  

DURANT L’ANNÉE 1943.

Les restrictions qui nous ont été imposées par suite de la pénurie de papier ont 
eu cette année do sérieuses répercussions sur la  publication de notre Bulletin, 
particulièrem ent au  cours de ces derniers mois. La lim itation du nombre de pages 
de nos deux Bulletins s’est aggravée d ’une réduction de nos attribu tions de papier 
de plus de cinquante pour cent depuis novembre 1943. Aussi, bien que nous ayons 
réduit le chiffre du tirage au stric t minimum, la R édaction ne peu t plus satisfaire, 
dans des délais norm aux, aux demandes d impression de Mémoires, malgré les 
raccourcissements de textes que s'im posent les auteurs. Notre re ta rd  dans la 
publication des Mémoires a tte in t près d ’un an, bien que nous ayons suspendu 
l’impres6ion des Conférences, des Exposés d ’actualités scientifiques'et des Notices 
nécrologiques.

Bulletin  i Mémoires ».

Pages
Mémoires......................................  408
Conférences.................................  60
Notices nécrologiques.............  22
R apports annuels......................  4
Procès-verbaux..........................  95

589

Titres
84

4
3
2

Bulletin i  Documentation ».

Chimie Physique...
—  M inérale. . .
—  Organique..
—  Biologique..
—  Analytique.

A ppareils..................
B ib lio g rap h ie .... . .

Pages E xtraits
56 732
12 154

130 1.095
104 1.800
26 486

3 49
5 27

336 4.343

Malgré la dim inution im portante du nombre des pages publiées dans le Bulletin 
« Docum entation », le nombre des ex traits est resté sensiblem ent le même qu’en 1942, 
car beaucoup d ’entre eux sont de très courtes analyses prélevées dans le Bulletin 
du Centre national de la Recherche scienlifique, après entente avec cet organisme. 
Il nous a é té ainsi possible de combler quelques lacunes correspondant à des pério
diques qui nous faisaient défaut. Je  suis heureux derem ercîerM . W y a r t  e t M. P o t h a u  
de l ’aide qu ’ils nous on t apportée à cet égard. Mes rem erciements von t également 
aux quelques extracteurs qui nous continuent leur collaboration, malgré l ’irrégu
larité avec laquelle nous leur fournissons m ain tenan t des périodiques à analyser, 
e t particulièrem ent aux Chefs de Rubriques auxquels le dépouillement des extraits 
effectués au Service de Docum entation de la  Recherche scientifique impose un 
travail supplém entaire, qu ’ils on t accepté, comme toujours, avec le plus parfait 
dévouem ent à no tre  Société.

Le Rédacleur en Che¡,
G. Ch a m p e t i e r .
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D O U Z IÈ M E  R A P P O R T

D e la  C o m m iss io n  d e s  p o id s  a to m iq u e s  d e  l ’U n io n  in te rn a t io n a le  
d e  C h im ie ; p a r  G .- P .  B a x t e r  ( P r é s id e n t ) ,  M . G u i c h a r d , O . H o n i g s c u m id

e t  R. W h y t l a w -G r a y .

Le présent com pte rendu embrasse la période do 12 mois a llan t du 30 sep
tem bre 1940 au 30 septem bre 1941 (1). En raison des difficultés actuelles de liaison 
entro les membres de la Commission, le tableau annexe est valable pour les années 
1942 e t 1943. , ,

Aucune m odiilcation n ’a été apportée au tableau, car aucune ne sem blait pa rti
culièrem ent urgente. Toutelois la nouvelle valeur 150,38, attribuée au sam arium , 
est préférable à celle admise ju squ ’ici, 150,43, e t  do it être utilisée dans le cas de 
mesures précises.

Carbone. —  B. F. M u r p h y  e t A. O . N i e r  (Phys. Beu., 1941, 59, 771) on t déterminé, 
p a r  l ’examen spectroscopique de masses, les rapports de fréquence des deux 
isotopes «C : »C, en opérant sur du carbone, de diverses provenances; ils on t trouvé 
les deux valeurs lim ites 88,8 e t 93,1. Ces deux valeurs lim ites donnent les poids 
atom iques chimiques 12,0117 e t  12,0112, don t la  différence n ’est que de cinq unités 
de la quatrièm e décimale, e t  se trouve par conséquent fo rt au delà des erreurs 
expérim entales de la déterm ination des poids atomiques.

Oxygène. —• B. F. M u r p h y  [Phys. Beu., 1941, 59, 320) a déterm iné au spectro- 
m ètre de masse le  rappo rt „0  : ».0 =  500 +  15 e t a confirmé ainsi la valeur trouvée , 
par Smythe, 503 +  10. Aucune correction n 'est à apporter au  facteur de conver
sion usuel 1,000275.

Fluor. —  C. A. H u t c h i n s o n  e t H .  L. J o h n s t o n  (J . Amer. Chcm. Soc., 1941, 63, 
1580) on t calculé le poids atom ique du fluor à partir des densités e t  des données 
roentgenographiques du fluorure de lithium  e t de la calcite, en u tilisan t l’équation 
suivante :

CO’Ca. aFLi 
LiF “  acaicite. 0  calcite

où :
0  calcite =  le volume d ’un  rhomboèdre élémentaire pour lequel l ’écartem ent 

de deux surfaces opposées est supposé égal à l ’unité;
R =  le rapport des volumes réticulaires vrais du fluorure de lith ium  e t  de la 

calcite.
Les chiffres suivants :

dFLi= 2,64030 g/cm* 
dcalcite =  2,71030 g/cm*

0  calcite =  1,09594 
R =  0,663045 

Ca . 40,075 
Li =  6,939 
C =  12,010

on t donné 18,994 comme poids atom ique du fluor. Avec le poids atom ique du cal
cium de 40,085, déterminé par Hônigschmid e t K em pter, on trouve, pour le fluor, 
la  valeur 18,996.

Zinc. —  O. H ô n ig s c h m id  e t M. v. M a c k (Z . anorg. u. allg. Chem., 1941, 246, 363) 
on t com paré le chlorure de zinc avec l ’argent. Le chlorure de zinc av a it été préparé 
en faisant agir à haute tem pérature du gaz chlorhydrique sur du zinc métallique 
extrêm em ent pur purifié par distillation fractionnée, sous vide élevé, e t reconnu 
par Gerlach exem pt de tous m étaux étrangers, après essais de spectroscopie optique. 
Le chlorure ainsi obtenu fu t distillé à deux reprises dans de l ’acide chlorhydrique
f izeux. La mesure au moyen de l ’argent se fit par le procédé habituel, à l ’aide 

'un  nêphélo m ètre e t par pesée du chlorure d ’argent précipité. Les pesées furent 
corrigées e t  ramenées au vide.
&

( ïï Les auteurs de communications relatives aux questions de poids atomiques sont 
priés de bien vouloir envoyer des tirés à part de leurs travaux à chacun des quatre membres 
de la Commission aux adresses suivantes: Professeur G. P. Baxter, Coolidgc Laboratory, 
Harvard University, Cambridge, Mass.. U. S. A.; Professeur M. Guichard, Laboratoire 
de Chimie, 1, rue Victor-Cousin, Paris (5»), France; Professeur O. Hônigschmid, Labora
toire de l’Université, Sophienstrasse, 10, Munich 2, Allemagne; Professeur R. Whytlaw- 
Gray, University of Leeds, Angleterre.
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Poids atomiques du zinc.

N°
1
2
3
4
5
6
7
8

1
2
3
4
5 
G
7
8

Cl.Zn Ag Cl,7m Poids at. ClAg CljZn Poids at.
(vide) (vide) Ag, du Zn (vide) 2 ClAg du Zn

2,26845
2,62763
4,62252
1,94421
3,81948
1,78151
1,94043
2,31880

3,59116
4,15980
7,31790
3,07788
6,04655
2,82023
3,07193
3,67098

0,631676
0,631672
0,631673
0,631672
0,631679
0,631690
0,631665
0,631657

65,377
65.376
65.376
65.376
65.377 
65,379 
65,374 
65,372

4,77125
5,52705
9,72300
4,08936
8,03341
3,74741
4,08179
4,87719

0,475411
0,475413
0,475421
0,475431
0,475449
0,475398
0,475387
0,475430

65.383
65,374
65,377
65,380
65,385 1”  série 
65,370 
65,367 
65,382

Moyenne 0,631673 65,376 0,475422 65,377
2,08378
2,39497
3,25457
2,33816
2,23578
2,54724'
2,32850
2,03634

.3,29873
3,79141
5,15229
3,70151
3,53951
4,03245
3,68614
3,22369

0,631692
0,631684
0,631675
0,631678
0,631664
0,631686
0,631691
0,031680

65,380
65.378
65.376
65.377 
65,374
65.379
65.380
65.377

4,38304
5,03743
4,91803
4,70270
5,35790
4,89779
4,28307

0,475419
0,475435

0,475426
0,475425
0,475418
0,475418
0,475439

65.376 
65,391
65.378
65.378 2* série
65.376
65.376 
65,382

Moyenne 0,631681 65,37S 0,475426 65,378

La moyenne de toutes les déterm inations, 65,377, concorde parfaitem ent avec 
a valeur actuelle du tableau, 65,38. Elle est, par contre, supérieure de 0,05 à la 

valeur physique 65,33, calculée à partir des données de la spectrographie de masse 
e t qui m anifestem ent exige une correction.

Molybdène. —  Dans le dixième rapport de la Commission, il ava it été indiqué 
que la valeur moyenne du nombre de masse, calculée par Aston pour le molybdène, 
e t égale à 96,03 é ta it inexacte. Cette indication n ’est pas justifiée, e t  a pour origine 
le fait que l ’on n ’ava it pas tenu compte de ce que la somme des teneurs pour cent 
des isotopes mentionnées par Aston é ta it de 99,9 e t non de 100. A partir de la 
valeur —  6,0.10"* pour le coefficient de condensation e t du facteur de conversion 
1,000275, on trouve, comme poids atom ique du molybdène 95,95 en u tilisan t la 
valeur moyenne du nombre de masse donnée par Aston. Une déterm ination faite 
récem m ent par V a l l e y  (P hys. Bev., 1940,57,45) des rapports de fréquence des 
isotopes du molybdène donne 96,00 e t 95,92 comme nombre de masse e t poids 
atom ique moyens du molybdène, alors qu ’HOnigschmid e t W ittm ann, par l ’analyse 
du pentachlorure, on t trouvé 95,95.

Samarium. —  O. H o n i g s c h m id  e t Fr. HinsciiBOLD-WiTTNEn (Z. phys. Chem. (A), 
1941, 189, 38) on t analysé du chlorure de sam arium  anhydre. Le dérivé du sam a
rium utilisé ava it été purifié par W . Feit, analysé quantita tivem ent par spectros- 
copie par Mme I. Noddack e t reconnu suffisamment pur pour une déterm ination 
de poids atom ique. Une purification plus poussée fu t faite par double précipitation 
à l’é ta t d ’oxalate, calcination en oxyde e t recristallisiflion du chlorure dans l ’acide 
chlorhydrique concentré satu ré  d ’acide chlorhydrique gazeux à la tem pérature de 
la glace. Le chlorure obtenu fu t déshydraté par chauffage dans du gaz chlorhydrique, 
à une tem pérature progressivem ent élevée à 450°. On évita la fusion du chlorure 
car, comme le m ontrèrent des essais, une dissociation accompagne déjà ce phéno
mène. Après pesée, le chlorure fu t dissous puis comparé à. l ’argent, par la méthode 
usuelle, le chlorure d ’argent é tan t toujours recueilli e t pesé. Les pesées furent 
ramenées au vide.

CljSm 
dans le 
vide

Ag 
dans le 
vide

Poids atomique du samarium. 
C!,Sm/3Ag Poids 

atom, du 
samarium

ClAg
(vide)

Cl’Sm 
3 ClAg

3,27893
(Cl.Sm fondu dans un courant de gaz chlorhydrique.) 

4,13279 0,79339 150,403 5,49102 0,59715

2
3"
4
5
6

3,08886
2,96740
3,87834
3,37089
4,40134

(CljSm séché à 450° dans un courant de CIII.)

3,74054
4,88888
4,24914
5,54798

Moyenne

0,79331
0,79330
0,79331
0,79332
0,79331

150.375 
150,372
150.376 
150,380 
150,37G

5,17381
4,96975
6.49574
5,64562
7.37129

0,59702
0,59709
0,59706
0,59708
0,59709
0,59708

Poids 
atom, du 

samarium

150,408

150,354
150.385 
150,371 
150,380
150.385
150,375

. La valeur moyenne de toutes ces déterm inations, 150,38, est inférieure de 0,05 
a la valeur internationale admise ju squ ’ici, 150,43, reposant sur des analyses 
de trichlorure de sam arium  effectuées par S t e w a r d  e t J a m e s  ( J . Amer. Chem. Soc.,
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1917, 39, 2605) e t  par O w e n s , B A L K E e t K re m e rs  [J. Amer. Chem. Soc., 1920, 42, 
515). Comme les analyses de ces auteurs avaient porté sur du chlorure fondu, on 
p e u t adm ettre que ce sel é ta it déjà partiellem ent dissocié, ce qui explique les 
valeurs élevées trouvées par eux.

Gadolinium. —  W . W a i i l  (Soc. Sci. Fenn. Comment, physico-math., n° 4 , 1911, 
11, 1) a déterminé, à l ’aide d’un spectrographe de niasse constru it p a r M attauch 
e t  Herzog, sur une préparation de gadolinium très pure, la  composition isotopique 
de ce t élém ent e t a trouvé les valeurs suivantes :

. Isotope  152
Fréquence... 0,2

154
2,86

155
15,61

156
20,59

157
16,42

158
23,45

160
20.S7

Il est arrivé ainsi à un coefficient de condensation égal à — 1 ,5 .10"‘ e t  le facteur 
de conversion de Sm ythe, à un poids atom ique chimique de 157,18, la  valeur 
actuelle du tableau é tan t de 156,9.

Ytterbium. —  O. H o n ig s c h m id  e t F r. H i r s c h b o l d HW i t t n e r  (Z . anorg. u. allg. 
Chem., 1941, 248, 7 2 ), ont comparé le trichlorure d’ytterbium  anhydre à  l ’argent. 
L ’oxyde d ’ytterb ium  utilisé comme matière première ava it été préparé par Brucki, 
par réduction élcctrolytique répétée, e t se révéla d ’une pureté suffisante pour 
des mesures de poids atom ique, après exam en quan tita tif roentgenspectroscopique 
effectué par M “ » Noddack. On n ’y trouva, en effet, comme éléments étrangers, 
que la  terre voisine Lutécium , à une teneur d ’au plus 0,04 0/0, ce <jui n ’élève 
que de 0,001 le poids atom ique b ru t. La m atière prem ière fu t précipitée, à plusieurs 
reprises, à l ’é ta t d ’hydroxyde e t d ’oxalate, ce dernier é tan t chaque fois transformé 
en oxyde par calcination. Le chlorure fu t précipité dans de l ’acide chlorhydrique 
concentré, par passage d ’un courant d ’acide chlorhydrique gazeux, à la tem péra
ture de la glace. La déshydratation se fit dans l ’acide chlorhydrique gazeux, par 
chauffage progressif à 450°. Dans les précédentes expériences, les anciens auteurs 
avaient déjà signalé quë la fusion du chlorure s ’accom pagnait d ’une dissociation 
partielle, aussi n ’utilisa-t-on pour les analyses, que du chlorure non fondu. Les 
mesures avec l ’argent se firent à l ’aide d ’un néphélomètre e t par pesée du chlorure 
d ’argen t précipité. Toutes les pesées furen t ramenées au vide.

Poids atomique de Vytterbium.

4
5
6
7
8 
9

10
11
12
13

C l.Y b
(vide)

3,86107
3,82762
4,12899
2,58325
2,66672
2,58988
2,06819
2,42097
2,08411
1,72464
3,12912
3,92599
4,98554

Ag 
dans le 

vide

4,78127
2,99157
3,08799
2,99916
2,39519
2,80349
2,41356
1,99732
3,62361
4,54636
5,77369
Moyenne

Cl.Yb 
3 Ag

0,863576
0,863510
0,863578
0,863535
0,863476
0,863556
0,863500
0,863477
0,863537
0,863546
0,863493
0,863526

Poids 
atomique 

de Y!)

173.117
173.095
173.117 
173,104
173.085 
173,100 
173,092
173.085
173.089 
173,107
173.090
173.095

ClAg
(vide)
5,94071
5,88965
6,35269
3,97473
4,10299
3,98478
3,72495
3,20680
2,65378
4,81490
640,062
7,67151

CLYb 
3 ClAg
0,649934
0,649889
0,649959
0,649918
0,649946
0,649943
0,649934
0,649904
0,643881
0,649883
0,649932
0,649877
0,649916

Poids
atomique

Y b
173.108 
173,089 
173,119 
173,101 
173,113 
173,112

173.108 
173,095
173.085
173.086 
173,107 
173,083 
173,100

W . W a i i l  (A 'alurwiss., 1941 , 2 8 ,  5 3 6 ) a fait une étude du spectre de masse de 
i ’y tterb ium  e t déterm iné la fréquence des isotopes de ce t élément. Les nouvelles 
valeurs ainsi obtenues présentent avec celles d ’Âston, admises jusqu’ici, une série 
d’écarts :

Isotope... .  
Fréquence .

168
(0,06)

170
4,21

171
14,26

172
21,49

173
17,02

174
29,5S

176
13,38

D’après ces valeurs, W ahl a calculé un poids atom ique chimique égal à 173,02, 
concordant bien avec la valeur du tableau : 173,04, mais non avec la nouvelle 
valeur 173,10 mentionnée ci-dessus.

La valeu r moyenne, 173,10, est supérieure de 0,06 à celle q u ’avaient trouvée 
O . H o n i g s c h m id  e tH .S T R iE B E L (Z .« / io rÿ .u .a « g .C A e /n . ,  1933,212, 385) en analysant 
une préparation d ’ytterbium  isolée par \V. P randtl, mais m alheureusem ent insuf
fisamment définie. Comme le dérivé de l ’y tterb ium  utilisé pour la déterm ination 
récente peu t être considéré comme d’une pureté suffisante pour une déterm ination 
de poids atom ique, il est préférable de choisir cette valeur.
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POIDS ATOMIQUES
1942-1943

Symb. N° Poids Symb. N» Poids
atom. atomique atom. atomique

Aluminium. Al 13 26,97 Molybdène... Mo 4 2 95 ,95
Antimoine. Sb 51 121,76 N é o d y m e . . . Nd 60 144,27
Argent . . . . Ag 47 107,880 N é o n .............. Ne 10 20,183
Argon.......... A 18 39 ,944 N ick e l ............ Ni 28 58 ,69
Arsenic..-.. As 33 74,91 Niobium

(Colombium)Nb(Cb) 41 98,91
Azote .......... N 7 14,008 Or........... Au 79. 197 ,2
Baryum . . . Ba 56 137,36 Osmium . . . . Os 76 190,2
B ism uth .. . Bi 83 2 0 9 ,00 O xygène----- 0 8 16,0000
B o r e ............ B 5 10,82 Palladium . . Pd 46 106,7
Brome . . . . Br 35 79,916 Phosphore .. P 15 30,98
Cadmium... Cd 48 112,41 P la t in e .......... P t 78 195,23
Calcium . . . Ca 20 40 ,08 P l o m b .......... Pb 82 207,21
Carbone . . . C 6 12,010 Potass iu m .. . K 19 39 ,096
Celtium . . . e t 72 178,6 Praséodyme. Pr 59 140 ,92
Cérium Ce 58 140,13 Protactinium Pa 91 231
Césium . . . . Cs 55 132,91 Radium ......... Ra 88 2 2 2 ,0 5
Chlore . . . . Cl 17 35 ,457 Radon .......... Rn 86 222
Chrome . . . Cr 24 52,01 R hénium .. . . Re 75 186,31
Cobalt___ Co 27 58 ,94 Rhodium . . . Rh 45 102,91
Cuivre __ Cu 29 63,57 Rudibium . . ' Rb 37 8 5 ,48
Dysprosium D y 66 162,46 Ruthénium . Ru 44 101,7
Erbium . . . Er 68 167 ,2 Samarium . . Sm 62 150,43
Étain........... Sn 50. 118,70 Scandium . . . Sc 21 15,10
Europium . Eu 63 152,0 Sélénium . . . Se 34 78,96
F e r .............. Fe 26 55 ,85 Silicium......... Si 14 28 ,06
Fluor......... F 9 19,00 Sodium .......... Na 11 22 ,997
Gadolinium Gd 64 156,9 Soufre............ S 16 3 2 ,06
Gallium.. . . Ga 31 69 ,72 Strontium . . Sr 38 87 ,63
Germanium Ge 32 72 ,60 Tantale Ta 73 180,88
Glucinium . G1 4 9 ,02 Tellure Te 5 2 127,61
Hélium.. . . He 2 4,003 Terbium........ Tb 65 159,2
Holmium .. Ho 67 164,94 Thallium . . . T1 81 204 ,39
Hydrogène. H 1 1,0080 Thorium . . . . Th ■ 90 2 3 2 ,1 2  .
Indium. . . . In 49 114,76 Thulium........ Tm 69 169,4
Iode........... I 53 126,92 T i t a n e .......... Ti 2 2 47 ,90
Iridium . Ir 77 193,1 Tungstène .. . W(Tu) 74 183 ,92
Krypton . . Kr 36 83 ,7 Uranium . . . U 9 2 2 3 8 ,07
Lanthane... La 57 138,92 Vanadium .. . V 23 50,95
Lithium . . . Li 3 6 ,940 X é n o n .......... X e 54 131,3
Lutécium... Lu 71 174,99 Ytterbium .. Yb 70 173,04
Magnésium. -  IHg 12 2 4 ,32 Yttrium Y 39 88 ,92
Manganèse.^ Mn 25 54,93 Z i n c .............. Zn 3 0 65 ,38
Mercure . . . Hg 80 200,61 Zirconium . . Zr 40 9 1 ,2 2
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MÉMOIRES PRÉSEN TÉS A LA  SOCIÉTÉ CHIMIQUE

N ° 31 . —  S u r  l a  d é sh y d ra ta t io n  d e s  é ry th rèn eg ly co ls  ; 
p a r  C h a rle s  P R É V O S T  (1 .6 .43 ).

Dès 1928 (1), j ’ai signalé que la saponification aqueuse des dibrom ures: 
CH,Br-CH=CH-CH.Br (I)

CHj-CHBr-CH-CH-CH,Br (II)

effectuée à l ’ébullition p a r une solution diluée de carbonate de sodium, fournit, 
à côté de divers diols éthylénlqucs, une petite quantité  d ’aldéhyde a-éthylénique 
(respectivem ent l’aldéhyde crotonique e t le pentène-2 al-1).

Provisoirement, j ’expliquai le fait par l'hydrolyso de brom oéthyléniques éven
tuels tels que :

CHi-CHzCH-CHLCHBr (III)

résu ltan t de l’enlèvem ent d ’une molécule BrH au dlbrom ure; il en résulterait l ’énol : 
com m un au penténol-2 al-1 et au pentène-3 al-1.

CH,-CRzCH-CH=CHOH

Les expériences qu i on t suivi prouvent que cette in terpré tation  ne p e u t être 
que partiellem ent exacte, e t probablem ent entièrem ent fausse.

Dans le bu t d ’obtenir des quantités im portantes de diols éthyléniques, j ’a i 
repris sur de grosses quantités 1 hydrolyse du dibrom ure (II).

Le rendem ent est acceptable si la  liqueur hydrolysante reste alcaline ju sq u ’à la 
fin de l’opération. A yant, dans une expérience, utilisé un  léger défaut de carbonate 
de sodium sur la quan tité  nécessaire pour neutraliser to u t l ’acide bromh'ydrique, 
j ’ai observé les phénomènes suivants : la couche organique lourde, formée par les 
dibrom ures, a disparu progressivement e t presque com plètem ent; mais brusque
m ent, au m om ent où la liqueur est devenue acide, elle s’est séparée de nouveau 
en deux couches, la couche supérieure é tan t de natu re  organique.

Cette couche légère é ta it en grande partie constituée d ’aldéhyde a-éthylénique, 
contenant en outre de petites quantités de dérivés bromés, mais pas de glycols; 
la  couche aqueuse ne contenait pas de glycol-y:

CIL-CHOH-CtLCH-CH.OH (IV)

très peu de glycol-a :
c h ;-c h - c h - c h o h - c h ,o h  <v )

Par contre, le rendem ent en glycol-a :

CH.-CHOH-CHOH-CIfcCH, (VI)

n 'é ta it pas sensiblement diminué.
Il sem blait donc que l’origine du penténal é ta it dans la déshydratation  des 

glycols (IV) e t (V) sous l ’influence des ions H, le glycol (VI) é tan t plus résistant 
qu ’eux.

J ’ai vérifié facilem ent que les glycols (IV) e t (V), d ’abord isolés,, et même le 
glycol (VI), mais bien p'ius lentem ent, se déshydratent par ébullition avec l'acide 
su’lfurlque dilué, e t qu il en résulte, dans les trois cas, un mélange d ’aldéhydes 
riche en pentône-2 al-1.

Les exemples de glycols- y du type (IV) étaient extrêm em ent rares ju sq u ’ici; 
deux méthodes seulement, l'une e t l ’autre toutes récentes, perm ettan t de les 
préparer systém atiquem ent :

1° La sem i-hydrogénation des glycols acétyléniqucs de même type;
2° La fixation directe ou indirecte de deux hydroxyles sur les diènes conjugués, 

selon l ’une des techniques que- j ’ai proposées en 1928.
En ce qui concerne leur déshydratation, on savait que le glycol b itertiairc :

(CHi)iCOH-CH=CH-COH(CH,)j (VII)

obtenu par la première méthode', se déshydrate sous l ’influence des ions H en 
té tram éthyldihydrofuranne.
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Enfin, je n ’ai eu connaissance qu 'en  1938 d ’un travail de Shepard et Johnson (2), 
pou rtan t déjà vieux de cinq ans, qui avaient déshydraté le glycol':

G H .O H -C (C H ,)zC H -C H ,O H  (V III)

déduit de l'isoprène par la seconde technique, e t avaient obtenu l’aldéhyde tiglique. 
Ce travail m ’eût éclairé plus tô t sur le mécanisme do la déshydratation  des glycols 
de ce type; je  vais m ontrer que le problème est en réalité beaucoup plus compliqué.

J ’ai observé en effet :
1° Que le glycol (IV), par déshydratation, ne donne pas exclusivem ent le pen- 

lène-2 al-1, mais aussi le pentène-3 al-1, ce dernier pouvant même dominer si l'on 
prend quelques précautions;

2° Que le glycol (V) conduit au même résu ltat, e t que le glycol (VI) lui-même 
donne le pentène-2 al-1. ce qui éta it assez inattendu.

Afin d ’éclaircir le mécanisme de la déshydratation, j ’ai été amené à étudier 
quelques autres glycols ethyléniques non bitertiaires; le résu lta t s’est généralisé.

En effet, le butène-2 diol-1.4 se déshydrate en aldéhyde crotonique; le pentène-2 
dioi-1.4 e t ses deux isomères se déshydratent en un mélange de penténals-a e t -p ; 
l'hexènc-3 diol-2.5 et l’hexène-4 diol-2.3 se déshydratent en un mélange d ’hexène-3 
one-2 e t d ’hexène-3 one-4; enfin le dim éthyl-2.3 butène-2 diol-1.4 e t le dim éthyl- 
2.3 butène-3 diol-1.2 se déshydratent en un’mélange de dim éthyl-2.3 butène-2 al-1 
et de dim éthyl-2.3 butène-3 al-1.

La p lupart des aldéhydes e t cétones éthyléniques étaient inconnus; j ’ai dû les 
caractériser et les identifier au rtou t par leurs constantes physiques, qui sont ici 
le critère le plus sûr de la constitution.

Ces résultats seront exposés en détail dans la partie expérim entale; je vais 
essayer de les interpréter.

Tous les glycols ayan t été déshydratés dans les mêmes conditions expérimentales, 
il convient d ’envisager un mécanisme commun, to u t au moins dans la première 
phase de la réaction.

11 est naturel de voir dans celle-ci le départ sim ultané de l ’hydroxyle le plus 
mobile avec l ’hydrogène de l’autre hydroxyle. Dans le cas . d ’un glycol bitertiaire, 
tel que le glycol (VII) l ’ion bipolaire’qui en résu lte :

( CH,),C+-CH=CH-C( CHi)i

l i 

se désactive simplement par form ation d ’un oxyde interne dihydrofuronnique :
C H = C H  

(C H fi.i C ( CH,)»

O

mais c’est le seul cas où la réaction est aussi simple.
Dans le cas d ’un glycol du type (V), l ’ion bipolaire :

J s >
CI I,-CH= CH-CH+^— CH

.
se désactive après la m igration d ’un a to m e 'd ’hydrogène selon le schéma indiqué. 
I! en résulte le pentène-2 al-1.

Mais la présence d ’un pôle positif su r le quatrièm e carbone induit sans doute 
l'activation de la double liaison voisine, e t c’est un  ion tétrapolaire :

L7 M'
CHs—CH+—CH-—CH+ __

¿ -
qui in terv ien t; dès lors, il est possible d ’envisager deux migrations d 'un  a tom e" 
d'hydrogène conduisant à un  rétablissem ent possible des valences; il en résulte 
soit le pentène-2 al-1, soit le pentène-3 al-1. D’ailleurs, le milieu réactionnel isomé- 
risant irréversiblem ent le pentène-3 al-1 en pentène-2 al-1, on peut adm ettre que 
le premier aldéhyde prend d ’abord seul naissance, puis s’isomérise partiellem ent 
en penténol-2 al-1 av an t d ’avoir pu être éloigné. De fait, le penténal p-éthylénique 
est d ’a u ta n t plus abondant que 1 aldéhyde est plus rapidem ent éloigné.

La déshydratation  des glycols (IV) e t (V) s’explique donc facilem ent par un



mécanisme qui n ’est q u ’une généralisation naturelle de celui proposé par Tiffeneau 
a t ses élèves pour la déshydratation  des glycols-a saturés.

.Mais, avec ce mécanisme, le glycol (VI) devrait infailliblem ent conduire à une 
cétone :

CH,-CO-CII=CH-CH, ou CH.-CO-CHa-CLbCH,

alors q u ’il donne lui aussi le pentène-2 al-1 à l’exclusion de tou te  trace de cèlone.
Évidem m ent on peut se tirer d ’afTaire en pensant q u ’ici le radical CH, migre de 

préférence à l’hydrogène selon le schéma :
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CH, —CH—CH-—CH—CH,*
d -

Dans ce cas, le glycol

CH,-CHOH-CHOH-CH-CH-CH, 

devrait, lui, conduire à l’aldéhyde ram ifié:

C H O -C H =CH -CH (CH ,)i

Or il semble bien q u ’il se fasse une trace de cet aldéhyde, mais 95 0/0 au moins 
du produit de déshydratation  est de nature cétoniquc.

11 fau t donc encore re je ter cette  interprétation.
11 n ’est peut-être pas absurde à priori d ’adm ettre que le glycol (VI) s'isomérise 

d ’abord en glycol (IV) av an t de se déshydrater. C’est même ce qui p ara ît le plus 
simple. C epandant cette hypothèse ne résiste pas à une analyse plus approfondie.

En eiTet, des deux ionisations sim ultanées qui conduiraient à  l’io n :

CH.-CHO— CH+-CH-CH,*

c’est certainem ent l'ionisation de l ’hydroxyle qui est le plus pénible. E n consé
quence, si l ’hydroxyde s'ionose, l'hydrogène de l’hydroxyle voisin le fait on même
tem ps, e t  même probablem ent av an t; l’ion incom plet :

CH.-CHOH-CH+-CH—C IV

est très im probable, et si on adm et la form ation de l’ion tétrapolaire écrit plus 
hau t, oh ne conçoit pas com m ent son apparition  pourra it ne pas déclencher le 
mécanisme du réarrangem ent observé avec les ions de structure  analogue rencon
trés plus hau t.

Une dernière hypothèse restait possible, l’intervention commune de l ’hydro- 
furannique

CH= CH 
¿H, ¿(CH,)

y n
dans la déshydratation  des trois glycols (IV, V et VI).

Mais j ’ai pu préparer par une to u t autre voie cet hydrofurannique, et constater
que sous l’influence des acides dilués, il se rêsinifle, sans production d'aldéhyde, 
même en trace.

Cependant, c’est une hypothèse bien proche qui m ’a  fourni une interprétation 
acceptable.

Rem arquons to u t d ’abord que, ioniquem enl parlant, l’hypothèse de Tiffeneau 
que j ’ai généralisée to u t à l'heure est insuffisante pour in terp ré ter la migration 
de l'hydrogène. E n effet, celui-ci migre sous forme de proton, c’est-à-dire avec 
une charge positive; le carbone qu’il abandonne prend donc une charge négative;

qui _
formelle . .  .
aldéhyde de l'ion’m onstrueux qui en résulterait ; on n ’arriverait pas à des choses 
plus vraisemblables on faisant m igrer l ’hydrogène avec une charge négative, ce 
qui constituerait déjà une anomalie.

Il faut, donc revenir à des conceptions ioniques normales.
L’un des hydrogènes du groupe CH, de l’ion

CH,-CH*-CH~-CH+—CH,0-

s’ionise positivem ent et migre sur l’oxygène; il en  résulte un ion tétrapolaire :

CH,-CH*-CH—CH-t-CH—OH
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qui est une forme anorm alem ent ionisée de

CH,-CH=CH-CH=CHOH

Selon une théorie (métaionie) que nous avons, K irrm ann et moi-môme exposée 
à  ce Bulletin, l’ion anorm al, sans s 'a r r ê te r  à la forme ônol, se transform e en l ’ion 
normal :

CH.-CH--CH^-CH— CH+-OH 

lequel s'ionise com plètem ent en ion pentapolaire norm al :
CH.-CH--CH+-CH--CH+-0- avec H+

La neutralisation par H ’ de l’un des pôles négatifs portés par les carbones 2 
ou 4 conduira à l ’un ou l'au tre  des aldéhydes cherchés.

11 est à rem arquer que l’ion quadripolairc

CIL-CH+-CH—CH+-CH,-0- 

peu t très bien se désactiver partiellem ent en un  hydrofurannique activé :

CH—CH 

-(CH,)èH ¿H

Y
Cette cyclisation reste réversible ta n t que la double liaison reste activée; si l’on 

adm et que le processus de réarrangem ent est beaucoup plus rapide que la désacti
vation  de la double liaison, le passage transitoire par cet hydrofurannique activé 
ne conduira pas à l ’hydrofurannique désactivé. Celui-ci ne prendra naissance que 
si aucun mécanisme de réarrangem ent n ’est possible, c’est-a-dire dans le cas des 
glvcols bitertiajres.

'Si l ’on tien t compte du fait que la dissymétrie de l ’hydrofurannique tien t à la 
dissymétrie entre CH, e t H, que le premier radical est plus négatif que le second, 
et des lois de la polarité induite, on rem arquera que l’hydrofurannique activé est 
norm alem ent ionisé, alors que la forme conjuguée:

CH+—CH- 

( CH,>iai ¿H ,

Y
sera it anormale, e t se m étaioniserait spontaném ent en la forme norm alem ent 
ionisée.

Or il est facile de voir que l’hydrofurannique anorm alem ent activé est précisé
m ent celui qui se form erait à partir du glycol (VI) si l’on adm et dès l’origine un 
mécanisme identique.

Il s’ensuit donc que l'on  arrive à un mécanisme unique pour la déshydratation  
des glycols éthyléniques de tous les types étudiés en considérant comme in term é
diaire commun l’hydrofurannique norm alem ent activé; celui-ci évolue soit vers 
un tétrahydrofurannique (glycols bitertiaires) soit vers un  aldéhyde ou une cétone, 
mais alors les glycols isomères des types (IV, V e t VI) doivent conduire au même 
résu ltat comme l’expérience !'a m ontré

Le problème se complique en série arom atique :
Considérons, par exemple, leg lyco l

C.H.-CHOH—CHOH-CHzCH,

Il n ’est plus du to u t certain  que l’hydroxyle voisin de la double liaison est plus 
mobile que celui voisin du noyau; en effet les résonnateurs C«H, e t CH =  CH. 
sont de forces comparables; c’est même C.H, qui l’emporte.

La déshydratation fera donc apparaître ici l’ion :

C.H,-CH+-C.HO— CH=CH, 

qui, par m igration du groupe vinyle se transform era eh aldéhyde
CH,=CH-CH(C,H,5-CHO 

d ’ailleurs cet aldéhyde est instable e t s’isomérise en

CH,-CH-C(C,H,)-CHO



Par contre, le glycol :
C.H.-CHOH-CHOH-CKLCH-CH,

se comportera comme le glycol (VI) et conduira à la cétone :
C,Hs-CH=CH-CH1-CO-CH,

Ce qui serait to u t à fait inattendu dans l’ignorance des résultats ci-dessus, mais 
devient, dans m on hypothèse explicative, une simple conséquence de ce fait que 
l ’hydroxyle voisin du groupe propényle est plus mobile que l ’autre. D ’ailleurs, 
ici, l’obtention de la cétone n ’est pas exclusive, une partie du glycol se déshydrate 
comme son homologue inférieur.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Les expériences peuvent être rangées en quatre groupes :
a) P réparation des diènes conjugués;
b) Passage des diènes conjugués aux  diols éthyléniques;
c) D éshydratation  des diols éthyléniques;
d) Identification physique e t éventuellem ent chimique des aldéhydes ou cétones 

obtenus.
a) La p lupart des diènes on t été obtenus par déshydratation  d’alcools a-éthylé- 

niques : vinylalcoylcarbinols ou propénylalcoylcarbinols; cette déshydratation est 
éventuellem ent accompagnée de transposition, Seul le diméthyl-2.3-butadiène-1.2 
a été obtenu par une méthode classique, la déshydratation  du pinacol ordinaire 
en présence do brom hydrate d ’aniline.

voici les points d ’ébullition do ces diènes:

222 • MÉMOIRES PR ÉSE N TÉ S A LA SOCIÉTÉ CHIM IQUE. T. IL

Butadiène-1.3.......................................................................  Eb : 5“
Pentadiène-1.3......................................................... ...........  Eb : 42»
Hexadiène-1.3 ..............  ' . .......... Eb:72»
Hexadiène-2.4 .....................................................................  Eb : 82“
Diméthyl-2.3 butadiène-1.3......................... : .................... E b :6 5 ”

b) Le passage a u x  diols se fa it to u jo u rs  pa r l ’in te rm éd iaire  des d ib rom ures, qu i 
son t, d an s le cas général, u n  m élange en  équ ilib re  dès les tem p é ra tu res  m oyennes 
de  d ib ro m u res-a  e t  - y.

Mais la saponification peu t être directe (eau bicarbonatée vers 80°, avec une 
bonne agitation) ou indirecte (on fait agir l’acétate de sodium soit en milieu acétique, 
soit en milieu hydroalcoolique, puis on saponifie les acétines obtenues par la baryte).

De toute façon on est ramené au problème délicat de séparer les glycols très 
solubles dans l’eau de leur solution aqueuse très riche en sels m étalliques; on y 
arrive par concentrations et cristallisations successives, que l’on rend plus com
plètes par additions d ’alcool; on distille enfin le résidu pauvre en sels m étalliques 
dans un bon vide. Cette dernière opération, avec la difficulté de se procurer les 
diènes convenables, lim ite la généralité do la méthode, car les glycols ne sont pas 
très stables vis-à-vis de la chaleur, e t j 'a i  dû me lim iter aux  glycols en C sg; 6.

Au point de vue qualitatif, la saponification directe e t la saponification indirecte 
conduisent à un mélange des mêmes glycols, dans le cas le plus dissym étrique les 
deux glycols-a e t le glycol- y possibles.

Mais la saponification directe donne toujours les deux glycols-a, e t su rtou t le
Îfius v o la til  d ’en tre  eux, avec u n  b ien  m eilleur ren d em en t que la  sapon ification  
n d irec te ; d an s le cas du  brom ure  de bu tad ièn e , la  sapon ification  in d irecte  fo u rn it 

p resque  exclusivem en t le diol-Y-
De toute façon la séparation des glycols isomères nécessite une rectification 

soignée, mais qui n ’offre pas de difficultés 
Voici les constantes des différents diols p

Eb.

I. Butèné-2 diol-1.4 (F. 25»)............  131»,5
II. Butène 3 diol-1.2  .................    94

III. Pentène-2 diol-1.4............................  127
IV. Pentène-3 diol-1.2..........................  107
V. Pentène-1 diol-3.4...........................  90

VI. Hexène-3 diol-2.4............................  121
VII. Hexène-4 diol-2.3............................  102,5

VIII. Hexène-2 diol-1.4............................   141
IX. Hexène-3 diol.1.2............................  123
X. Hexène-1 diol-3.4........................... 108

XI. Diméthvl-2.3 butène-3 diol-1.2... 110
X II. Diméthyl-2.3 butène-2 diol-1-4... 139

(cis liquide irons F. 81»),

in su rm on tab les .

1 R. M.
sous T» jT
mm nl a 1 Tr. Cale.
12 1,4772 21» 1,0699 23,25 23,24
12 1,4628 21 1,0469 23,13 23,24
11,5 1,4736 19 1,0249 29,95 27,87
11,5 1,4650 19 1,0118 27,87 27,87
11,5 1,4584 19 1,0081 27,63 27,87
13 1,4662 19 0.9860 32 59 32,38
13 1,4617 19 0,9817 32,47 32,38
11 1,4701 20 0,9920 32,59 32,38
11 1,4680 20 0,9880 32,56 32,38
11 1,4620 20 0,9825 32,47 32,38
11 1,4650 21 1,0000 32,17 32,38
11 1,4911 21 1,0393 32,33 32,38
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Tous ces glycols paraissent incristallisables, sauf le prem ier dont los cristaux  
refondent à 25°; enfin le dernier cristallise partiellem ent, les cristaux purifiés 
refondant à 81°. Il semble que l’on soit en présence de deux Isomères géométriques, 
car le solide surfondu a exactem ent les mêmes constantes physiques que la partie  
incristallisablo.

Voici, de plus, les constantes des acétines des deux glycols dérivés du d im éthyl- 
butadiène, et qui n ’avaient pas encore été préparées :

CH,-Cbi-CHr C = C -C H ,-0  CO CH,
¿H , ¿H ,

Eb. 131 «sous 13mm. n«  =  1,4538 d:5= 1,0505 R.M. =  51,52 Th : 51,47
CHj-C O j-CII»-C(OCOCH,)-C=CH,

¿H , ¿H ,
Eb. 105» sous 13 mm n |5 =  1,4468 ¿¡5= 0,9849 R.M . =  51,42 T h: 51,47

Enfin, la première acétine, mélange d ’isomères cis et trans, cristallise partielle
m en t par refroisidsement, e t les cristaux purifiés {forme lra n s‘1) refondent à  37°,5. 
Les constantes du liquide résiduel sont à peine modifiées, ce qui indique que les 
isomères cis et Irans ont très sensiblement les mêmes constantes.

Le rendem ent global en diols est à peu près le même dans la saponification 
directe que dans la saponification indirecte : 55 à 75 0/0. Il est cependant plus 
m auvais dans le cas des dibromures d'hexadiônc-1.3 et n ’a tte in t alors que 30 à 
35 0 /0 ; cette  déficience est su rtou t due à une altération  des produits à la d istillation; 
ce sont eux qui on t les points d ’ébullition les plus élevés.

Voici un ordre de grandeur des rendem ents relatifs :

1» Saponificalion directe.

Bromures de butadiène-1.3 ...............................................  T/II == 45/55
Bromures de pentadiène-1.3 ......................................  III/IV/V =  60/30/10
Bromures d’hexadiène-2.4................................................ VI/VII =  50/50
Bromures d’hexadiène-1.3 ............................................ V III/IX /X  =- 70/25/5
Bromures de diméthylbutadiène.....................................  X I/X II =  5/95

2» Saponificalion indirecte.

Bromures de butadiène-1.3........................................  I/II =  98/2
Bromures de pentadiène-1.3 ......................................  III/IV/V =  75/24/1
Bromures d ’hexadiène-2.4..........................................  VI/VII =  80/20
Bromures d’hcxadiène-1.3.............................................. VIII/IX /X  =  80/20/.
Bromures de diméthylbutadiène.....................................  X I/X II =  75/25

On voit que l'em ploi sim ultané des deux modes de saponification rend plus 
facile l’obtention do tous les glycols possibles;

c) La déshydratation  catalytique des diols a été effectuée par la technique 
suivante : dans un appareil distillatoire, alim enté par une ampoule à brome, on 
porte à l’ébullition une assez grande quantité  d ’eau contonant, selon les cas, 1, 5, 
10 ou 25 0/0 d ’acide sulfurique, ou, mieux, une quantité  équivalente d’acide phos- 
phorique.

On laisse alors tom ber goutte à goutte le glycol, de façon à ce que l’eau, on dis
tillan t, entraîne aussi rapidem ent que possible l ’aldéhyde ou la cétone formés.

Il est à rem arquer que pour les glycols III, IV, VI, V II, V III, IX , X I, X II , la 
déshydratation  est presque instantanée, même avec l ’acide à I 0/0. Au contraire, 
le glycol I exige l’acide à 5 ou 10 0 /0 ; le glycol II, et su rtou t le glycol V sont très 
difficiles à déshydrater. Il est nécessaire, pour ce dernier, de m aintenir pondant 
50 heures l ’ébullilion avec l'acide à 25 0/0. Le glycol X, obtenu en quan tité  minime 
a été déshydraté; il le fa it très lentem ent, mais aucune mesure, même grossière, 
n’a pu être  faite.

Lorsque le glycol se déshydrate facilement, le d istillâ t est hétérogène, on en 
sépare la couche surnageante, puis on distille de nouveau la partie aqueuse pour 
entraîner par azéotropie l’aldéhyde ou la cétone qui reste on solution; on recom
mence au beso in  de nouveau cette séparation.

Dans le cas des glycols difficilement déshydratables, le d istillâ t est homogène, 
mais en le rectifiant de nouveau, on recueille, eh tê te , un  d istillâ t hétérogène que 
l’on tra ite  comme dans le cas précédent.

De to u te  façon l ’a ldéhyde  ou la  cétone d isso lven t pas m al d ’eau  e t il im porte  de 
faire sé jo u rn er lo n g u em en t la p a rtie  o rgan ique  su r  le ch lo ru re  de calcium  an h y d re .

On rectiflo alors les aldéhydes, soit sous la pression atm osphérique, soit sous le 
vide de la trom pe à eau, so it, mieux, sous une pression de 65 mm. de mercure



Le produit organiijuo est complexe. II comprend, dans presque tous les cas, 
une fraction prépondérante formée d ’aldéhydes et do célones à même condensation 
en carbone que le glycol do départ, e t une partie moins abondante sem blant con
tenir des produits de condensation double, qui sem blent provenir de la crotonisa
tion des premiers produits; leur couleur jaune, indice de doubles liaisons conjuguées 
croisées, fa it pressentir la crotonisation entre aldéhyde «-éthylénique e t aldéhyde 
p-éthylênique :

R-CHaCH-C-CH =  0
Il -
CH -CH -CH -CIL-R (?)

et, de fait, ces produits supérieurs n ’existent pas dans la déshydratation  des glv- 
cols X I e t X II, où une telle crotonisation est impossible. Toutefois, la preuve n’a 
pu être apportée, faute de pouvoir extraire des composés définis. Je  les négligerai 
to u t au moins provisoirem ent.

Comme je l’ai fait rem arquer dans la partie théorique, les aldéhydes p-éthylé- 
niqùes font défaut chaque fois que la déshydratation est très pénible : on peut 
supposer que leur transform ation en isomères a-éthyléniques est totale sous l’in 
fluence d ’un acide trop  concentré; de fa it, j ’ai m ontré que, dans ces conditions, 
l ’isomérisation est réelle et rapide.

Voici donc les résultats :
Les glycols I et I I  on t fourni uniquem ent l'aldéhyde crotonique, à l ’exclusion 

de l'aldéhyde vinylacélique encore inconnu au jourd’hui.
Les glycols II I  e t IV conduisent à un mélange de penlénals a e t p, le prem ier 

prédom inant, su rtou t avec le glycol III , si l’on s’entoure des précautions néces
saires {élimination rapide e t rectification sous pression semi-reduite).

Le glycoL V n ’a fourni que le ponté al-a.
Les glycols VI et V II fournissent en grande m ajorité des cétones. Il est extrêm e

ment difficile de séparer les cétones a et p-éthyléniques, d ’au tan t plus qu ’elles 
sont légèrement souillées d ’aldéhydes, provenant do traces d ’hexadiene-1.3 dans 
l'hexadiène-2.4 générateur, et aussi sans doute d ’un aldéhyde ramifié :

(C H,),CH—CH=CH-CHO

dont la présence est rendue très probable par le fait que j ’ai pu extraire une para- 
îdtrophénylhydrazone isomère et probablem ent identique à celle de cet aldéhyde 
(F. 137°);’mais s’il s’ag it de traces d ’im puretés gênant considérablement la rectifi
cation, il n ’en est pas moins vrai que les constituants principaux sont les cétones 
a e t p-éthyléniques.

Dans le cas des glycols V III, IX  et X, je n ’ai réussi, faute de m atière, à isoler 
que l ’hexénal-ix à 1 é ta t pur, mais la présence de son isomère -p est certaine; les 
constantes de la fraction qui contiendrait l’hexénal-p sont bien celles prévisibles 
pour cet aldéhyde.

Enfin les deux derniers glycols, et, pour le second les formes cis e t irons se déshy
d ra ten t absolum ent de la même manière e t fournissent des quan tités sensiblement 
équivalentes d ’aldéhydes « e t p-éthyléniques. C’est là le seul exemple actuellem ent 
connu d ’aldéhyde p-éthylénique possédant une double liaison en bout de chaîne.

La plupart des aldéhydes (et cétones) a-éthyléniques, e t la to talité  des aldéhydes 
p-éthyléniques rencontrés éta ient inconnus; la seule considération de leurs cons
tan tes physiques fournissait déjà une preuve presque suffisante de leur identité; 
en effet les aldéhydes e t cétones a-éthyléniques présentent une conjugaison qui, 
d ’une part, élève notablem ent le point d ’ébullition, d ’au tre  part amène une exalta
tion de la réfraction moléculaire de une unité environ; on le constate facilement 
sur le tableau suivant où les R. M. des aldéhydes e t cétones a-éthyléniques sont 
marquées d ’un astérisque.

. i  c
SSEb. R. M. §£

65mm 760mm n*> Tr. Cale. ¿ 5
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Aid. crotonique  102 1,4436 15 0,8575 21,65* 20,22 184
Peu tène-3 al-1 ..............................  39 106 1,4209 21 0,8532 24,96 24,84 123
Pentène-2 al-1 ..............................  56 124 1,4439 21 0,8532 26,15* 24,84 179
Hexène-2 al-1 ..............................  80 146 1,4480 17 0,8610 30,48* 29,45 179
HeXène-4 one-2   127 1,4300 16 0,8520 29,64 29,45 145
Ilexène-3 one-2  140 1,4400 16 0,8540 30,25* 29,45 198
Dimélhyl-2.3 butènc-3 al-1 ........  43,5 107 1,4200 23 0,8401 29,52 29,45 137
Diniéthvl-2.3 bulène-2 al-1 ........  81 146 1,4686 23 0,8980 30,37 29,45 271
Hcxénc-3 al-1 (?).......................... 60 127 1,4290 17 0,8595 29,58* 29,45 140

Les aldéhydes p-éthyléniques rencontrés colorent le réac tif de Schiff en rose 
violacé, comme les aldéhydes saturés; leurs isomères a-éthyléniques colorent, au 
contraire,- le réactif de Schiff en bleu; les cétones sont sans’ action sur ce réactif-
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Dans le cas des penténals a e t p, obtenus avec une abondance relative, j ’ai établi 
les structures par une étude chimique plus poussée.

T out d ’abord, j ’ai m ontré que la portion bouillant au-dessous de 130° dans la 
déshydratation  des glycols II I  et IV ne contient pas autre chose que les penté
nals a et p. Ceci est rendu relativem ent facile par le fait que les deux penténals 
ont sensiblement même densité, mais des indices de réfraction nettem ent différents.

Or la distillation fractionnée m ontre que la densité des diverses fractions recueillies 
entre 106° e t 124° est à  peu près rigoureusem ent constante alors que l'indice crolL 
linéairement avec le point d ébullition. Or les cétones isomères que l’on pourrait 
prévoir sont connues; l’une d ’elles au ra it un point d ’ébullition interm édiaire entre 
ceux des deux penténals, et un  indice plus faible.

Pour établir la constitution de chacun d ’eux, j ’ai m ontré que l’hydrogénation 
au platine conduit à l ’aldéhyde saturé linéaire, le pentênal, Eb : 103°,5 dt, =  0,8186, 
n!,7 =  1,3969. R. M. =  25,30 (25,30) Semicarbazone F. 108°, oxime F. 51°. Il 
s’ensuit que la constitu tion  de ces aldéhydes est linéaire. P our trouver la place 
de la double liaison, j ’ai effectué la condensation magnésienne R-CHO +  CH,MgBr 
de façon à obtenir des alcools secondaires.

En principe, le penténal-a doit conduire à un alcool a-éthylénique, et le pentênal- p 
à un alcool p-élhyléniquc.

Les alcools obtenus ont les constantes suivantes :

CH,-CHzCH-CH,-CHOH-CH„ El>=» 137“,5 D„ =  0,8405 NI»
Th. =  30,97.

CH,-CIIi-CH-CH-CHOH-CH,, E 1) =  139» D „ =  0,8367 ni»
Th. =30,97.

On voit que ces deux alcools pourraient être aisém ent confondus. Les spectres 
R am an que j ’ai déterminés m ontrent que les raies étliyléniques e t les principales 
raies fortes sont presque en coïncidence rigoureuse; par contre l’ensemble des 
deux spectres est assez différent pour que l’on ne puisse douter de la non-identité.

Enfin, une propriété chimique bien caractéristique permet de distinguer les 
alcools a-éthyleniques des alcools p-éthyléniqucs : en passant sur alumine à 300“, 
les premiers se déshydratent e t les seconds se coupent.

J  ai constaté que l’alcool provenant du pentanol-a se déshydrate, dans ces 
conditions, en un mélange d ’hexadiènes, tandis que celui dérivant du pentanol-P 
se scinde en aldéhyde éthyliquo et butène-2; ces deux produits ont été bien carac
térisés.

Les constitutions proposées pour les penténals sont donc confirmées.
R e m a r q u e . —  La suite des deux réactions :

CH.-CH-CH-CHi-CHO +  RMgX — CHj-CH=CH-CHs-CHOH-R 
CH.-CIfcCH-CH.-CHOH-R —j>- «1,-CH-CH-CH, +  R-CHO

constitue une nouvelle synthèse générale des aldéhydes; elle deviendrait pratique 
si le pentênal-p devenait plus abordable.

(1) P rév o st , Ann. chim. Phys., 1928 [10] 10, 113-181. ■— (2) S iiepa r d  e t  J o nhson , 
J. Am. Chem, Soc., 1932, 54, 4385.

N ° 32 . —  S u r  la  d é sh y d ra ta tio n  d es g lyco ls é th y lén iq u o s eu  sé r ie  
a ro m a tiq u e  ; p a r  M M . C h a rle s  P R É V O S T  e t H e n r i  R O B E R T  (1 .1 .4 3 ) .

Rappelons les résultats de ce travail, déjà exposés dans l’articîc précédent de 
l’un de nous :

Le phényl-vinyl-glycol C .IL -C H O H -C IIO H -C H -C II, se déshydrate en aldéhyde 
CH, =  CH-CH(C,H,)-CHO, transposé en CH,-CH =  C(C.IL)-CHO.

Le pbénylpropénylglycol C ,H»-CH OH -CHO II-CH  =  CH-CH , donne au con
traire principalem ent la cétone C ,H ,-C H = C H -C H ,-C O -C H ,, avec environ 10 0/0 
seulement de l ’aldéhyde CtH ,-C H  =  C{C,H,)-CHO, correspondant au produit de 
déshydratation de l ’homologue inférieur.

Le styrylglycol : C .H .-CH  =  CH-CH OH -CH.O H  conduit à  l’aldéhyde phényl- 
crotonique : C .H .-C H .-C H  =  CH-CHO.

Ces résultats sont faciles à in terpréter, comme on l’a m ontré, en supposant le 
passage par un ion télrapolaire qui, s ’il est du type anorm al, est rem anié par. 
métaionie. On en déduit une classification des s po'uvoirs résonateurs (capacités 
afiinitaires des anciennes théories) des radicaux envisagés :

Propênyle >  Phényle >  Vinyle. 
soc. chim ., 5» sér ., t . 11, 1944. —  Mémoires. 15

=  1,4361. R. M. = 3 1 .1 1 , 

=  1,4350 R. M. =  31,21,



ceux de propényle et de phényle é tan t très voisins puisque l'on  obtient un  mélange 
des deux oxodérivés possibles, en proportion d ’ailleurs fort inégales.

On trouvera ci-dessous la description des circonstances qui s ’opposent à l ’obten
tion  des glycols du type :

C,H,-CHOH-CH=CH-CHOH-R

à partir des dibromures des carbures C ,H ,-CH  =  CH-CH =  C H -R  don t nous 
avons déterm iné la constitution, soit : C ,Hi-CH  =  C H -C H B r-C H B r-R .

E n effet, on passe déjà péniblement de .ee dibrom ure à une diacétine, mais 
celle-ci ne peut être isolée e t se décompose facilem ent en acétate d ’énol :

C,H,-CH-CH-CH=C(R)-OCOCH»

dont nous avons étudié la structure et les propriétés.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Phènyl-uinyl-glycol. —  Il a été préparé selon la technique de M. W iem ann (1), 
par condensation réductrice d ’acroléine e t d ’aldéhyde benzoïque en solution hyd ro 
alcoolique en présence de zinc et d ’acide acétique. (Fréquence R am an arom atique 
et éthylénique : 1603, 1643.)

La déshydratation  a été effectuée par la méthode générale exposée dans l ’article 
précédent, le déshydrant ô tant une solution aqueuse d ’acide sulfurique de 2  à 
5 0/0. Elle demande 24 heures environ, à l’ébullition; l'aldéhyde libéré est entraîné 
lentem ent à  la vapeur d ’eau; 30 à 40 0/0 du glycol tra ité  sont transform és en 
résines dont plus rien n ’est entraînable à la vapeur. Le produit de la déshydra ta tion  
est l ’aldéhyde CH,-CH =  C(C,H,)CHO déjà connu (semicarbazone F  =  201°); 
R. M. : 45,06 (Thl 44,32). Exal. : 0,74 (n!,8 =  1,5586, d "  =  1,0452). L’absorption  
dans le visible n ’a pas permis la déterm ination du spectre Ram an,

Phényl-propênul-glycol. —  On le prépare comme le précédent en rem plaçan t 
l'acroléine par 1 aldéhyde crotonique; mêmes circonstances e t même rendem ent 
dans la déshydratation ; on sépare péniblement deux produits :

P roduit de tê te  (10 0/0) E b„  =  125°-127°.
n i6 =  1,5524 d1* =  1,022. Avec la formule b ru te  C ,iH „0  on tro u v e :
R. M. =  49,98 e t on calcule : R. M. th . =  48,94. Exal. : 1,04.
Ce produit est l ’homologue de l’aldéhyde étudié plus hau t : c ’est-à-dire :

C,H,-CH=C(C«H,)-CHO

en effet, hydrogéné, il donne un  aldéhyde dont la scmi-carbazone fond à 115° 
(nickel R aney à  froid). Oxydé, il donne un acide fondant à 118°. Ces faits corres
pondent à la formule proposée que confirme le spectre R am an : raie benzénique : 
1598; raies éthyléniques : 1612 et 1626; raie de carbonyle : 1670-1696 (bande).

P roduit de queue (90 0/0). E bu =  137°-138°. F =  26°,5. Incolore.
C’est la cétone : C.H.-CI1 =  C H -CH ,-CO-CH ,.
Ceci est d ’abord confirmé par le spectre R am an : raie benzénique: 1595; raie 

éthylénique : 1649 ; raie cétonique : 1710. Le carbonyle n ’est donc pas conjugué 
d 'une double liaison.

La R. M. présente l ’exaltation styrolénique :
n'D°. =  1,5613; ¡4° =  1,021. R. M. tr. : 50,75; R. M. th . :  48,94. E x a l.: 1,8.
La semicarbazone fond à  160°.
Le squelette a été déterm iné par hydrogénation ménagée au nickel de Raney. 

On obtient la cétone CiH5.C H ,.C H ,.C H ,.C O .C H ,, don t la semicarbazone fond 
à 127° (2), et que l'hypobrom ite de sodium dégrade en l’acide phénylbutyrique 
C ,H ,.C H ,.C lI,.C H ,.C O  OH fondant à 51°.

Décomposition thermique des diacélines correspondant au dibromure de phénylbu- 
ladiène. —  Acéline d'énol a-éthylénique.‘ —  On prépare d ’abord l’alcool C ,H ,-CH  
=  CH-CH OH -CH,, par action de l’aldéhyde cinnam ique sur le brom ure de m éthy l
m agnésium ; cet alcool, ordinairem ent décrit comme liquide, fond en réalité à 
31°,5. On le déshydrate sur ponce bisulfatée vers 160°, en opérant sous vide en 
phase gazeuse; le rendem ent a tte in t parfois 90 0/0 et se m ontre bien supérieur à 
celui des m éthodes classiques e t de celles que nous avions d 'abord  essayées.

Au phénylbutadiène, on ajoute à  froid, en solution chlorocarbonique 2 atomes 
de brome par molécule; il en résulte le dibrom ure solide :

C ,H ,-CH  =  C H -CH B r-C H ,B r, fondant à 89°-89°,5, dont la constitu tion  est 
révélée par le spectre Ram an, dont les principales fréquences: 1598, 1628, 1646 
indiquent une structure  styrolénique.

On passe du dibrom ure aux diacétines par l’action de l’acétate  de sodium anhydre 
en milieu acétique; l 'u n  des halogènes subit rapidem ent la double décomposition
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presque à froid, mais le second n ’ag it plus que très lentem ent e t à l ’ébullition de 
l’acide acétique, le produit b run it alors fortem ent.

Même sous une pression inférieure à 2 mm. de mercure, la distillation des diacé- 
tines ne peu t être réalisée sans décomposition partielle; nous avons préféré rendre 
cette décomposition plus complète, afin de pouvoir isoler le produit qui en résulte; 
celui-ci semble répondre à la  formule :

C.H,-CH=CH-CH-CHOCO-CH,

Il bou t à 135°-137° sous 0,5-0,6 m m .; son spectre R am an présente les fréquences 
fondam entales: 1595, 1615, 1648, qui im pliquent une double conjugaison (l’ensemble 
du spectre est d ’ailleurs très voisin de celui du phénylbutadiène) nj* =  1,6088; 
du =  1,084; R. M. tr . : 60,0; R. M. th . : 54,72; Exal. : 5,3.

Cette exaltation  im plique également une double conjugaison.
Les argum ents chimiques pour cette structure  sont les su ivants :
1° L ’acétate se condense à l’anhydride maléique comme les dlènes conjugués;
2° P a r hydrogénation au nickel Raney, il fixe 4 H et donne l ’acétate du 

phényl-4-butanol-l, d 'où  l’on passe par saponification à l’alcool, caractérisé par 
sa phényluréthane fondant à 53°;

3° L ’acide sulfurique dilué à l’ébullition l ’hydrolyse en l’aldéhyde a-éthylénique 
C ,H,-CHi-CH =  CH-CHO (semicarbazone fondant à 210°). Cet aldéhyde colore le 
Schiff en bleu violacé, ce qui Indique une structure a-éthylénique, en contradiction 
avec la formule donnée par M. Meyer (3), qui en fa it un  aldéhyde p-éthylénique. 
La forte coloration jaune a in te rd it la spectrographie Ram an.

Essais à partir de l'homologue supérieur. —  Le phényl-I-pentadiène-1.3 est plus 
facile à préparer que le phénylbutadiène e t nous avons vérifié par spectrographie 
R am an (fréquences 1596, 1618, 1644) que le dibrom ure e s t:

C ,H ,-C H =C II-C H  B r-CH  B r-C H ,

Mais n ’ayan t pu distiller ni les acétincs, ni les glycols, nous avons renoncé à 
leur étude.

Slyrglglycol. —  Le styrylglycol : C .H .-C H  -  CH -CH O H -C H .O II s’obtient en 
fixant à basse tem pérature de l ’acide perbenzoïque en solution chloroformique 
sur le phénylbutadiène e t en saponifiant l ’éther benzoïque obtenu par la soude 
alcoolique; il fond à 74°.

Le p roduit de sa déshydratation  catalytique s’identifie à l’aldéhyde obtenu par 
hydrolyse de l’acétate d ’énol. (identification par le point de fusion du mélange des 
semicarbazones).

R e m a r q u e . —  L’obtention d ’acétate d ’énol dans l’action de l ’acétate de sodium 
sur un dibrom ure de diène n ’est pas un  fa it isolé. L’un de nous avait rencontré le 
fa it dans l ’étude des dibrom ures d ’hexadiène-1.3, m ais il n ’avait pas été possible 
alors d 'isoler l ’acétate à l ’é ta t de pureté; toutefois il avait été établi que l ’acide 
sulfurique dilué à 100° l ’hydrolyse en hexène-2 al-1, to u t comme dans l’exemple 
ci-dessus.

(1) W iem a n n , Thèse, Paris, 1935. —- (2) L é v y  et S fira 's , Gomp. rend., 1927, Î8 4 , 1335. — 
(3) M e y e r ,  Comp. rend., 1937, 204 , 508.

N ° 33 . —  S u r  le s  su l fa m id e s -a m id in e s . —  I I .  P a ra s u lfa m id o -b e n z a m i-  
d in e s  s u b s ti tu é e s  d a n s  le  g ro u p e m e n t a m id in e ;  p a r  R . D E L A B Y , 
J .  V . H A R IS P E  e t  S . H . R E N A R D  (5 .6 .1 9 4 3 ).

Préparation et propriétés de quelques parasulfamido-benzamidines où les atomes d’hydro
gène du groupement amidine sont remplacés par un, deux ou trois radicaux aliphatiques, 
aromatiques ou hétérocycliques.

Il apparaît d’abord que la présence, en para, du groupe sulfonamide a pour eilet de 
stabiliser la fonction amidine au point d’annuler pratiquement sa vitesse d’hydroiyse A 
froid.

En outre, l’expérience a montré une notable différence dans le comportement, vis-à-vis 
de l’ester iminobenzoîque, des aminés primaires cycliques et acycliques. Alors que celles- 
ci fournissent uniquement : à froid, l’amidine monosubstituée et, à chaud la bisubstttnée, 
les arylamines réagissent d’une façon plus complexe et l’on observe simultanément la 
naissance de l’imino-ester substitué et celle des amidines mono, bi et parfois trisubstituées.

Dans un précédent mémoire (1) nous avons exposé la préparation et les pro
priétés de la parasulfamido-bcnzamidine (SO,NH,)C,H,.C(NH,) =  NH e t de 
l 'imino-esler correspondant. Le présent trava il a pour b u t de décrire quelques 
dérivés obtenus en substituan t aux  atom es d’hydrogène du groupem ent amidine : 
un, deux ou trois radicaux aliphatiques arom atiques ou hétérocycliques.



A ce propos, signalons tou t d ’abord le problème particulier soulevé par l ’éven
tuelle isomérie de ces dérivés. Dans une amidine monosubsliluée le substituan t peut 
être lié, soit à l’azote aminé, soit à l ’azote iminé. On a donc théoriquem ent deux 
isomères :

I n h  j w
(I) R . C f  et (II) R . C f

N H R ’ XNH,

Do même, une amidine ¿¡substituée pourra présenter la forme non-symétrique :
JNH

(III)  R . C f
: N N R 'R ’

ou l’une des deux formes sym étriques :

.N R ' , N R ’
(IV ) R . C f  et (V) R . C f

■NHR' N H R ’

Des isoméries analogues pourront se présenter chez les amidines trisubstiluées. 
L’expérience m ontre qu’eiTectivement les formes sym étrique e t non sym étrique 

des amidcs disubstituées diffèrent par leurs réactions e t leurs modes de formation. 
C’est ainsi que selon B e r n t h s e n  (2 ) l’hydrolyse chlorhydrique des amidines sym é
triques {IV, V) mène aux amides m onosubstitués correspondants tandis qu’on 
abou tit à Vamide ¿¡substitué à partir de Vamidine non-symétrique (III). ¡g)

Il est plus délicat de lever l’incertitude entre les constitutions (I) e t (IiyÇdes 
amidines monosubslituées {ou entre (IV) et (V) pour les disubstituées symétriques). 
Selon le mode de préparation, on a tendance à assigner l ’uno ou l ’autre structure 
au produit obtenu. C’est ainsi q u ’en p a rtan t des imino-chlorures :

N .C ,H , - .N .C JI,
R . C f  +  NIL —y- R . C f  +  CM

C.1 . NIL

Bernthsen supposait logiquement la fixation du radical pliénylé à l’azotetdouble- 
men.t lié. Lossen {31, utilisant la môme réaction, aboutissait à une conclusion iden
tique, tandis que Pinner (4) qui p arta it des imino-esters :

.N H  .N I!
R .C f  +  R’N’Hj —>- R .C ^  +  CjHjOH

O.C.H, NHR’

adoptait la formule (I) qu ’é tab lit par ailleurs Lotterm oscr (5).
Von Peehm ann (6), enfin, rem arquant que, quel que soit le procédé mis en œuvre, 

on a toujours la même amidine, adm it le premier la tautom érie de ces substances :

, NH . . NR’ /,N R ' . ,N R -
R . C f  ~7>~ R . C f  e t  R . C f  R - C f

N H R ’ NH, N H R ' N H R '

Pour notre part, nous n'avons jam ais obtenu qu’une amidine monosubstiluée. 
11 no,us semble toutefois que si cette tautom érie est la règle générale, il peut y avoir 
parfois une véritable desmotropie, aboutissant dans le cas de substituan ts favo
rables à deux formes stables telles que les N-phényl N’-phénylamino-benzamidines 
de von Peehm ann :

N .N H . Cfil* / .N ie .! ! ,
C .IL .C f  et C .I L .c f

N H .C .H , N H .N Il.C .H ,

11 serait intéressant do contrôler par des déterm inations "physiques!(spectres 
d ’absorption, par exemple) les résultats obtenus par une voie purem ent chimique. 
Quoi qu 'il en soit, nous écrirons indifféremment au cours de cet exposé, RC (NH,) =  
N R ' ou RC {NH R’) — NH, étan t bien entendu que nous adm ettons la coexistence 
de la forme non mentionnée.
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Des multiples modes de form ation des amidines, nous n ’avons pratiquem ent 
utilisé que l’action des aminés sur un chlorhydrate d ’imino-estcrJ.S) :

/.NH / NH
R .C f  +  R ’NH, —>- R.C- +  C,H,OH

0  C,H, NHR’
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Nous avons généralement obtenu de très bons résultats, les rendem ents é tan t 
pratiquem ent théoriques en série grasse. Un essai sur les thioïm inoesters n 'a  pas 
é té encourageant, comme on le verra plus loin.

Nous avons toutefois essayé sur le nilrile p-sulfamidobenzoïque l'action  directe 
des aminés, soit à l ’ébullition, soit en présence de sodium, à l’abri de toute humidité. 
Il n ’y  a aucune réaction e t une trace d ’eau hydrolyse le nitrile en acide. En tube 
scellé, le nitrile ne réagit pas à 240° sur l’aniline libre. A celte tem pérature, en pré
sence de chlorhydrate d ’aniline, son groupem ent sulfamide est dé tru it avec libéra
tion d ’acide sulfhydrique e t form ation, aux dépens de l’alcool de dilution, de sulfure 
d ’éthyle; à 180°-200°, il n ’y a pas réaction, e t seulement début de destruction.

C’est également sans succès que nous avons tra ité  l’amidine libre ou argentique 
par l’iodure d ’éthyle ou l’iodobenzène. L’amidine ne nous a servi de point de- 
départ que pour la synthèse d ’un dérivé azoïque.

A joutons enfin que le chlorhydrate d ’imino-ester réagit ù 0°, à 100° ou à des 
tem pératures interm édiaires, par contac t direct ou au sein de différents milieux 
de dilution, chacune de ces conditions ayan t son influence propre sur le cours de 
la réaction. C’est ainsi qu’à la tem pérature ordinaire, les aminés grasses conduisent 
à l’amidine monosubslituée, et à la disubstituée à tem pérature plus élevée.

L ’action des arylam ines est plus complexe; on peu t la représenter par les équa
tions :

,.NH NH
(1) (SO.NH.) CeHtC. , CIII4- CiHiNIl) —>- (SO.NH,) C.ILCf , C1H +  C.H.OH

NOC.II, n M IC ,II,

/.N H  /N C .I I ,
(2 ) (SO.NH,) C,H,C^ , C I I I  -(- C.H.NH, — > -  (SO.NH,) C.H.C^ +  C1NH,

OC,I I, 'O C ,H ,

/.N C .II , //N C .H ,
(3) (SO,NHj) C iH .C r +  C.HjNH, —V  (SO,.NH,) C .H .C ^  +  C.H.OH

'O C ,II , NHC,Hj

On voit donc que selon les conditions, il peut se former le chlorhydrate de la base 
inonophénylée, Viminoester phénylé ou la base diphênylêe libre. La réaction varie 
selon que l’on opère avec un milieu de dilution ou par contact direct, à froid ou à 
chaud, et selon les proportions de réactifs ou selon le tem ps de réaction. En résumé, 
il n ’y a pas de réaction dans l ’éther, ni le benzène. Dans l’eau e t le méthanol, il se 
forme l’iminoester phénylé. Dans I’éthanol, il peut se former, selon les conditions, 
les trois composés.

Par contact direct, il se forme toujours de l ’im inoester phénylé mais la proportion 
vis-à-vis des amidines sim ultaném ent formées est d ’au tan t plus faible que l’excès 
d ’aniline est plus grand. A 0° e t 100°, il se forme de plus l’amidine monophénylée; 
à la tem pérature ordinaire et jusque vers 40° l’amidine diphénylée; aux tem péra
tures interm édiaires, le mélange des deux amidines. Enfin, la prolongation du temps 
de contact augm ente la quantité d ’amidine formée.

Du point de vue chimique enfin, nous avons constaté que des composés à fonction 
amidine se form ent très bien au sein de l’eau, ce qui est contraire aux données des 
différents auteurs que nous avons consultés; to u t au moins pour les composés ne 
com portant que cette seule fonction. La présence du groupe sulfamido dans la série 
des dérivés que nohs avons préparés renforce donc la stabilité du groupem ent 
amidine, si facilem ent hydrolysable en général. E n effet, par ébullition dans l'eau, 
l ’hvdrolyse n’est pas rapide; et, à l’inverse, si elle a lieu, elle ne s’arrête pas au 
stade amidc, mais va jusqu’à l’acide p-sulfamidobenzoïque. Au contraire, l’hydro
lyse ménagée du chlorhydrate du dérivé diéthylé non sym étrique nous a conduits 
non à un amidc substitué, mais à l’iminoester libre isomère. Nous avons ainsi 
obtenu, en milieu aqueux, les amidines méthylée, diéthylée sym étrique e t l’imino- 
ester phénylé.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

D é r i v é s  d e s  a m in é s  a c y c u q u e s ; —  Nous avons condensé le p-sulfamido-imino- 
benzoate d ’éthyle avec les aminés suivantes en solution dans l’alcool absolu : m éthyl- 
amine, éthylamine, propylamine, hydroxylaminc, allylamine, diéthylam ine, étlïy- 
lène-diamine e t benzylamine.

Pour obtenir les amidines monosubstituées, non souillées de dérivés disubstilués 
(souvent très difficiles à séparer), il fau t éviter tou t échauffement. C’est dans ce bu t 
que nous avons dilué plus ou moins les aminés dans de l ’alcool absolu e t que nous



230 MÉMOIRES PR ÉSE N TÉ S A LA SOCIÉTÉ CHIM IQUE. T. I l

avons généralement, opéré à la tem pérature de la glace fondante. Les dérivés on t 
tous été obtenus en cristaux blancs, solubles dans l ’eau e t l’alcool, insolubles dans 
l ’éther, et à saveur très amère.

p-sulfamido-N-milhylbenzamidine.
,.NH 

(SO,nH,) C,H,Cf
\NHCH,

Un g de chlorhydrate d ’iminoester finement pulvérisé est dissous dans deux à 
trois cm* d ’une solution glacée de une partie de méthylam ine anhydre e t de deux 
parties d ’alcool absolu. La cristallisation se fa it en quelques m inutes. Après repos 
do quelques heures à 0°, on essore e t recristallise le chlorhydrate b ru t :

—  soit dans l ’alcool absolu, puis addition de deux volumes d ’éther sec. On obtient 
alors le chlorhydrate C,HnO,N,S, C1H en fines aiguilles transparentes, F. 254°-255°, 
solubles dans l’eau, l ’éthanol, insolubles dans l ’éther;

—  soit dans l ’eau bouillante; on laisse évaporer lentem ent, à la tem pérature 
ordinaire, dans le vide sulfurique. Dans ces conditions, on obtient la base libre en 
aiguilles blanc-crème, groupées en oursins, fusibles à 249°. Très solubles dans l’eau, 
solubles dans l ’alcool, insolubles dans l’é ther; la saveur en est très amère.

Analyse :
Trouvé N 19,98 et 19,65 Calculé N 19,72
Trouvé C 44,39 et 45,14 Calculé C 45,OS
Trouvé H 5,44 et 4,89 Calculé H 5,20

Remarque. —  On peut to u t aussi bien préparer cette base en tra ita n t le chlorhy
drate de p-sulfamidoiminobenzoate d ’éthyle par une solution aqueuse de m éthyl- 
am ino; le rendem ent n ’est alors que de 50 0/0.

On a préparé exactem ent dans les mêmes conditions :

Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-èlhylbenzamidine.
/.NU

(SO,NH,) C.H.Cf . C1H F =  262"
>NHC,H,

Analyse :
Trouvé N 15,60 et 15,96 Calculé N 15,93.

La base libre est incristallisable.

Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-propylbenzamidine. 
,NU

(SOiNH,) C JL C f . C1H F =  247“
NHC,H,

Analyse :
Trouvé N 14,92 e t 15,15 Calculé N 15,13.

C.e sel donne un  dihydrale fusible à 184°.

Analyse :
Trouvé N 13,31 et 13,35 Calculé N 13,40.

La p-saljamido-N-hydroxybenzamidine.

JNH
(SOaNH,) C.H.Cf F =  216»

NHOII
Analyse :

Trouvé N 18,91 et 19,07 Calculé N 19,1.

Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-allylbenzamidine.

j m
(SO.NH,) C,H,Cf , C1H F =  235“

XNH-CH,-CH: CH,
Analyse :

Trouvé N 15,07 et 15,36 Calculé N 15,27.
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Le chlorhydrate de p-sul/amido-N-diélhylbenzamidine non-symélriquc.

Ë m
(SO,NH,) C,H,Cf , ClII F =112-113«

N(C,H.).
P a r action sur le chlorhydrate d ’iminoester d ’une solution de diéthylam ine dans 

l ’alcool absolu. Après prise en masse, on essore rapidement, redissout daiis l ’alcool 
rigoureusem ent absolu e t reprécipite par l ’éther anhydre. Ce composé est extrêm e
m en t hygroscopique, e t par suite, si instable que nous n ’avons pu l ’analyser; par 
absorption  d ’eau, il se transform e en p-sulfamidolminobenzoate d ’éthylc :

,.NH ,.NH
(SO.NHj) C.H.Cf , C1H +  H.O —>- (SO,NHa) C.H.Cf +  C,H,NH, , Cm

nN(C,H,), 'OC,H,

Chlorhydrate de p-sulfamido-N.N'-diélhylbenzamidine symétrique.
/.NCSH,

(SOiNHj) C.H.C-f , cm
NTIC,H,

obtenu d ’une façon to u t à fait analogue, mais en faisant bouillir le chlorhydrate 
d ’im inoester une heure, avec la solution alcoolique d ’éthylamine. F. 231°-232°.

Analyse :
Trouvé N 14,04 et 14,49 Calculé N 14,37.

p-sulfamidophénylglyoxalidine.
.A --C H ,

(SO.NH.) C.H.C-f | ■
XNH—CH,

L ’action de la solution d ’éthylène-diamine nous a conduits, non plus à une 
am idine, mais à un composé hétérocyclique, qui a été identifié par sa composition 
centésim ale e t par son poids moléculaire déterm iné par cryoscopie.

Ce sont de petites lamelles transparentes, fusibles à 251°, insolubles dans l’eau, 
peu solubles dans l ’éthanol à froid, plus solubles à l’ébullition, insolubles dans 
l ’éther, le benzène, le camphre, peu solubles dans le bornéol; facilement solubles 
dans l’acide acétique.

Il semble que la réaction a it été la suivante :

,NH
(SOA’H,) C,H,C<f , C1H

OC,H, +  NH,—CH,—C H,—A1L -------->-
NH

(SO.NH,) C ,H ,cf • ’ -N — CH,
XNH-CH,-CH,-NH„ ClII _>- (SO.NH,) C .H .df | ■

NH—CH, +  C1NH,
Analyse :

Trouvé N 1S,88 et 18,54 Calculé N 18,61.
Trouvé C 47.17 et 47,34 Calculé C 47,99.
Trouvé H 4;87 et 5,19 Calculé N 4,93.

Cryoscopie (acide acétique) :
Trouvé PM 220 et 225 Calculé PM 225.

Chlorhydrate de p-sutfamido-Ñ-benzylbenzamidine.
.NH

(SO,NI-I,) C.H.Cf , C1H
'NHCH.C.H,

O btenu exactem ent comme les dérivés acycliques. F. 215°-216°.

Analyse :
Trouvé N 12,78 et 12,98 Calculé 13,19.

La base libre fond à 245°.
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Chlorhydrate de p-sulfamido-iminolhiobenzoalc de benzyle.

(SOjNHj) C.H.CN +  C,H,CH,SH +  C1H — (SO,NHa) C,H4c f NH , C1H
x SCH,C,Ht

Le chlorhydrate de thioîm inoester est obtenu par repos à 0° d ’une solution, 
dans 120 cm* d ’acétate d ’éthyle séc, de 2,5 g de nitrile p-sulfamldobenzoïque e t 
de 1,6 g de m ercaptan benzylique, après saturation , à 0°, par du gaz chlorhydrique 
sec. Après un mois de repos à la glacière, on essore e t m et dans le vide, sur potasse 
caustique, le minime dépôt cristallin lormé.

Lamelles blanches, à odeur faible, mais repoussante, de thiol, solubles dans 
l ’eau, insolubles dans l’alcool, l'éther, le benzène. F  =  193°.

Analyse :
Trouvé N 8,32 et 8,20 Calculé N 8,17.

p-sul/amidobenzamide.
(SO.NH,) C.H.CN +  HOH — (50,NH,) C.H.CONH,

É tan t donné les bons rendem ents avec lesquels on obtient le nitrile p-sulfamido- 
benzoïque (80 0/0 à pa rtir  de l ’acide), nous avons préparé l’amide par hydrolyse 
du nitrile, et non par la méthode de Remscn (7); par ce procédé, il n’y a aucune 
perte, le nitrile qui n ’a pas réagi servant à une opération ultérieure.

Une solution de 1 g de nitrile dans 75 cm 5 d ’eau est saturée, à 0° par du gaz
chlorhydrique. On laisse reposer doux à trois semaines à 0°, e t on essore les aiguilles
formées, on chasse à l ’a ir 1 excès d ’acide chlorhydrique e t recristallise dans l'eau à 
l ’ébullition. Cristaux en feuilles de fougères, transparents, F  =  238°.

Analyse :
Trouvé N 13,95 et 13,96 Calculé N 13,95.

Remarque. —  L ’hydrolyse chlorhydrique du nitrile, menée à chaud, va jusqu’à 
l ’acide p-sulfamidobenzoïque.

D é r i v é s  d e s  a m i n é s  c y c l i q u e s .

Nous avons seulement étudié la condensation du p-sulfamido-iminobenzoate 
d’éthyle et de l’aniline. A la description des dérivés ainsi obtenus, nous joignons 
celle de la p-sulfamido-N-azobenzène-benzamidine et de la p-sulfamido-N-a-pyridyl- 
benzamidine.

p-sul/amido-N.N'-diphénylbenzamidine et p-sul/amido-N-phényl-iminobenzoale
d'êlhylc.

Un g de nitrile p-sulfamidobenzoïque finement pulvérisé est tr itu ré  avec 0,35 cm* 
d ’aniline. La masse devient cassante après une demi-heure. On laisse reposer deux 
à trois jours.

On épuise à l’éther sec bouillant, pour dissoudre l’iminoester phénylé formé et 
l’aniline qui n ’a pas réagi; il reste la base diphénylée.

p-sul/amido-N-phénylimino-benzoale d'élhyle:
,N  C.H.

(SO.NH,) C.H.Cf
x OCjII,

La solution éthérée est distillée, on recristallise dans du benzène. On obtient 
des aiguilles blanc nacré, F =  135°; solubles dans l ’éther. le benzène, l’éthanol de
litre  suffisamment élevé, le m éthanol; insolubles dans l’eau.

Analyse :
Trouvé N 8,99 et 9,09 Calculé N 9,20.
Trouvé C 58,81 et 58,93 Calculé C 59,19.
Trouvé H 5,80 et 5,34 Calculé C 5,30.

Si on fait passer un courant de gaz chlorhydrique sec dans la solution éthérée 
de cet iminoester, il se forme un composé d ’addition correspondant à une molécule 
chlorhydrique pour une d’iminoester, Ci(H„OaN,S, C1H. Ce composé précipite
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sous forme d ’uno fine poudre blanche, fusible à 259°-260°, insoluble dans l'é th e r, 
le benzène, insoluble dans l’eau.

Analyse :
Trouvé N 7,92 et 8,14 Calculé N 8,22.

p-sulfamido-N.N'-dipliénÿlbenzàmidine.

(SOjNHj) C.H.Cf
'MIC,II,

La base brute, restan t après épuisement de la masse avec l’éther sec, est lavée à 
l ’eau froide, puis avec quatre à cinq cm* d ’alcool bouillant. On dissout dans de 
l ’acide chlorhydrique environ 0,2 n. On précipite par l’amm oniaque en faible excès.

C’est une line poudre blanche, F. 217°, insoluble dans l’eau, soluble en milieu 
acide ou suffisamment alcalin, e t reprécip itant par neutralisation : peu soluble 
dans l’éthanol, un peu plus dans le métlianol e t en reprécipitant par -addition 
d ’éther; insoluble dans 1 éther, le benzène, le sulfure de carbone.

La solution aqueuse ou alcoolique précipite par le n itra te  d ’argent; le orêcipilé 
est soluble en milieu nitrique ou ammoniacal.

Analyse :
Trouvé N 11,62 e t 11,72 Calculé N 11,95.

R endem ent 30 0/0 de la théorie.

p-sulfamido-N-phinylbenzamidine.
§NH 

(SOiNHj) C.H.C/
'N1IC.II,

A 0°, on dissout deux g de chlorhydrate d ’iminoester dans six cm* d ’aniline; 
cette  dissolution demande environ un quart d ’heure, elle est suivie d ’une précipi
ta tion . Cinq m inutes après le début de cette dernière, on arrête la réaction en 
épuisant à l’éther sec bouillant, qui enlève, en même tem ps que l’aniline qui n ’a 
pas réagi, l’im inoester phénylé formé. On dissout dans quelques cm* d ’eau distillée, 
précipite par addition de quelques gouttes d ’amm oniaque. On dissout le produit 
b ru t ainsi obtenu dans de l’alcool absolu e t fa it cristalliser par addition d’eau 
(jusqu’à ce que le titre  alcoolique soit d ’environ 60 ). On recristallise enfin dans 
l’alcool à 67 .

On obtient ainsi des lamelles nacrées, fusibles à 239°; insolubles dans l ’eau, 
solubles en milieu acide ou alcalin e t reprécipitant par neutralisation. Solubles dans 
l’alcool fort, insolubles dans l’éther, le benzène.

La solution aqueuse ou alcoolique donne par le n itra te  d 'argen t un précipité 
soluble en milieu nitrique ou ammoniacal.

. Analyse :
Trouvé N 15,1(5 et 15,18 Calculé N 15,26.

Chlorhydrate de p-sulfamido-N.N'-lriphénylbcniamidine.

,.NC .11,
(SO,NH,) C.H.C'f , cm

N (C.H.),

Un g de chlorhydrate d ’im inoester est dissous dans une solution de deux cm* 
d ’aniline dans neuf cm* d ’alcool absolu; on ajoute un cristal de chlorhydrate 
d ’aniline. Après dix jours de repos à la glacière, on évapbre la solution alcoolique 
e t on épuise par 350 cm ’ d ’acide chlorhydrique au dixième, bouillant. Une partie 
est insoluble e t une au tre  partie précipite par refroidissement. La solution contient 
les amidines mono- e t diphénylée.

La partie insoluble e t la partie précipitée sont recristallisées dans l’alcool 
absolu. On obtient une poudre d ’un blanc-gris, F. 275°-2760; très peu soluble dans 
l’eau, peu soluble dans 1 alcool, insoluble dans l’éther.

Analyse-:
Trouvé N 9,46 et 9,25 Calculé N 9,05.



p-sul/amido-N-phcnyliminolliiobenzoale de benzyle.

j,N C|H3 
(SOsNH,) C.H.Cf

•SCH.C.H,

par action de l ’aniline sur la solution alcoolique do chlorhydrate de p-sulfnmido- 
thioïm inobenzoate de benzyle, six mois à 40°. F. 105°.
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p-sulfamido-N-azobenzèncbenzamidine.

(SO.NH,) C ,H ,C ^NIr , C1H +  C,HS-N = N  +  2HONa -------->-

NH
(SOjNH,) C .I l .C f  +  2 CINa +  2 H ,0

'N H —N  =  N C ,H S

On l’obtient en copulant à 0° du chlorure de benzène diazonium en léger excès 
avec du chlorhydrate de p-sulfamidobonzamidine, par addition de soude jusqu’à 
ce quo la solution jaune pâle soit devenue orangée, puis qu’il se soit formé un 
précipité ocre et que ce dernier se soit rassemblé en une masse caoutchouteuse.

On lave abondam m ent e t dissout dans l ’acétone sèche, précipite par addition  
d ’eau.

Poudre ocre, insoluble dans l ’eau, soluble en milieu chlorhydrique, mais s ’y 
détru isan t rapidem ent; très peu soluble dans l’alcool, peu soluble dans l’acétone, 
insoluble dans l ’éther, le benzène, le chloroforme. F. 168° (déc.).

Analyse :
Trouvé H 4,28 et 4,32 Calculé H 4,32.

p-sulfamido-Pf(pyridyl-9,)-benzamidinc.

JNH 
(SOjNH,) C .IL C f

'NH—C,H,

P ar action à 70° de doux molécules d ’amino-2 pyridine sur une molécule de 
chlorhydrate d ’iminoester. Après épuisement à l ’éthcr, on dissout le résidu dans 
l ’eau chlorhydrique e t reprécipite par l ’ammoniaque.

Fine poudre blanche, insipide, insoluble dans l’eau, soluble en milieu acide ou 
alcalin; très peu soluble dans l’éthanol, insoluble dans l’éther. F. 259°.

Analyse :
T rou vé C 50 ,97  e t  51 ,05  Calculé C 51.7 .
Trouvé H 4,77 et 4,39 Calculé H 4,37.

(1) R. D e l a b y  et J. V. H a r ispe  (Bull. Soc. Chim. France, 1943.10 , 5S0). — (2) A. B e r n -  
th sen  (Ann ., 1875, 182, 1-61). — (3) W . L o ssfn  (Ann., 1891, 265, 129, 17S). —  (4) A. P in -  
n e r  (Die Iminodther, Berlin, 1892). — (5) A. L otterm oser  (J. prakl. Chem., 1896 [21, 
54. 113-120). —  (6) H. vo n  P ech m a n n  (Ber. dlsch. chcm. Ges., 1895, 28, 2362-2375 et 1897, 
3 0 . 1779-17S3). — (7) I. R e m se n  et A. M. Mu c k e n fu ss  (Am. Chem. J ., 1896, 18, 357). — 
(8) S. H. R e n a r d  (Thèse Pharmacie, Paris, 1943).

(Faculté de Pharmacie de Paris.)

N» 34 . —  S u r  le s  s u l fa m id e s -a m id in e s . —  I I I .  P a ra s u lfa m id o -b e n z -  
a m id în e s  su b s ti tu é e s  d a n s  le  g ro u p e m e n t su lfo n a m id e  ; p a r  R . D E 
L A B Y , J .  V . H A R IS P E  e t  Y. C H E V R IE R  (5 .6 .1943).

Après avoir décrit la p-sulfamido-benzamidine (1) e t ses dérivés obtenus par 
substitu tion  des hydrogènes amidiniques (2), nous nous proposons ici d ’exposer 
la  préparation et les propriétés de quelques nouveaux composes du type :

(SO.NHRjC.H.CCNH,) =  NH 
dérivant du premier par substitu tion  dans le groupe sulfonamide.

Pour deux de ces nouveaux dérivés (R  =  a-pyridyle e t a-thiazolyle) nous sommes 
partis des sulfanilamides correspondants (médicaments commercialisés notam m ent 
sous les noms de dagénan e t de thiazomide) dont nous avons transform é la fonction
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aminé primaire en nitrile, selon Miller (3) par une réaction de Sandmeyer. Suivant 
la technique indiquée dans nos précédents mémoires, nous avons pu passer dès 
lors du nitrile à l’imino-ester, puis à l’amidine.

Pour tous les autres dérivés décrits ici, nous sommes partis du p-toluène sulfo- 
namide, et, de ce que nous avons d it antérieurem ent (1), rien n ’est à changer ju squ ’au 
stade du chlorure de p-cyanobenzène sulfonyle obtenu par la réaction de Remsen 
(pentachlorure de phosphore e t acide p-sulfamidobenzoïquc).

Mais, alors que ce chlorure d ’acide pouvait sans inconvénient être tra ité  d irec
tem ent par l’amm oniaque, on n ’obtient de rendem ents acceptables avec les diverses 
aminés qu ’en faisant subir au nitrile-chlorure b ru t une purification soignée dont 
on trouvera le détail ci-dessous.

Sur ce n itrile  ainsi purifié, nous avons fa it agir ia mélhylamine, l'élhylamine, la 
n-propylamine, Vallylamine, Vaniline, Vo-loluidine, la ÿ-naphlylamine e t la benzyl- 
amine, un excès d ’amine ayan t toujours sufii à neutraliser l ’acide chlorhydrique 
éliminé, sauf dans le cas de la p-naphtylam ine où nous ayons opéré en présence de 
pyridine.

Le passage des sulfamides-nitriles aux  sulfamides-imino-estcrs
(SO ,NHR)C,H,.C( =  N H )O .C ,H ,

est généralement facile sous l’action de l'éthanol absolu saturé de gaz chlorhydrique. 
Toutefois, nous n ’avons pu réussir cette transform ation dans le cas du dérivé de 
l ’éthylène-diam ine (R  =  CH,CH,NIL,). D’ailleurs, les chlorhydrates d'im ino- 
esters sont fo rt altérables e t leur point de fusion varie si rapidem ent au  cours de 
leur conservation (chute de 50° en 3 mois pour le dérivé N-phénylé) que nous nous 
abstenons de publier les quelques déterm inations que nous avons exécutées.

S’il est facile ensuite de transform er les iminobenzoates en amidines, il est 
parfois plus délicat d ’extraire celles-ci du. mélange réactionnel. Cette difficulté 
tien t au fait que les sulfamides-amidines substituées par un radical alcoyle (sauf 
C,H,) ou aralcoyle sont solubles dans l ’eau. Après action de l’alcool ammoniacal 
sur le chlorhydrate d ’imino-ester, il faut éliminer par filtration le précipité de 
chlorure d ’ammonium, puis évaporer le filtrat à sec; le résidu est constitué par le 
chlorhydrate d’amidine souillé de chlorure d ’ammonium, l'a solubilité de ce dernier 
a tte ignan t 6 g par litre  d’alcool absolu. Une recristallisation dans ce solvant 
fournit le Chlorhydrate d ’amidine sensiblement pur.

Il est plus rapide d ’extraire les dérivés aryliques e t hétérocycliques : qu’il y  a it 
ou non, cristallisation dans l ’alcool amm oniacal, le précipité im m édiat ou obtenu 
par évaporation de l’alcool doit être dissous dans l’acide chlorhydrique dilué. On 
en reprécipite les amidines par affusion d ’amm oniaque e t lave à l’eau le précipité 
jusqu 'à  élimination totale du chlorure d ’ammonium.

Les - propriétés physiques des sulfamido-benzamidines ainsi obtenues ne pré
sentent rien de particulier. Disons cependant que les points de fusion décroissent 
quand on s’élève dans la série des substituan ts aliphatiques e t que les chlorhy
drates sont solubles dans l'eau e t l’alcool tandis que les bases libres sont insolubles 
dans l ’éther. Notons, enfin, que la p lupart des composés préparés on t un goût 
am er très prononcé. On pourra trouver quelques détails complémentaires et un 
exposé général sur la synthèse des amidines dans le travail de l’un de nous (5).

P A R T IE  E X P É R IM E N T A L E

Purification du chlorure de p-cyano-benzène sulfonyle (CN)C,H,SO,Cl.

Remsen e t ses collaborateurs (4) avaient indiqué comme solvant de choix le 
benzène. Nous avons trouvé que ce solvant é ta it difficile 6 éliminer (les cristaux, 
assez gros, en retenant plus ou moins) e t la cristallisation ne se fait que très lente
ment.

Malgré les indications de Remsen, qui proscrivait la ligroïne, nous avons utilisé 
une fraction Eb =  90°-U0°. Une ligroïne encore plus légère Eb =  60°-95° ex tra it 
encore très bien le sulfochlorure.

On purifie le chlorure de p-cyanobcnzènesulfonyle b ru t, séché dans le vide 
sulfurique pendant 24 heures, en le reprenant par’ la ligroïne à l ’ébullition. On 
décante aussitôt. Le chlorure cristallise im m édiatem ent le long de la paroi du 
vase récepteur, en belles aiguilles incolores. La ligroïne récupérée sert à épuiser à 
nouveau le sulfochlorure. La quantité , en produit pur, obtenue à partir de l'aride 
p-sulfamido-benzoïque dépend de la qualité du pentachlorure de phosphore dont 
l’action se trad u it par un rendem ent do 85 à 95 0/0 en produit b ru t. Après tra ite 
m ent par la ligroïne on obtient 50 0/0 de sulfochlorure pur, F =  108°

Analyse :
Trouvé C 41,91; H 2,50; N 6,S6 et 7,29.
Calculé pour C,H,0,NSC1 : C 41,70; H 2,00; H 6,95.
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A défaut de ligroïne actuellem ent difficilement accessible, on peut toutefois 
utiliser le toluène et môme le xylène sans atte indre cependant le môme degré de 
purification.

p-N-mêlhyl-sul/amido-bcnzonilrilc (CN). C .H .. SO .NH .CH ..

On verse 0,5 g de solution aqueuse de m éthylam ine à 278 0/0 sur 2  g du nitrile 
précédent. Le mélange s’échauffe aussitô t e t on achève la réaction en portan t à 
(’ébullition. On dilue ensuite avec 80 cm* d ’eau distillée bouillante pour dissoudre 
entièrem ent le nitrile. On filtre à chaud et, par refroidissement, le nitrile cristallise 
en belles paillettes incolores. F =  117°,5. Rendem ent, 1,50 g, soit 76 0/0.

Chlorhydrate de p.N-m eîhyl sul/amido-iminobcnzoale d'élhyle 
(SO.NH .C H 1)C,H,.C(OC.H.) =  NH, C1H.

On dissout 1 g du n itrile  précédent dans 15 cm 5 d ’alcool absolu saturé de gaz 
chlorhydrique sec e t refroidi par un bain d 'eau  glacée. Après repos de trois jours 
à la glacière, l’iminoester se sépare en cristaux incolores. R endem ent: 1,25 g. 
soit 86 0/0.

p-N-mélhyl suljamido-benzamidinc (SO.NH .CH,)C,II, .C(NH.) =  NH.

Chlorhydrate de rimino-cster précédent   I g
Alcool absolu saturé d ’ammoniac..........................................  10 cm1
Alcool absolu..........................    20 cm1

On dilue 5 cm* d ’alcool ammoniacal avec 20 cm* d ’alcool absolu. A une petite 
portion de cette solution on ajoute un peu de chlorhydrate d ’iminoester pulvérisé; 
l’odeur d 'am m oniaque disparue, on ajoute un peu d'alcool ammoniacal dilué, 
un peu d ’iminoester e t on term ine par 5 cm* d ’alcool ammoniacal saturé. Le mélange 
contenant un excès d ’ammoniac est mis à l ’étuve à 30“-35“ pendant 3 jours. Déjà 
au bout de 24 heures, on observe de jolis cristaux en aiguilles groupés en oursins 
tandis qu ’au fur e t à mesure de leur apparition, le précipité de chlorure d'amm onium 
disparaît. On essore les cristaux, les lave avec très peu d ’eau distillée e t les sèche 
sur vide sulfurique. C’est le chlorhydrate d ’amidine, F  =  284“,5.

Analyse :
Trouvé C 37,75 11 4,67 N 16,43 et 16,63.
Calculé pour C1H„0,N,SC1 : C 38,47 H 4,84 N 16,83.

On p eu t isoler la base libre en dissolvant le chlorhydrate dans l ’eau distillée et 
en tra itan t par l’ammoniac Après quelques jours de repos à la glacière apparaissent 
des cristaux d ’amidine très solubles dans l’eau.

Nous avons établi le rendem ent global pour ce dérivé type de la série :
a) De l’acide p-sulfamidobenzoïque au chlorure de p-cyanobonzène sulfo- 

n v le :5 0  0/0;
b) De ce dernier au n itrile : 76 0/0;
c) Du nitrile à l ’iminoester : 86 0/0;
d) De l’iminoester à l’amidinc, à peu près quan tita tif : soit 28 0/0 au total.

p-N -ilhyl siilfamido-bcnzonitrilc (CN)C.H..SO.NH .C.H,.

Le mode opératoire est le même qu’avec la m éthylam ine. A partir de 2 g de 
chlorure d ’acide e t de 4 cm* de solution aqueuse d ’éthylam ine à 33 0/0 il faut 
100 cm’ d ’eau distillée pour dissoudre le nitrile qui se' présente sous forme de 
paillettes incolores très petites. F  =  122“. Rendem ent : 1,80 g, soit 86 0/0.

Chlorhydrate de p.N-élhyl-sulfamido iminobenzoale d'élhyle 
{SO,NH.C,H,)C,H,.C(OC,H.) =  NH, C1H.

Après dissolution de 1 g du nitrile dans 10 cm* d’alcool absolu e t passage du gaz 
chlorhydrique à saturation, un repos de plus de 3 jours à la glacière n 'a  pas permis 
la cristallisation du chlorhydrate d ’iminoester resté en solution; l’éther sec le 
précipite. On peut également chasser l’alcool à froid dans le vide. Après essorage 
l ’iminoester forme une poudre blanche. Rendement : I g, soit 70 0/0.

p-jy-élhyl-sulfamido benzamidine (SO .N H . C .H .jC .II.. C( N H,) =  NH.

La technique habituelle, après séjour à l’étuve à 35°, nous a donné une cris
tallisation abondante dans l’alcool.
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On recueille le précipité, l’essore, puis le dissout dans l ’eau distillée additionnée 
de quelques gouttes d acide chlorhydrique dilué au 1/10. La solution est filtrée 
pour éliminer quelques petites im puretés et on précipite l’amidine par l’amm oniaque. 
L ’amidine exceptionnellement peu soluble, est lavée à l’eau distillée pour la débar
rasser du chlorure d ’ammonium qui pourrait la souiller. Elle forme des prismes 
très petits. F =  199°.

Analyse : •
Trouvé N 18,88 e t 18,17 Calculé, pour C,H„01N,S N 18,49;

p-N-propyl-sulfamidpÿ)inzonilrile (CN)C,H1.SO iN H .C iH ,.

Nous opérons comme pour les homologues inférieure. A partir de 2 g de sulfo- 
chlorurc e t de 20 cm ' de solution alcoolique (95)  de propylamine au cinquième, 
il fau t 100 cm’ d ’eau pour dissoudre le nitrile qui fond sous l ’eau.

Par refroidissement, nous avons obtenu de grandes paillettes incolores, F  — 96°,5. 
Rendement : 1,80 g, soit 81' 0/0.

Clilorhijdrale de p-N-propyl sulfamido iminobenzoale d ’éUnjle 
(S03N H .C ,II,)C ,H 1.C (0C ,H s) =  NH, C1H.

Do même que pour le dérivé éthylé, nous n ’avons pu obtenir la cristallisation 
spontanée du chlorhydrate d ’iminoester, même après 8 jours de conservation à la 
glacière. Aussi avons-nous ajouté à la solution alcoolique do l’éther sec jusqu’à 
léger louche. P a r un nouveau séjour à la glacière le chlorhydrate de l’im inoester 
a très bien cristallisé. C ristaux incolores. R endem ent : 1,80 g, soit 73 0/0.

p-N-propyl sulfamido-benzamidine (SO .N II.C SH ,)C ,II,.C (N H ,) =  NH.

L’opération est conduite de la même façon que pour les autres dérivés. Pendant 
a période de repos à 30°-35°, le chlorure d ’am m onium  disparaît totalem ent. On 
filtre et additionne d ’éther jusqu 'à apparition  d ’un léger trouble et m et à la glacière. 
Peu à, peu apparaissent do beaux cristaux incolores de chlorhydrate d ’amidine. 
Ils sont recristallisés dans l ’alcool. F =  191°.

Analyse :
Trouvé N 15,13 et 15,23 Calculé pour CuHt.O.N.S Cl N 15,13.

p-N-allyl-sulfamido-benzonilrile (C N )C ,H ,.SO .N H .0,11,.

A partir de 2 g de sulfochlorure e t de 15 cm* de solution alcoolique (95') d ’allyl- 
amine au  dixième, la réaction, comme dans les autres cas, est exotherm iique. On 
ajoute 50 cm* d ’alcool à 95° et 400 cm* d ’eau pour dissoudre le nitrile qui se pré
sente sous forme de paillettes incolores plus petites que celles du dérivé propylé 
e t qui, à l’inverse de celles-ci,sont cotonneuses. F =  81°,5-82°. R endem ent: 2 g. 
soit 80 0/0.

Chlorhydrate de p-N-allyl sulfamido iminobenzoale d ’élhyle 
(S 03NH . C ,H ,)C ,H ,. C(OCiH,) =  NH, C1H.

Par séjour à la glacière, le chlorhydrate de l ’im inoester cristallise presque entiè
rem ent. Cependant l’éther sec perm et d ’en récupérer encore un peu à pa rtir  de 
la solution alcoolique. Cristaux incolores. R endem ent: 70 0/0.

p-N-allyl-sulfamido benzamidine ÇS03N H C,H ,jC ,H 1.C(NH,) =  NH.

La cristallisation n ’a pas eu lieu à l'é tuve à 35° en présence du chlorure d 'am m o
nium Ce dernier est séparé par filtration e t la solution concentrée au bain-marie. 
P ar refroidissement, nous avons recueilli le chlorhydrate d ’amidine en cristaux 
très petits , recrislallisés dans l’alcool absolu. F =  207°,5.

Analyse :
Trouvé N 15,03 et 15,06 Calculé pour C,«HuO>NjS Cl, N 15,23.

p-N-aminoélhyl-sul/amido-benzonilrile (CN )C,H,. SO,NH .CH,CH,NH,.

A partir de 2 g de chlorure d ’acide e t de 3 g d ’éthylèno diaminc anhydre dissoute 
dans 4 parties d ’alcool à 95c



On chauffe e t ajoute de l’eau; presque rien ne se dissout; le précipité est recueilli, 
puis séché.

Analyse :
Trouvé N 18,64 et 18,99 Calculé pour C,HiiO,N.S, N 18,59.

On voit que l ’éthylène diam ine n’a réagi que par un N H , car la théorie pour le 
dinitrile : (C N .C ,H ,.SO ,N H .C H ,—), requiert N 0/0 =  14,35.

Comme nous l’avons d it plus hau t, nous n ’avons pu réussir à transform er ce 
nitrile en im inoester e t en amidine.
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p-N-phènyl sul/amido-benzonilrile (C N )C ,H ,.SO ,N H .C.H ,.

Chlorure de p-cyanobenzène sulfonyle.......................   2 g
Aniline redistillée (Eb : 184°).............................................   3 g
Benzène     20 cm*

La réaction est exothermique. On chauffe pour assurer une réaction complète. 
L ’excès d ’aniline est enlevé au moyen d ’eau distillée additionnée d ’acide chlorhy- 
driquo, le mélange é tan t porté à ébullition. La couche benzénique contenant le 
nitrile  est décantée e t mise à la glacière. On essore la masse solide obtenue sur 
plaque poreuse e t finalement sèche dans le vide sulfurique.

Poudre blanche, F  =  108°,5. Rendem ent : 2 g, soit 80 0/0 (Remsen (4) indiquait 
F  = 1 1 2 °).

Chlorhydrate de p-N-phényl sulfamido iminobenzoale d'élhyle 
(SOJN H .C .H ,)C ,H ,.C (O C JH i) =  NH, C1H.

L’opération se fa it su ivant la technique habituelle. Le chlorhydrate d ’imino- 
ester ne cristallisant pas à la glacière, l’alcool est chassé dans le vide à froid. Poudre 
blanc jaunâtre . R endem ent=  80 0/0.

p-N -phinyl sulfamido-benzamidinc (SO,NHC«H,)C,H,.C(NH,) =  NH.

P a r  tra item en t à l ’alcool am m oniacal, des cristaux se form ent après 3 jours à 
l ’étuve à 30°; on décante; le précipité est dissous dans l ’eau distillée additionnée 
de quelques gouttes d ’acide chlorhydrique. De la solution filtrée, l'am m oniaque 
précipite l’amidine q u ’on lave à l ’eau distillée pour enlever toute trace de chlorure 
d ’ammonium. Poudre blanche. F =  286°.

Analyse :
Trouvé G 56,04 H 4,73 N 15,33 et 15,30.
Calculé pour ChHhO.N.S C 56,71 H 4,76 N 15,26.

Nous n ’avons pas réussi à la  recristalliser dans le mélange éther-alcool, ni dans 
l'acétone, ni dans l’alcool.

Pour ce dérivé type de la série arylique, nous avons établi le rendem ent global 
du p-toluène sulfamide à l’am idine: 30 à 35 0/0 de la théorie.

p-(N-o-lolyl-sulfamido)benzonilrile (CN)C,H,.SO,NH .C ,H,CH,.

Nous avons opéré de la môme façon que pour le nitrile phénylé mais les cristaux 
abandonnés à la glacière par la couche benzénique décantée, on t été repris par 
l ’alcool. P ar cristallisation dans l ’alcool, nous avons obtenu de magnifiques cristaux 
en forme de g ra in f d ’orge, d ’un blanc légèrement rosé e t opaques. F =  119°.

Chlorhydrate de p {N-o-lolyl sulfamido) iminobenzoale d'élhyle 
(S© ,N H .C .H ,.C H ,)C ,H ,.C (O C,H 5) =  NH, C1H.

Le chlorhydrate d ’iminoester est précipité par l ’éther anhydre sous forme d ’une 
poudre jaune.

p-[N-0-lolyl-sulfamido) benzamidine (SO ,N H .C ,H t .CPI,)C,H,.C{NH,) =  NH.

Nous avons eu cristallisation à  l’étuve dans l’alcool ammoniacal. Le précipité 
décanté est dissous dans l ’eau chlorhydrique e t l’amidine est précipitée p a r l’amm o
niaque, puis lavée à l ’eau distillée pour éliminer entièrem ent le chlorure d 'am m o
nium.



Poudre légèrement teintée en jaune. F =  268°.

Analyse :
Trouvé N 14,41 et 14,55 Calculé pour Ci4H,4O.N.S N 14,53.
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p-(N-Q-naphlyl sulfamido) benzonilrile (CN)C4H4SO«N.H. C i.H ,.

Chlorure de p-cyanobenzène sulfonyle.........................  2 g
p-naphtylamine.........................................................................  2 g'
Pyrldine anhydre.....................   20 .cm’

On dissout le chlorure dans 10 cm* de pyridine e t la naphtylam ino dans les 
10 au tres cm*. Les deux solutions sont mélangées e t abandonnées une nuit. On 
dilue ensuite avec de l’eau alcalinisée par la soude, on filtre pour éliminer la naph- 
tylam ine qui n ’a pas réagi, puis acidifie par l’acide chlorhydrique pour décomposer 
le dérivé sodé à  l’azote. On obtient ainsi un précipité élastique brun rouge que l’on 
recristalliso dans l’alcool à 95*.

Le nitrile  se présente alors après 2 recristallisations dans l’alcool à 95\Sous forme
d ’aiguilles prismatiques transparentes, grenat foncé. F =  131°.

Chlorhydrate de p(N-i,-naphlgl sulfamido) iminobenzoale d’élhyle 
(SO .N H .Ci0H ,)C4H 4.C(OC.H4) =  NH, C1H.

Le chlorhydrate d ’im inoester est précipité par l ’éther sec et transform é ensuite 
en amidine. 11 se présente sous forme d ’une poudre jaune.

p -[N-V-naphlyl sulfamido) benzamidine (SO.NHC10H ,)C4H4C(NH.) ;== NH.

La cristallisation à l ’étuve débute au bout de 24 heures. Le précipité est recueilli 
au  bout de 3 jours, lavé à l'é ther et l ’amidine reste insoluble. Aiguilles jaunes très 
difficilement solubles dans l ’eau chlorhydrique et précip itant très lentem ent par 
l ’am m oniaque. F  =  295°.

Analyse  :
Trouvé N 12,63 et 12,97 Calculé pour C14HlsO.N.S N 12,91.

p-N-benzyl sulfamido-benzonilrile (CN)C4II4. SO.NH. CH.C.H,.

La benzylamine (2 g) versée sur le chlorure (2,5 g) provoque un  grand dégagement 
de chaleur; la réaction est achevée par chauffage. Le nitrile formé est dissous par 
addition  de 140 cm* d ’alcool à 95* et 60 cm* d ’eau distillée.

La première cristallisation donne 2 g, la récupération par concentration des 
eaux  mères 0,50 g. Longues aiguilles incolores form ant feutrage. F  =  137°,5. Ren
dem ent : 2,50 g, soit 89 0/0.

Chlorhydrate de p(N-benzyl-p-sulfamido) iminobenzoale d'élhyle 
(SO .N H .C H ,C ,H ,)C,H 4.C(OC,H.) =  NH, C1H.

L’iminoester cristallise à la glacière (cristaux incolores), on l ’essore e t le trans
forme en amidine.

p -{N-benzyl sulfamido) benzamidine (SO .N H ,C H ..C .H ,)C ,H ,C (N 'H ,)'= /N H .

Le séjour à l ’étuve n 'a  pas donné de cristallisation. Après décantation  du chlorure 
d ’am m onium , la solution alcoolique est traitée par l ’éther qui précipite la petite 
quan tité  do chlorure d ’ammonium dissoute dans l’alcool. On filtre e t par repos à 
la glacière, la solution éthéro-alcoolique abandonne des cristaux blancs de chlor
hydrate  de (N-benzyl-p-sulfamido) benzamidine. F =  226°.

Analyse :
Trouvé N 13,06 et 13,11 Calculé pour CI4H„O.N1S Cl N 13,19.

p-(N-a-pyridyl sulfamido)benzonilrile (CN)C«H4.SO .N H .C 4H 4N.

Comme nous l’avons d it au  début de cet exposé, nous avons préparé ce nitrile 
selon Miller (3) par une réaction de Sandmeyer sur le Dagénan.



«-pyridyl sulfonilamide  .....................................   25 g
Eau distillée...................     850 cm5
Acide chlorhydrique d =  1,19..............................................  40 cm5
Nitrite de sodium   7 g
Sulfate de cuivre.........................................................   25 g
Eau distillée à 70°.................................................................. 150 cm'
Cyanure de potassium.............................     28 g

Les quantités d ’eau distillée et d ’acide chlorhydrique utilisées sont supérieures 
de beaucoup d la théorie (150 cm 5 e t 21 cm 1) mais le Dagénan est très difficilement 
soluble. Une bonne agitation facilite la dissolution. Quand celle-ci est terminée on 
refroidit le mélange à —  5°. A  ce m om ent, on ajoute peu à peu le n itrite  sans 
dépasser 0°. On prépare la solution de cyanure cuivreux e t dès que le précipité de 
sel cuivreux a disparu, on porte à 90°-95° et on ajoute alors le sel de diazonium. 
Cette tem pérature est m aintenue pendant 2 h. 30. Après repos d 'une nuit, le pré
cipité est recueilli, dissous dans l’eau bouillante en présence de noir anim al. Par 
refroidissement, nous avons obtenu un produit pulvérulent, légèrement coloré 
que nous n ’avons pas réussi à faire cristalliser. F  =  181°. Rendement : 8 g, soit 31 0/0.

Nous avons obtenu le même produit en u tilisant cette fois la réaction même qui 
nous a servi pour tous les dérivés précédents : le nitrile préparé par action directe 
do l'am ino-2-pyridine (1 partie) sur le chlorure do p-cyanobenzène sulfonyle 
(1 partie), en présence de 10 parties de toluène sec est beaucoup plus pur.

Après chauffage, le toluène est décanté, la couche huileuse est reprise par de 
l ’eau distillée additionnée d ’un peu d ’alcool en présence do charbon anim al et 
portée à ébullition. P a r refroidissement, nous avons obtenu de magnifiques pail
lettes incolorés. F  =  188°.

Chlorhydrate de p-(N-x-pyridyl sulfamido) iminobenzoale d'élhyle 
(SO iN H .C sHtN)C«H,.C(OCiHj) =  NH, C1H.

La technique est la même que pour les autres dérivés. Le chlorhydrate d ’imino- 
ester cristallise à la glacière en cristaux incolores, il est décanté, essoré e t tran s
formé en amidine.

p-(N-vt-pyridyl sulfamido) benzamidine (SOaNH.CsH (N)C,H,C{NIIi) =  NH.

Même mode opératoire; la cristallisation a eu lieu à l'é tuve, le précipité décanté 
est lavé à Peau distillée pour éliminer le chlorure d ’ammonium.

La partie insoluble constitue l’am idine; la solution traitée par l’amm oniaque ne 
donne qu’un léger louche. Le corps commence à fondre à 275° mais la fusion instan 
tanée n ’a fieu qu 'à  280°.

A nalyse :
Trouvé N 20,03 et 20,61. Calculé pour C„H„0,N,S, N 20,27.
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ç-(-*-lhiazolyl sulfamido) benzonilrile (CN) C ,IL .S O ,N H — ^  |
 S

Comme avec le Dagénan, on exécute une réaction de Sandmeyer avec les quan
tités ci-dessous, versées dans la même solution de cyanure cuivreux que précé
demm ent.

Thiazomide     24,50 g
Eau distillée...........................................................................  500 cm*
Acide chlorhydrique d =  1,19.............................................  25 cm’
Nitrite de sodium  7 g

Le nitrile se présente sous forme d ’une poudre jaune pâle dont le point de fusion 
est 206°. De niome qu'avec l’amino-2-pyndine, le nitrile garde quelques im puretés 
décelées à l ’analyse :

Analyse :
Trouvé N 15,32 et 16,23 Calculé pour C„H,0,N,S: N 15,84.

Nous n ’avons pas pu l'obtenir cristallisé. Ces im puretés ne sont d ’ailleurs pas 
gênantes pour la préparation de l'am idine.
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p-(N-a-thiazolyl sul/amido) bcnzamidine (SOiNH-C«I-I,N S)C,H,.C(NH,) =  .Y H.

Le mode opératoire est le môme que celui employé ci-dessus mais le chtorhydrato 
d ’im inoester est précipité par l’éther sec en une poudre jaune. Le précipité formé 
à l’étuvc est dissous dans l’eau distillée additionnée de quelques gouttes d ’acide 
chlorhydrique au 1/ 10° et l’amidine est précipitée par l’amm oniaque puis lavée à 
l ’eau distillée. F. 317°.

Analyse :
Trouvé N 19,20 et 19,82 Calculé pour Ci»Hio03N|S, N 19,85.

(1) R. D e l a b y  et J. V. H a b i s p b  (Bull. Soc. Chim. France, 1943, 10, 580). — (2) R. De- 
l a b y ,  J. V. H a b i s p e  et S. H. R e n a r d  (Bull. Soc. Chim. France, 1944, 11, 227). — (3) E. 
M i l l e r ,  J. M. S p r a g u e ,  L. W. K i s s i n g e r  et L. F. Me B u r n e y  (J. am. chem. Soc., 1940, 
62, 2099). — (4) I. R e m s e n ,  R.N. H a r t m a n n  et A. M. M u c k e n f u s s  (Am. Chem. J., 1896, 
18, 150). — (5) Y. C i i e v r i e r ,  Sur quelques sulfamides-amidines (Thèse Pharmacie, Paris, 
1943).

N ° 35 . —  M éth o d e  de d o sag e  ra p id e  e t  p ré c is e  d u  th a l l iu m . I .  Le p ro b lè m e
d u  d o sa g e  de  th a l l iu m  ; p a r  A n d ré  C H R É T IE N  e t Y ves L O N G I (6 .4 .4 3 ).

Malgré une extraordinaire abondance bibliographique, il d’existe pas de méthode simple, 
rapide et d’une précision satisfaisante pour le dosage du thallium.

Le thallium  présente de rem arquables analogies avec divers m étaux fort différents. 
P a r ses halogénures e t son chrom ate monovalent, il est interm édiaire entre l'argent 
e t le plomb. Le passage facile de l’une à l’au tre  des deux valences du tha l
lium (T1 I e t T1 III)  rappelle la réaction Fe++ Fe+++. Les complexes du
thallium  trivalent (coordinence 6 et 4) le rapprochent de divers m étaux, du cobalt 
notam m ent. L’altérabilité à l’a ir humide du métal et de ses alliages, la solubilité 
dans l ’eau de l’hydroxyde TIOH —  base forte •— e t diverses autres propriétés 
rapprochent le thallium  des m étaux alcalins. Par son sulfure enfin, il rappelle 
les m étaux du groupe analytique d it « du sulfure d 'am m onium  ».

Ces analogies multiples e t diverses l ’ont fait surnommer, par J . B. Dumas, 
« l ’ornithorynque des m étaux ».

Par cela même, le thallium  se rapproche de divers groupes de m étaux, mais il 
ne peu t vraim ent être classé dans aucun. Il en résulte que sa séparation d.'avec les 
au tre s  cathions est généralem ent assez facile : on peut souvent précipiter le métal 
à séparer sous une forme insoluble, le dérivé correspondant du thallium  restan t en 
solution.

Par contre, le dosage du thallium ainsi séparé n ’est pas un problème facile.
D ’innom brables dosages du thallium  ont etc proposés; ils sont pour la plupart 

longs, délicats e t peu précis. Les principales méthodes de l’analyse quantita tive 
on t été tou r à  tour mises en œ uvre : gravimétrie, volum étrie, titrim étrie électro- 
lytique, mesure de volumes gazeux, électroanalyse, colorim étrie; on a également 
étudié des méthodes de spectroscopie quantita tive.

Deux im portantes causes d 'erreur sont communes à la p lupart des modes gravi- 
m étriques do dosage du thallium . Le Traité de Chimie Minérale de Moissan s’exprime 
ainsi dès 1905 : « Les dosages gravim étriques sont pénibles, car l’insolubilité des 
composés du thallium  n ’est jam ais com plète, et leur volatilité oblige, dans la 
m ajorité des cas, à avoir recours à l’emploi des filtres tarés » (1) {*).

Ces difficultés ont à peu près intégralem ent subsisté jusqu’à m aintenant.
Divers composés du thallium  monovalent ont été proposés pour son dosage 

gravim étrique. Voici quelques chiffres indiquant la solubilité dans l’eau de certains 
d ’entre eux (g de sel pour 100 g d ’eau).

(*) Les références bibliographiques sont reportées à la fin du second mémoire.

(Faculté de Pharmacie de Paris.)

Dosages gravimétriques.

Solubilité Température
20»
2 0 »

Référence
C1T1 
1T1 .

0,330
0,000
0,005
0,030
0,004
0,946
0,006

1T1 (en présence d’un excès de IK)
CrO.Ti, ............................................
yCotNQd.Tl , .........................................................

[PtClpTl,

20 »
60» 
17» 
19»,9 
15°

soc. c h i m . ,  5e s é r . ,  t .  I l ,  1944. —  Mémoires. 16
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D’après Ryojii Takono (9) les tem pératures à ne pas dépasser lors du séchage 
du précipité sont les suivantes :

Cependant IT1 possède déjà à 100° une tension de vapeur de l ’ordre du milli
m ètre de Hg (10).

Les formes de dosage gravim étrique du thallium  les plus classiques sont l’io- 
duré (11) e t le chromate" monovalents.

Cependant i'iodure, en plus de sa solubilité —  non négligeable —  e t  des risques 
de pertes par volatilisation lors du séchage présente le grave inconvénient de devenir 
colloïdal lors de son lavage (12).

La précipitation du chrom ate ne semble utilisable que pour des conditions 
expérimentales très resserrées. Les dosages sont longs (12 h. à 15 h.) (13), Néanmoins, 
la précipitation du thallium  m onovalent à l’é ta t de chrom ate perm et de le séparer 
facilem ent d ’avec les autres cathions (12) (14). C’est un  bon microdosage de 
thallium  (15).

On a proposé le dosage du thallium  sous forme de cobaltin itritc  de thallium  I 
fCo(NO,),)Tl, (16) ou do cobaltinitritc  double de thallium  et de sodium 
(Co(NO,),]TI,Na (17). Ces méthodes de dosage présentent les mêmes inconvénients 
que le dosage à 1 é ta t d ’iodnrè (solubilité, volatilité). De plus, le précipité n ’a une 
composition bien définie que pour des conditions expérimentales rigoureusem ent 
déterminées. Les mêmes causes d’erreur se retrouvent pour le sulfostannate 
SnS.Tl, (18) (19).

Le dosage à l’é ta t d ’hydroxyde Tl(OH), a également été étudié. La précipitation 
est faite, soit par l ’am m oniaque après oxydation par le brome (20) (21), soit par 
le fcrricyanure de potassium e t la potasse (13).'(22). L’hydroxyde est séché, e t l ’on 
pèse à 1 é ta t d ’oxyde T1,0,. Lors du séchage du précipité —  qui do it se faire vers 
60“-70° — diverses causes d ’erreur peuvent intervenir, notam m ent un  début de 
carbonatation  (23).

On a envisagé le dosage sous forme de cliloroplatinate (24), de sulfate (25) et 
de sulfure (26).

Un groupe de m éthodes utilise la mise en liberté du thallium  m étallique à partir 
de ses sels. On opère en milieu aqueux, par action du zinc ou du magnésium (17). 
La déterm ination de la quantité de m étal ainsi libérée peut se faire de différentes 
façons :

a) P ar mesure du volume d'hydrogène dégagé par l ’action de l ’acide chlorhy
drique dilué.

ft) P ar pesée du thallium , qui ne s’oxyderait pas à l’air, quand il est sec.
c) Par pesée d ’un alliage de thallium.*
Mais la séparation du thallium  ainsi précipité, à l ’é ta t divisé, e t de l ’excès de 

magnésium utilisé, ainsi que son lavage sont délicates.
V. Thomas (27) oxyde les sels de thallium  I, en milieu aqueux par le chlorure 

d ’or et pèse l’or ainsi obtenu. Les résultats seraient bons à condition d ’opérer 
sur au moins 600 mg de T1C1 (erreur indiquée : 0,25 0/0).

Les dosages volum étriques du thallium  se ra ttachen t tous à l ’un ou l ’au tre  des 
deux groupes de m éthodes suivants :

a) Dosage oxydim étrique.
ft) Précipitation du thallium  sous une forme peu soluble par un excès d 'u n  réactif 

titré , et dosage en retour de cet excès de réactif.

Oxydiméirie. —  Dès 1865, on a songé à utiliser la facile oxydation du thallium  I 
en thallium  III. La réaction inverse semble n ’avoir été utilisée que beaucoup 
plus tard . '

Le prem ier oxydant proposé a été le perm anganate de potassium  (28). De grosses 
causes d ’erreur interviennent et l ’on est obligé d ’utiliser un facteur empirique (29); 
de plus, ce facteur varie avec la quantité  de perm anganate utilisée (30). D’autre 
part, si la solution n ’est pas fortem ent acide, il y a risque d ’hydrolyse des sels de 
thallium  III form és: l'hydroxyde de thallium  111 colloïdal ainsi mis en liberté 
colore la solution en brun et masque le point de fin de réaction (29).

Diverses modifications de la méthode ont été préconisées successivement : dosage 
en milieu fortem ent chlorhydrique (29) (31); dosage en solution alcaline en présence 
de sulfate d ’argent (32); emploi du monochlorure d'iode comme indicateur (33). 
D ans les meilleures conditions, l ’erreur dépasse 0,4 0/0 (33).

C1T1 . . .
ITl........
CrO.Tl,
SnS.Tl,.

120«
100«
170«
105"

Dosages volumétriques.
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En milieu fortem ent chlorhydrique, la réaction n ’est pas toujours complète, 
parce que le chlorure de thallium  I —  faiblem ent soluble —  peut précipiter pendant 
le titrage. Pour éviter l’inconvénient de l’hydrolyse des sels de thallium  II I , .Tilelc 
e t Lukas (29) a jou ten t un chlorure alcalin à la solution avan t le titrage : il y  a 
form ation d ’un chlorure double de thallium  II I  et du m étal alcalin utilisé; ce sel 
double n ’est pas hydrolyse. Mais il est alors nécessaire d ’utiliser une solution 
de perm anganate N/50, sinon les erreurs deviennent trop  grandes.

On a proposé l ’emploi du sulfate cérique en rem placem ent du perm anganate. 
Le titrage se fa it soit directem ent (34), soit en u tilisan t le monochlorure d ’iode 
comme indicateur (33), goit enfin en u tilisant un indicateur d ’oxydoréduction, 
par exemple le complexe o-phénantroline-Fe++ (35),

On a proposé l ’emploi d 'une solution titrée  d ’iodate en milieu chlorhydrique (36), 
sulfurique (37), ou bien en u tilisan t le monochlorure d ’iode comme indicateur (33).

Zintl (38) oxyde le thallium  I par le chlorure de titane.
Divers auteurs on t préconisé des dosages iodom étriques : dosage iodom étrique 

direct (39) (40) ou dosage de l’iode libéré par action d ’un sel de thallium  II I  sur 
l’iodure de potassium (37). L ’oxydation du thallium  1 en thallium  II I  par l’hypoio- 
dite, avec titrage en retour de l ’excès de ce dernier a également été envisagée (41).

Cuta (42) oxyde le thallium  I par le brome, rédu it par un excès connu d ’arsénite 
e t titre  l ’arsénite restan t par l’iode. Erreur indiquée : 0,2 0/0.

Enfin, il convient de m entionner des essais de dosage argentom étriques (43) 
ou m ercurim étriques (44), ainsi qu ’à l ’aide du ferricyanure de potassium  (22) (72)

B. —  Précipitation par un réactif en excès, cl dosage de celui-ci en retour.

a) Précipitation de l'iodure. —  On a proposé le dosage de l’iodure en  excès soit 
par iodométric classique (17), soit à l’aide d’azotate de mercure II, en u tilisant 
la diphénylearbazide comme indicateur (44).

b) Précipitation du chromale. —  La précipitation est faite en présence d ’un excès 
de carbonate de calcium. L'excès de chrom ale est dosé par les méthodes iodo
métriques classiques (45).

En résumé, les méthodes de dosage volum étriques du thallium  opèrent, pour 
la p lupart, p ar oxydim étrie. Les dosages sont délicats : les résultats ne sont accep
tables que pour des conditions expérim entales rigoureusem ent déterminées. Les 
fortes propriétés oxydantes des sels de thallium  111 e t leur facile hydrolyse cons
titu en t les principales causes d ’erreurs.

La m éthode la plus acceptable semble être le dosage par le sulfate cériquc, avec 
indicateur d ’oxydo-réduction (complexe o-phénantroline-Fe++).

Dosages par conduclimèlrie.

Ces dosages sont les plus précis de tous, mois ils nécessitent un certain 
appareillage.

Les dosages par conductim élrie peuvent être divisés en deux groupes :
1° É tude de la réaction :

2° É tude de la précipitation de l'ion T l+ sous forme d ’un composé peu soluble.
Dans le premier groupe de méthodes, rentre l ’oxydation des sels de thallium  I 

par l’hypobrom ile (46), par le ferricyanure de potassium en milieu alcalin (47) 
(dans ce dernier cas il y  a précipitation de l ’hydroxyde Tl(OH),). On a égale
m ent suivi la réduction des sels de thallium  II I  par l’iodure de potassium (48) 
ou par l’hyposulflte de sodium (49).

Le second groupe comprend les méthodes les plus précises : on su it par voie 
potentiom étrique, la précipitation du chrom ate (50), de l’iodure (50), e t su rtou t 
du brom ate (Zintl) (38).

1. M. KolthofT a mis au point une méthode utilisant une électrode à iode (51).

Dosages utilisant des réactifs organiques.

Dans ces dernières années, de nom breux réactifs organiques ont été in troduits 
en arialvse minérale, qualitative et quantita tive.

D eux 'réactifs su rtou t sem blent avoir été utilisés pour le dosage du thallium  : 
le p-am inophtalide de l ’acide thioglycolliquo (ou « thionalide ») e t la s chloraminę 
de H eyden >.
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a) Thionalide. —  Co réactif, de formule :

-NH-C-CH,SH

O
II

donne, avec différents cathions, des complexes appelés « thionalides » de formule 
générale :

On a utilisé le complexe formé avec le thallium  I, pour son dosage gravim étrique 
(52) ou colorim étrique (53). On a également suivi la réaction par voie potentio- 
m étrique (54).

b) Chloraminę de Heyden. —  C’est le dérivé sodique de la p-toluène 
sulfochloramine :

La chloraminę a été utilisée pour le dosage volum étrique direct du thallium  (55). 
Diverses méthodes potentiom étriques u tilisan t ce réactif on t été proposées (55) (56). 
Les erreurs sont de l’ordre de 1 à 2 0/0 (55) (56).

Enfin, H addeck (40) a indiqué une m éthode de séparation du thallium  avec 
d ’autres m étaux, par extractions répétées à l’aide d 'une solution chloroformique 
de diphénylthiocarbazide.

a) Dépôl anodique. — L’électrolyse de solutions acides (solutions azotiques par 
exemple) des sels de thallium , avec électrodes de platine fournit un dépôt anodique 
dont la composition serait voisine de celle de l ’oxyde TlaO«.

Divers auteurs ont pensé à utiliser ces faits en vue d ’une déterm ination électro- 
lytique du thallium . Le dépôt d 'oxyde est presque toujours plus ou moins surchargé 
en oxygène. D’après G. Gallo et G. Cenm (57) qui opèrent en milieu oxalique, le 
dépôt au ra it une composition voisine de TLO,. Ils le considèrent alors comme 
un oxyde salin T1,0,,T10..

Dieterle (58), en électrolysant très lentem ent (10 heures pour 100 à 500 mg de 
T1NO,), une solution azotique de thallium , additionnée d ’alcool e t d ’acétone, 
trouverait des résultats exacts à 0,4 0/0 près, en u tilisan t le facteur correspondant 
à l ’oxyde T1,0,. E. H aberg (59) obtien t des résultats analogues en milieu légèrement 
sulfurique, en présence de sulfates alcalins qui augm entent la conductibilité de 
l ’électrolyte.

E n sus de la possibilité d ’une surcharge en oxygène du dépôt anodique, une autre 
cause d ’erreur in terv ien t : il y  a passage d ’une partie du thallium  à la cathode. 
Jilek  e t Lukas (60) évitent cet inconvénient en opérant l’électrolyse en présence 
d ’acide fluorhvdriquc ; ils redissolvent ensuite le thallium  en partie déposé à la 
cathode par l ’eau oxygénée. Le dépôt anodique a alors une composition corres
pondant approxim ativem ent à T1,0,,H F : un  facteur empirique est nécessaire.

b) Dépôt cathodique. — Cette forme de dosage du thallium  a été fort peu étudiée.
E n 1888, G. Neum ann (61) électrolyse des sels de thallium  en présence d ’oxalate

d ’am m onium ; il opère avec une faible intensité (dépôt de 100 mg de thallium  à 
l’heure), sous bas voltage. La quantité  de m étal déposé est déterm inée par mesure 
du volume d ’hydrogène dégagé par action de l ’eau acidulée (erreur indiquée : 
+  0,1 0 /0 ).

Plus récem ment, Paweck e t ses collaborateurs (62) on t dosé le thallium  par 
électrolyse, en u tilisan t comme cathode l’alliage de W ood fondu. La nature  de la 
cathode rend la technique un  peu délicate.

On a dosé le thallium  par colorimétrie à l ’é ta t d ’hydroxyde Tl(OH), (20). On a 
également utilisé la spectroscopie quantita tive (63) (64).

Enfin, il existe une méthode de séparation du thallium  par extraction  à l’éther 
de ses halogénures en solution acide (65) (analogie avec le fer).

C H

Dosages èlcclrolijliques.

Divers.
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Conclusions.

Des recherches bibliographiques partielles s’étendant sur la période 1902-1940 
nous ont permis de déceler l’existence de plus d ’une soixantaine de méthodes de 
dosage du thallium , se répartissant ainsi :

Dosages gravimétriques ............................................................... 15
Dosages volumétriques................................................................... 21
Dosages potentiometriques............................................................  S
Dosages a l’aide de réactifs organiques..................................... 7
Dosages électrolytiques................................................  6
Méthodes diverses...........................................................................  5

Parm i ceux-ci, un  seul dosage gravim étrique semble devoir être retenu : le dosage 
à l ’é ta t de chrom ate. Il est assez précis e t perm et une facile séparation du thallium  
d ’avec la p lupart des autres m étaux; mais les dosages sont longs et délicats.

U n dosage volum étrique serait intéressant : le titrage direct par le sulfate cérique, 
en u tilisan t le complexe a-phénantroline-Fe++ comme indicateur d ’oxydo- 
réduction. Mais, le sulfate cérique n ’est pas encore un réactif courant de labo
ratoire , e t d ’au tre  part, la méthode présente probablem ent les défauts inhérents 
aux  indicateurs rédox, notam m ent une certaine sensibilité aux  ions étrangers.

Les dosages potentiom étriques sont de beaucoup les meilleurs, principalem ent 
la m éthode de Zintl, u tilisan t l’action du brom ate de potassium ; mais ils nécessitent 
un certain  appareillage, ce qui en lim ite l’emploi.

Enfin, les dosages électrolytiques pourraient être intéressants comme dosages 
rapides, mais ils ne sem blent pas être au point.

N ° 36 . —  M éth o d e  d e  d o sag e  r a p id e  e t  p ré c is e  d u  th a l l iu m . I I .  D osage 
é le c tr iq u e  d u  th a l l iu m  avec  ca th o d e  de  m e r c u re  ; p a r  A n d ré  C H R É T IE N  
e t  Y ves L O N G I (6 .4 .4 3 ).
Méthode de dosage rapide du thallium par élcctvolysc d’une solution du sulfate mono

valent en présence d’acide benzolque. Dépôt métallique sur cathode de platine mercurée.

I . —  G é n é r a l i t é s .

L ’étude bibliographique précédente m ontre qu ’il n 'existe pas de méthode de 
dosage simple, rapide el exacte du thallium.

L ’electroanalyso rapide, avec dépôt cathodique du thallium , peu étudiée, nous 
a paru devoir convenir. Dans le b u t de nous en assurer, nous avons fa it une étude 
sur lo dosage électrolytique du thallium , avec cathode de mercure.

L ’emploi en électroanalyse, de la cathode de mercure s’est peu répandu. Cela 
tien t à ce que le mercure a, généralement, été utilisé sous forme d ’une cathode 
liquide d ’une soixantaine de g. La séparation de l'am algam e formé, son lavage, 
nécessitent alors un appareillage complexe e t une technique délicate. B ottger (66) 
l'utilise pour le dosage du zinc. HUdebrand (67) dose les alcalins e t les alcalino- 
te rreux  par électrolyse à l ’aide d ’une cathode de m ercure; mais ils évitent une 
partie des difïlcultés en déterm inant la quan tité  de métal séparée par titrage 
alcalim étrique de la solution obtenue par action de l ’eau sur l ’amalgame formé lors 
de l’électrolyse. On trouvera dans une conférence faite en 1921, par A. Lassieur 
devant la Société Chimique de France, une bonne monographie sur l'em ploi de 
la cathode de mercure en électroanalyse (68).

Nous avons rem placé la cathode dite « goutte do mercure » par un  panier en toile 
de platine recouvert d ’une couche de mercure par une électrolyse préalable.

Le dépôt du thallium  se fait bien en présence d ’un acide organique arom atique 
acide benzoïque par exemple. La cathode, séchée, est pesée dans un courant de 
gaz carbonique sec.

Le sel de thallium  utilisé est du sulfate monovalent. Ce sel est préparé à partir 
d ’un produit aim ablem ent fourni par la Compagnie d ’Alais, Froges e t Camargues : 
il est recristallisê par refroidissem ent jusqu’à 0° de sa solution saturée à l’ébullition. 
La variation de solubilité est faible, mais le sel est assez peu soluble à froid (2,63 g 0/0 
à 0°, 15,57 g 0/0 à 99°,7 (2). Trois de ces recristallisations sont combinées avec des 
clairçages. On obtient ainsi un sel anhydre, dont la composition ne varie plus 
par une nouvelle recristallisation. Le sel est séché à 200°.

Les électrodes utilisées sont en platine. L ’anode ro tative fait environ 
200 tours à la minute. La cathode, flxo, est un panier cyclindrique en toile de 
platine de 40 mm de diam ètre et 50 mm de hauteur.

Le courant continu est fourni, sous une tension de 20 volts, p ar une batterie 
d ’accum ulateurs. U n rhéostat de 15 ohms perm et de régler l’intensité du courant 
d ’électrolyse.
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Description de la méthode.

La cathode est recouverte d ’une mince couche de mercure (0,5 g environ), par 
éleclrolyse d ’une solution azotique d ’azota te  m ercureux. La cathode de mercure, 
lavée à l’alcool, puis à l'é ther est séchée à la tem pérature ordinaire e t pesée.

Une solution do sulfate de thallium  (environ 200 mg de T1 ou moins) est addition
née d ’un g d ’acidc benzoïque. Celui-ci est dissous à l ’ébullition. On ajoute 5 cm* 
d'acidc azotique concentré et dilue jusqu’à un volume to ta l de 175 cm*. L’addition 
d ’acide azotique a pour bu t d ’augm enter la conductibilité de la solution.

On laisse refroidir jusque vers 40° et électrolyse avec une intensité de courant de 
5 ampères. La tem pérature se m aintient ainsi vers 45°. Le dépût est term iné en 
15 m inutes. On lave rapidem ent à l’eau, coupe le courant e t lave deux fois à l’acétone 
exempte d ’alcool. On abandonne au séchage dans un courant d ’anhydride carbo- 
bique sec. On pèse après 20 m inutes environ en m aintenant le courant de CO,.

La pesce s ’effectue facilement en suspendant la cathode à la partie inférieure

par un courant 
:sultats :

de CO,.

Thallium mis 
en œuvre

Thallium
trouvé

Erreur
0/0

0,1602 g 
0,1602 
0,0801 
0,0160 
0,0160

0,1604 g
0,1607
0,0803
0,0165
0,0170

4- 0,12 
4- 0,31 
4- 0,25 
4- 3,2 
4- 6,25

Pour de grandes quantités de thallium, il y  a lieu d ’augm enter la quantité  de 
mercure déposée sur la cathode. La durée de* l ’électrolyse augm ente : 800 mg de 
thallium  sont déposés en 2 heures avec une cathode de 1 g. de mercure. Voici les 
résultats de deux essais.

Thallium mis Thqllium Erreur
en œuvre trouvé 0/0

0,8010 g 0,8015 g +  0,06
0,S010 0,8018 +  0,1

On voit que le résultat du dosage est toujours par excès d ’une quantité  varian t 
de 0,2 à 1 mg. Ceci semble dû à l’existence d ’une très mince couche de produits 
résineux se déposant sur la cathode lorsque le dépôt du thallium  a cessé.

Les résultats sont bons : pour des quantités normales do thallium  (200 mg 
environ), l ’erreur m aximum observée est de -(- 0,3 0/0. Pour les très faibles quan
tités do thallium , l’erreur relative augm ente : on peut cependant déterm iner 20 mg 
de thallium  à moins de 10 0/0 prés.

Emploi de l'acide yallique.

Le plomb peut se déposer à la cathode pour électrolyse, avec électrodes de platine, 
dans un milieu assez complexe contenant notam m ent de l ’alcool et de l'acide 
gallique (G artenm eisterH69);ce dosage a été étudié depuis par K linget Lassieur (70).

Les fréquentes analogies existant entre le plomb et le thallium  nous on t incité 
à essayer l ’acido gallique.

L’opération est effectuée comme précédemment. L’acido benzoïque est remplacé 
par 1 g d ’acide gallique. Toutes les autres conditions—  dilution, tem pérature et 
caractéristiques électriques de l’électrolyse—  restent les mêmes. Le dépôt de 160 mg 
de thallium  est term iné en 15 minutes.

Voici quelques résultats :

Thallium mis Thallium Erreur
en œuvre trouvé 0/0 '
,0.1602 g 1,1003 g 4- 0,06
0;i602 0,1602 0,00

Les résultats sont toujours par excès. L’erreur est plus faible que dans le cas 
do l ’acide benzoïque : elle ne dépassé pas 0,1 0 /0.

Il y  a avantage, dans le cas de l ’acidc gallique à ne pas chauffer pendant l’élec
trolyse. Voici un  essai effectué en m aintenant l’électrolyte à 70° nar eiinniTao-e 
au bain-marie pendant l’électrolyse :

Thallium mis Thallium Erreur
en œuvre trouvé 0/0

0,1602 g 0,1600 g — 0,12
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L ’acétone de lavage doit être soigneusement privée d'alcool par un séjour prolongé 
sur le chlorure de calcium anhydre. A plus forte raison, ne doit-on pas laver l'am al
game à l’alcool e t à  l’éther. En effet, 1 alcool a ttaque  l ’amalgame de thallium , avec 
form ation d ’éthylate de thallium  : les résultats trouvés sont alors trop  faibles. 
Voici quelques chiffres (lavage à l’acétone impure) :

Thallium mis Thallium Erreur
en œuvre trouvé 0/0

0,0801 g 0,0782 g — 2,3
0,1602 0,1513 — 5,5 ’
0,1602 0,1560 — 2,6
0,1602 0,1540 — 3,2

La présence d ’alcool dans le bain d'électrolyse est sans action, contrairem ent 
à  ce qui a lieu dans le cas du plomb. Nous avons fait des essais en a jou tan t 5 cm’ 
d ’alcool à l’électrolyte.

Voici quelques résultats :

Thallium mis Thallium Erreur
en œuvre trouvé 0/0

0,1602 g 0,1605 g +  0,18
0,1602 0,1603 4  0,06

Influence, des sels alcalins el ammoniacaux.

Elle est analogue pour les bains d ’électrolyse base d ’acide benzoïque ou à base 
d ’acide gallique.

Une faible quan tité  d ’azotate de sodium ou d ’azotate d ’amm onium est ajouté 
à l ’électrolyte.

Voici quelques chiffres. L’essai 1 est fait en présence d ’azota te  d ’ammonium, 
l ’essai 2 en présence d ’azotate de sodium.

Thallium Dépôt
en œuvre cathodique

1 0,1602 g 0,2330 g
2 0,1602 0,2750

Ces chiffres se rapporten t à des électrolyses effectuées en présence d ’acide 
benzoïque.

Le dosage est donc inexact en présence de sels alcalins e t am m oniacaux. Il est 
vraisemblable qu ’il en est do même en présence de tous m étaux susceptibles de se 
déposer sur une cathode de mercure. Une méthode de séparation par contrôle du 
potentiel cathodiquo serait alors indispensable.

Remarques. — I o Si l’on électrolyso le même bain, avec cat hode de platine, sans 
dépôt préalable de mercure, aucun dépôt de thallium  n ’a lieu ni à l’anode, ni à la 
cathode.

2° Nous avons essayé de rem placer l'acide benzoïque par le phénol ordinaire. 
11 se forme alors de grandes quantités de résines qui faussent com plètem ent les 
résu lta ts.

3° L’acide oxalique, employé dans les mêmes conditions que l’acide benzoïque 
conduit à  des durées d ’électrolyses prohibitives et le dépôt n ’est pas complet : 
après S heures, 50 0/0 seulement du thallium  sont déposés e t il no semble pas possible 
de dépasser cette limite.

On utilise une solution d ’acide oxalique saturée à 20°, tem pérature du laboratoire. 
Le volume de solution d ’acide oxalique mis en œ uvre est sans influence sur le 
résu lta t du dosage.

Voici quelques résu lta ts : tous ces essais ont été effectués avec 0,5 g de mercure 
à la cathode, sauf l’essai 1 où l’on a utilisé 0,25 g de mercure seulement.

Volume
d’acide Durée de Thallium mis Thallium Erreur

oxalique cm* Pélectrolyse en oeuvre trouvé 0/0
1 20 S h. 0,0801 g 0,0347 g — 42,82 20 8 h. 0,0101 0,0441 — 44,5
3 50 S h. 0,0S01 0,0447 — 43,5
4 50 12 h. 0,0801 0,0440 — 44,5

On. voit que ni la quan tité  de mercure, ni celle d ’acide oxalique mis en œuvre 
n ’ont d ’influence sur les résu lta ts; il en est de même de la durée de Pélectrolyse.

4° Nous avons fait des essais dé dosage en l’absence de to u t composé organique 
Dans tous les cas, la quantité  de mercure déposée à la cathode est de 0,5 g.
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a) Eleclrolyse en milieu azotique. —  Voici un essai exécuté en présence de 0,5 cm* 
d ’acide azotique concentré, pour un volume to tal de 173 cm 1; l’intensité du courant 
d ’électrolysc est de 2,5 ampères; durée 8 heures.

Thallium mis Thallium Thallium
en œuvre à la cathode à l’anode 
0,0S01 g 0,0317 g 0,0178 g

Une grande partie du métal se dépose à la cathode, mais il y  a également à l’anode 
un dépôt d ’oxyde : le thallium  déposé à l ’anode a été calculé en supposant au dépôt 
anodique la formule TI,E,. Le dépôt n ’est pas complet.

b) Eleclrolyse en milieu fortement ammoniacal. —  Voici un essai pour lequel 
l'électrolyte contient 50 cm* d ’amm oniaque concentrée (22 B’) pour un volum e 
to tal de 175 cm*. Intensité du courant d ’électrolyse : 2,5 ampères. Durée : 8 heures.

■ Thallium mis Thallium,, Erreur,
eh œuvre trouvé 0/0

0,0801 g 0,0241 g — 69

Il n ’y a pas ici de dépôt anodique, mais l’électrolysc est excessivement lente : 
après 24 heures d ’électrolyse, 50 0/0 seulement du métal ont été déposés.

Le dosage électrolytique du thallium , avec cathode de mercure ne nous a pas 
paru possible, en l’absence d ’acide organique dans l’électrolyte.

III . A p p e n d i c e .

Dépôt anodique du thallium sous forme d'oxyde.

Dans le bu t de vérifier les indications données par Gallo et Genni (57) d ’une 
part, e t Dieterle (58) et H aberg (59) d ’autre part, nous avons fait une étude sur 
le dépôt anodique du thallium  sous forme d ’un oxyde.

Les électrodes sont toutes deux en platine : ce sont celles utilisées précédemment, 
mais aucun dépôt préalable de mercure n ’est fait à la cathode.

Le volume to tal de l'électrolyte est co n stan t: 175 cm '. L’électrolyte est add i
tionné d ’une quantité  connue d ’acide azotique concentré; nous avons fait varier 
la quan tité  d ’acide azotique utilisée afin de nous rendre com pte si l’acidité de 
l'électrolyte influait sur le dosage. On électrolvse avec un courant de 3 am pères 
sous 20 volts, excepté pour l’essai 1 (absence d ’acide azotique), où l’intensité du 
courant n ’a pu dépasser 0,5 ampères. Voici quelques résultats :

Acide Thallium mis Thallium Erreur
azotique cm* en œuvre trouvé 0/0 Temps

1 O 0,0656 g 0,0757 g +  15,5 3 h. 1/2
2 0,3 0.0656 0,0702 +  7,1 3 h. 1/2
3 0.5 0,0656 0,0705 +  7,5 3 h. 1/2
4 2,5 0,0056 0,0770 +  17,5 2 h. 1/2
5 5 0,0656 0,0680 +  3,8 3 h. 1/2
6 5 0,0656 0,0703 +  7,2 3 h. 1/2
7 10 0.0656 0,0821 +  25,2 7 h.

On voit que le résu lta t du dosage est toujours par excès. Pour une quan tité  
d ’acide azotique ne dépassant pas 5 cm*, le dépôt est term iné après 3 h. 30; si la 
quantité d ’acide azotique devient bien plus grande, il fau t alors 7 heures pour 
déposer to u t le thallium  de la solution.

Les résultats sont irréguliers : par exemple pour les essais 5 e t 6 exécutés dans 
les mêmes conditions.

On ne peut éviter to talem ent le dépôt du thallium  m étallique à l'anode. Celui-ci 
peut être im portant. Voici des chiffres correspondant à l’essai 2 :

Thallium à Thallium à Thallium mis
l’anode la cathode en œuvre

0,0703 g 0,0078 g 0,0656 g

Le thallium  déposé à l’anode a été calculé en supposant le dépôt constitué par 
l’oxvde Tl.O,.

L’intensité du courant baisse peu à peu pendant l ’électrolyse, mais aucun 
phénomène particulier ne perm et de déceler la lin du dépôt.

Le dépôt est term iné lorsqu’une prise de l’électrolyte ne précipite plus avec 
l ’ioduro de potassium. Il est préférable de déterm iner la fin du dépôt par l’absence 
de réaction de l ’électrolyte avec l ’acide chloroplatinique, la  prise d ’essai é tan t 
examinée au microscope.



Conclusion. —  L’électrolyse dés sels de thallium  en milieu azotique donnant 
lieu à un  dépôt anodique d ’oxyde ne constitue pas un dosage utilisable du thallium .

Remarques. —  Si l’électrolyse est effectuée en présence d ’un sel de cuivre, il 
n ’y  a pas de dépôt d ’oxyde à l ’anode, mais dépôt, à la cathode, d ’un mélange de 
cuivre e t do thallium  très peu adhérent. Ceci est sans doute dû à l’existence de 
sels doubles de cuivre e t do thallium , entrevus par Canneri (71); cet au teu r les 
considère comme des complexes.
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N ° 37 . — C o n trib u tio n  à  l 'é tu d e  d es a s - tr ia z in e s . —  I .  D é riv é s  m o n o -  
a lco y lés-2  de  la  th io cé to -3  cé to -5  b en zy l-6  t r i a z in e - 1 , 2 , 4 ;  p a r  
M . E u g è n e  C A T T E L A IN  (13 .10 .43 ).

G énéralités su r les dioxo-3.5 alcoyl (ou ary l)-6  triazincs 1.2.4 (d io x y triaz in es)e t les thin r  é- 
to-3-céto-5 alcoyl (ou nryl)-6 triazines-1 .2 .4  (sulfoxytriazines). P ré p ara tio n  e t  propriétés des 
dérivés m onoa!coylés-2dela thiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1 .2.4 (benzylsulfoxÿtriazihe).

I n t r o d u c t i o n .

Dé/inilions. — Les triazines sont des composés organiques hétérocycliques 
représentés schém atiquem ent par un cycle hexagonal com prenant trois atomes 
d ’azote.



Suivant la  position respective des atom es d ’azote, on distingue trois séries 
d ’isomères :
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X  N  N  N  C H

-C<6V 5 4 V "  \  5 4 /  ' V 5 4 V
<4.“ V  \ “------ /  XN3 V
CH CH CH N N CH

(I) (II) (III)

1° Les lriazines-1.2.3 ou triazines à atomes d ’azote voisins ou v-lriazines (triazines 
vicinales) ou p-triazines (I).

2° Les lriazines-1.2.4 ou triazines asym étriques ou as-lriazines ou a-lriazines (II).
3° Les triazines-1.3.5 ou triazines sym étriques ou s-lriazines ou cyanidines (III).
Seules les triazines asym étriques renferm ant soit deux atomes d ’oxygène en 

position 3.5, so it un  atom e de soufre e t  un  atom e d ’oxygène en positions 3 e t  5 
o n t fa it l ’objet de cette étude.

Les schémas suivants représentent les deux séries d ’hétérocycles avec leur 
num érotation conventionnelle :

N___NH N__ NH
A l  2\  2\

R—C< G 3 >CO R— c f û  3 )CS
\ 5  4 / /  V  * /

CD NH CD NH

Nomenclature. —  A doptant les règles de nom enclature formulées par l'U nion  
inlernalionaie de Chimie en 1930 (Commission de Liège) (1), la  désignation systém a
tique des deux hétérocycles au cours de ce travail sera la suivante :

1° Dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-0 lriazines-1.2.4 
au lieu de :

Alcoyl (ou aryl)-dioxy-as-triazines.
2° Thioeélo-3 célo-3 alcotjl(ou artjl)-6 lriazines-1.2,4 

au lieu de :
Alcoyl (ou aryl)-sulfoxy-a.s-triazines.

Historique. —  A vant que J . Bougault ne fit connaître sa méthode de préparation 
des dioxo-3.5 alcoyl (ou a ry l)-6 triazines-1.2.4, deux de ces composés avaient été 
ob tenus: l’un, la  dioxo-3.5 m éthyl-6 triazine-1.2.4, par Thiele e t Bailey (2) en 
1898, l ’autre, l ’(a-méthyl) éthvl-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4, par Locquin (3) en  1906.

1° Travail de Thiele et Bailèy. —  Synthèse de la dioxo-3.5 m éthyl-6 triazine-1.2.4.
La méthode utilisée par les auteurs est la suivante :
а) Form ation, par fixation d ’une molécule d ’acide cyanhydrique sur une molécule 

d ’acétaldéhyde-scmicarbazone (I), du nitrile carbonam idohydrazopropionique 
(ou nitrile a-semicarbazidopropionique) (II).

б) Transform ation du n itrile , par fixation d ’une molécule d ’eau, en amide 
carbonam idohydrazopropionique (ou amide a-semicarbazidopropionique) (III).

c) Cyclisation, par perte d ’une molécule d ’am m oniaque, e t obtention, sous sa 
forme taulom èrc oxhydrylôe, d ’un dérivé triaziniquc, la dioxo-3.5 m éthyl-6 dihydro- 
1.6 triazine-1.2.4 (IV).

d) Transform ation de ce dernier composé, par oxydation, en dioxo-3.5 m éthyl-6 
triazine-1.2.4 (V) :

.NH—N =  CH— CH, .NH—NH — CH— CII,
CO< +  IICN CO< I

'NH,  y  'N H , CN
(I) (H)

yNI I—NH— CO—NH,
—II,0 CH,—CH —NH,

 >  S'CO—NH,--------------- -----
(III)



2° Travail de Locquin. — Synthèse de l ’(a-méthyl) éthyl-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4 
Cette synthèse a été réalisée par action de la potasse, à chaud, sur la semicarbazone 

de l ’acide m éthyléthylpyruvique :
N Nil

.N -N H -C O -N H , . / ' \  2 \
CH,—CBï—CH—CZ —H,0 CH r-C H r-CH -C fG  3 )CO

x COOH  V- l X S k /
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¿H, ■'.TT X ___  V
CO NH

Ce composé fu t considéré â to r t par Locquin comme une lactam e, puisqu’il ne 
fournit pas, par hydrolyse, d ’acide aminé.

3° Travaux de Bougaull el de ses collaborateurs. —  En 1914, ,J. B ougault (4), 
sans avoir eu connaissance du travail de Locquin, m ontra que l’action des solutions 
alcalines diluées sur les semicarbazones des acides a-cétoniques constituait une 
méthode générale d ’obtention des dioxo-3.5 alcoyl (ou ary l)-6 triazines-1.2.4 :

N NH
• N—NH—CO—NH, J '  \

R—C f —H,0 R—C f  )CO
'COOH  >- \  /

CO NH

E n 1928, J . B ougault e t L. Daniel (5) découvrirent que, par un semblable 
processus, on pouvait obtenir les thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou ary l)-6 triazines-1.2.4, 
en déshydra tan t les thiosem icarbazones des acides a-cétoniques :

N  NH
N -N H -C S -N H , y  \

R— C?  —H.O R— C f  }CS
x COOH  /

CO~~NH
\

D eux séries organiques nouvelles se trouvaien t ainsi créées e t d ’accès facile.
J . B ougault (5) signala d ’abord que les dioxo-3.5 alcoyl (ou ary l)-6 triazines-t 2.4 

possédaient une acidité faible généralem ent déplaçablo par le gaz carbonique e t 
ne perm ettan t pas de titre r  acidim étriquem ent ces composés avec une exactitude 
suffisan te .:

Il é tab lit que ¡’alcoylation directe de ces composés monoacides donnait naissance, 
en premier lieu, à un dérivé monoalcoylé, doué d’une faible acidité, puis à un  dérivé 
dialcoylé. Il déterm ina, par hydrolyse, la position du groupem ent alcoylé dans les 
dérivés m onosubstitués; en effet, l’action prolongée des alcalis dilués conduit aux 
alcoyl-4 semicarbazides :

N NH
S  \  /NHR

R— C f  )CO +  H,0 0=C < + R —CO—COOH
\  /  --------- y- XNH-NH,

CO N—R

dont il effectua, en outre, la synthèse.
J . Bougault m ontra, d ’autre part, avec L. Daniel (7), que l’alcoylation des 

thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou ary l)-6 triazines-1.2.4 au moyen des halogénures 
d'alcoyle conduisait vraisem blablem ent à un  dérivé S-alcoylé. Ils ne l’isolèrent 
pas e t ne précisèrent pas le sens de l ’énolisation.

La différence entre les deux cycles com m ençait à se préciser, les dioxo-3.5 alcoyl 
(ou aryl)-G triazines-1.2.4 ne sem blant pas s'énollser, les thiocéto-3 céto-5 alcoyl 
(ou arylj-6 triazines-1.2.4 fonctionnant, au contraire, sous forme th io liq u e ..

Par la suite, les produits d ’hydrogénation de diverses dioxo-3.5 alcoyl (ou 
arylj-6-triazines-1.2.4 e t lhiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou a ry l)-6 triazines-1.2.4 issues 
d'acides a-cétoniques différents ainsi que l'action de certains réactifs tels que le 
brome en milieu alcalin, le réactif de Nessler furen t étudiés par L. Daniel (8), 
J . B ougault e t L. Popovici (91, L. Popovici (10). De nouvelles dioxo-3.5 alcoyl-6 
triazines-1.2.4 e t thiocéto-3 ceto-5 alcoyl-6 triazines-1.2.4 furent enfin préparées 
par M. Girard (11), E. C attelain (12) e t A. Godfrin (13).

Au cours de nos recherches (14) sur les dérivés obtenus â partir d 'un  nouvel acide 
a-cétonique, l ’acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique ou acide (p-mélhoxyphényl) 
méthylpyruviquo, notre a tten tion  fu t a ttirée sur une propriété nouvelle des 
thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-G triazines-1.2.4 e t de leurs dérivés S-alcoylés 
(hydrolyse en milieu chlorhydrîque), qui nous engagea à entreprendre une étude



plus complète de cet hétérocycle. C’est l’ensemble de ces recherches e t leurs résultats 
essentiels qui seront exposés dans une suite de mémoires.

Nos recherches sur les deux hétérocycles on t été effectuées à p a rtir  des dérivés 
monobenzylés-6 de la dioxo-3.o triazine-1.2.4 (benzyldioxytriazine) (1) e t de la 
thiocéto-3 céto-5 triazine-1.2.4 (benzylsulfoxytriaziné) (II)":

N NH N___NH

C.H.—CH,—C ^  ^ )C O  C.Hj— CH*— \  CS

CO NH CÜ- " NH
(I) (II)

obtenues par cyclisation de la semicarbazone e t de la thiosemicarbazone de l ’acide 
phénylp yruvique. C .H.-CH.-CO-COOH.
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P a r t i e  t h é o r i q u e .
V\

La thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2;4 possède deux atomes d ’hydrogène 
substituables e t  susceptibles de s ’énoliser. Trois schémas peuvent être adoptés 
pour la représenter (I, II , III) :

N NH N_NH

C,HS-C H I_ C ^  ^ ) C S  C.H.—CH,— \ c —SH

CO NH CO--N
■ (I) (II)

N N

C,I I.—CII.—C

CO- NH
(III)

La théorie perm et de prévoir trois dérivés monoalcoylés {IV, V, VI) :

N N—R N NH

CJV-CH,—C ^  y  CS C.H,—CH,— ^ \ c —S—R

CO NH--------------------------------------------------CO---N
(IV) (V)

N NH 

C.H«—C H , - C ^  ^ ) C S

CO N—R
(VI)

e t trois dérivés dialcoylés (V II, V III, IX) :

N N—R N N—R

CJÎ,—CHS—C ^  ^ C —S—R C.H,—C H r - C ^  ^ )C S

CO N CO- N—R
(VII) (VIII)

N N

COI,—C H r - C ^  ^ C - S - R

CO N—R
(IX)

isomères de position.
C’est ce que confirme l ’expérience; nous avons pu, en effet, préparer tous les

dérivés monoalcoylés e t  dialcoylés isomères de position de la thiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4.
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Dérivés monoalcoylés-2.
N N—R

4^ ô \
C.H.—CH*

CO KH

Préparation. —  Les dérivés monoalcoylés-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 on t été obtenus exclusivem ent par déshydratation, au moyen des alcalis 
dilués, des alcoyl-2 thiosemicarbazones de l'acide phéntylpyruvique (15):

1° Synthèse des alcoyl-2 thiosemicarbazides. — Nous avons indiqué (10) précé
demm ent, une méthode générale de préparation do ces composés qui n ’avaient 
pas encore été décrits.

2° Combinaison des alcoyl-2 thiosemicarbazides avec l'acide phénylpyruvipue. — 
Les alcoyl-2 thiosemicarbazides se com binent avec l’acide phénylpyruvique en 
donnant des alcoyl-2 thiosemicarbazones :

Les alcoyl-2 thiosemicarbazones de l'acide phénylpyruvique sont très solubles 
dans l’alcool éthylique, l’acétone, l’éther, insolubles dans l’eau à froid, solubles à 
chaud. Elles décomposent les carbonates e t  bicarbonates alcalins.

3° Cyclisation des alcoyl-2 thiosemicarbazones de l'acide phénylpyruvique. — 
F ait curieux, alors que la transform ation de la thiosemicarbazone de l ’acide 
phénylpyruvique en thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-I.2.4 nécessite un  contact 
prolongé à froid ou une ébullition de plusieurs heures avec un  excès d'alcali, la 
cyclisation des alcoyl-2 thiosemicarbazones de l ’acide phénylpyruvique est immé
diate; elle s ’effectue à froid e t sans addition d ’alcali en excès.

11 suffit de dissoudre l’alcovl-2 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique 
dans la quan tité  théorique de soude diluée puis d ’ajouter u n  léger excès d'acide 
chlorhydrique ou acétique dilué qui provoque aussitôt la précipitation du dérivé 
monoalcoylé-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

Propriétés. —  Les dérivés monoalcoylés-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 sont insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool fort, peu solubles 
à froid dans l’alcool à 70°, très solubles à chaud dans le même solvant, ce qui perm et 
leur purification. Ils sont solubles dans les alcalis dilués e t  reprécipitent sous l’action 
d ’un couran t de gaz carbonique, ce qui dém ontre qu ’ils sont très faiblem ent acides, 
suffisamment toutefois pour perm ettre un  titrage en présence de phénolphtaléine.

Hydrogénation. — L ’amalgame de sodium est sans action sur ces composés (17); 
il e st également sans action hydrogénante sur les alcoyl-2 thiosemicarbazones de 
l’acide phénylpyruvique, mais l’alcali libéré provoque’leur cyclisation par déshy
dratation.

Oxydation. —• fous l ’action ménagée du brome en milieu alcalin (3 molécules), 
les dérivés monoalcoylés-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (une 
molécule) sont transformés en dérivés correspondants de la dioxo-3.5 benzyl-6 
triazine-1.2.4.

Il y  a formation interm édiaire d ’un dérivé sulfoné, stable en milieu alcalin :

e t dôeomposable par addition d 'u n  acide fort à sa solution alcaline avec précipitation 
du dérivé monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 e t  dégagem ent 
d 'anhydride sulfureux:

N N—R

C.H„— C H j-C f
^ N —NR— CS—NH. 

'^COOH
CO NH

C,H,—CH,—CO—COOH +  S =  c/ ’  % C,H,—C H r-C f
N R —NIL \ i

^ N —NR—CS—NH, 

\C 0 0 H

N N—R
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N N—R N_N—R

C ,H ,-C H ,-C ^  ^ ;C -S O , No +  CM C .H .-C H i-C ^   ̂CO +  SOt +  CINa

CO N CO NH

La même réaction d ’oxydation est ob tenue par action de l’iode en milieu alcalin 
(3 molécules d ’iode pour une molécule de dérivé monoalcoylé-2) e t su ivan t un 
processus identique (formation interm édiaire d ’un dérivé sulfoné).

Alcoylation. —  L ’alcoylation des dérivés monoalcoylés-2 conduit aux  dérivés 
dialeoylés-2.3 :

N N—R N N—R

C ,H ,-C H „-C ^  ^ C S  +  R X ^ C .IV C H .-C ^  ^ C - S - R  +  XII 

CO Nil CO“ - N

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Mélhyl-2 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique.
,,N—N(CH,>—CS—NH,

C.H.—C H ,-C f
CnH^OiN.S \C 0 0 II  PM : 251

Préparation. —  L 'acide phénylpyruvique C,H,-CH,-CO-COOH est préparé 
su ivan t la m éthode d ’Erlenm eyer (18), améliorée par J . Bougault (19).

On fait dissoudre à  chaud 1,070 g de méthyl-2 thiosemicarbazide (1/100" de 
molécule) dans 50 cm" d ’eau additionnée de 2 cm" d ’acide acétique. Le liquide 
bouillant est filtré dans une solution de 1,860 g de phénylpyruvate de sodium 
(1/100® de molécule), dans 20 cm» d ’eau distillée.

Après deux heures de repos, le précipité qui s’est formé est recueilli dans un 
entonnoir de Buchner, lavé à l’eau distillée, puis dissous au bain-marie dans l ’alcool 
à 70° bouillant. La m éthyl-2 thiosemicarbazone de l ’acide phénylpyruvique préci
pite très rapidem ent sous forme cristalline par refroidissement. *

Propriétés. —  Cristaux incolores, së sublim ant dès 230°-240® e t fondant vers 250° 
(avec décomposition), très solubles dans l ’alcool éthylique, l'acétone, l’éther, 
insolubles dans l’eau à froid, solubles à chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 249 Calculé 25

Dérivé monomclhylé-2 de la lhiocèlo-3 célo-3 bcnzyl-C triazine-1.2.4.

N__N—CH,

C,H,-CH,—C ^  ^ )C S  

CuHuON,S CO NH PM : 233

Préparation. —  On délaie 2,510 g de méthyl-2 thiosemicarbazone de l ’acide 
phénylpyruvique (1 /100e de molécule) dans 50 cm» d ’eau distillée. On fait dissoudre 
par addition d ’une solution de soude normale jusqu’à virage de la phênolphtalêine.

On ajoute un très léger excès d ’alcali e t on laisse en contac t pendant 
deux heures. On précipite le dérivé monom éthylé-2 soit par add ition  d ’acide 
acétique dilué, soit par un couran t de gaz carbonique.

Purification par dissolution dans l’alcool à 70® bouillant.
Propriétés. — C ristaux  incolores, fondant à 152®,5, insolubles dans l’eau, 

solubles dans l’alcool fo rt, peu solubles à froid dans l'alcool à 70°, très solubles 
à chaud dans le même solvant.

Au déb u t de la cristallisation dans l’alcool à 70®, on observe deux sortes de 
cristaux, les uns tubulaires e t épais, les au tres sous forme d ’aiguilles disposées 
en nœ ud de cravate . La forme stable définitive est celle en cristaux tabulaires.
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Analyse;
Trouvé C 56,48 H 4,93 N 17,81 S 13,65. Calculé C 56,65 H 4,72 N 18,02 S 13,73 
(pour CnHuOH.S).

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 233 Calculé 233.

Hydrogénation. —  L’am algam e de sodium est sans action sur ce composé. 
Oxydation. —  L ’oxydation  du dérivé monom étbylé-2 par le brome en milieu 

alcalin e t l'iode en milieu alcalin conduit au  dérivé correspondant de la  dioxy-3,5 
benzyl-6 triazine-1, 2, 4, composé cristallin  fondant à 137° (préparation décrite 
ultérieurem ent). Môme technique que pour l’oxydation  du dérivé monobenzylé-2.

Préparation. —  On fait dissoudre à chaud 1,810 g de benzyl-2 thiosemicarbazide 
(1,100' de molécule) dans 50 cm* d ’eau distillée additionnée de 2 cm* d'acide acé
tique. Le liquide bouillant est flltré dans une solution de 1,860 g de phénylpyruvate 
de sodium dans 20 cm* d ’eau distillée.

On observe rapidem ent un précipité floconneux q u ’on recueille dans un entonnoir 
de Buchner e t q u ’on lave à l ’eau distillée. Dessiccation à l’étuve à  50°.

Le filtra t no précipite pas par addition d ’acide chlorhydrique dilué (absence 
d ’acide phénylpyruvique), ce qui prouve que la combinaison de la benzyl-2 thiosèmi- 
carbazide avec le phénylpyruvate de sodium est complète.

Propriétés. — C ristaux incolores, fondant à 174°, très solubles dans l'alcool 
éthyüque, l ’acétone, l’éther, insolubles dans l’eau à froid, solubles à chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 327 Calculé 327

La benzyl-2 thiosemicarbazone de l ’acide phénylpyruvique se cyclise avec une 
très grande facilité à froid, sous l’action des alcalis dilués :

Le composé obtenu précédem m ent est délayé dans une petite quan tité  d ’eau e t 
dissous par addition de soude normale jusqu’à virage de la phénolphtaléinc.

Le précipité qui se forme par addition d ’acide acétique dilué est recueilli dans un 
entonnoir de Buchner e t lavé à l’eau distillée, puis dissous dans l ’alcool à 70° 
à  l’ébullition. Le composé cristallin qui précipite par refroidissement est non la 
benzyl-2 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique, mais le dérivé monoben- 
zylé-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (P. F. : 123°).

Dérivé monobenzylé-2 de la lhiocêio-3 cèlo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.1.

Préparation. — On délaie 3,270 g de benzyl-2 thiosemicarbazone de l'acide 
phénylpyruvique (1/100° de molécule) dans 100 cm* d’eau distillée. On fa it dissoudre 
par addition de solution de soude normale jusqu’à virage de la phénolphtaléinc.

On procède ensuite à la précipitation du dérivé monobenzylé-2, so it par addition 
d ’acide acétique dilué, soit à l ’aide d ’un courant de gaz carbonique.

Purification par dissolution dans l’alcool à 70° bouillant; la  dibenzyl-2.6 lhiocéto-3 
céto-5 triazine-1.2.4 précipite rapidem ent à l ’é ta t cristallisé par refroidissement.

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant à 123°, insolubles dans l'eau , solubles 
dans. l ’alcool fort, peu solubles à froid dans l’alcool à 70°, très solubles à chaud 
dans le môme solvant.

Trouvé C 65,91 H 4,95 N 13,48 S 10,22 Calculé C 66,02 H 4,85 N 13,59 S 10,34

Benzyl-2 thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique.
CH,—C,H,

\  COOH PM : 327

N N— CH,—C,H*

CCS NH PM : 309

Analyse :



Poids moléculaire (par acidimétrie) :
T rouvé 309 Calculé 309

Hydrogénation. —  L'amalgame de sodium est sans action sur ce composé.
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1° Brome en milieu alcalin. — 0,309 g (1/1.000® de molécule) de dérivé mono- 
benzylé-2 son t dissous à chaud dans une quantité  suffisante d ’alcool à 95°. Le 
composé triazinique est ensuite précipité par addition d ’eau distillée; il se trouve 
ainsi à l ’é ta t de m icrocristaux facilem ent solubles dans la soude diluée dont on 
effectue l ’addition jusqu’à virage de la phénolphtaléine.

On ajoute ensuite une solution diluée d ’hypobrom ite de sodium ju squ ’à décolo
ration  de la liqueur. On vérifie que l’addition de quelques gouttes d ’indicateur ne 
produ it aucune recoloration de la solution.

Le précipité formé par addition d ’un léger excès d ’acide chlorhydrique à 50 0/0 
(on observe un dégagem ent de gaz sulfureux) est lavé à l’eau distillée e t  purifié 
par dissolution, à chaud, dans l ’alcool à 50°.

Le composé cristallisé obtenu fond à H2°-113°; il ne renferme pas de soufre. 
Il est constitué par le dérivé monobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
(épreuve du point de fusion du mélange) don t la préparation sera décrite 
ultérieurem ent.

2° Iode en milieu alcalin. —  0,309 g (1 /1.000» de molécule) de dérivé monoben- 
zylé-2 sont dissous à chaud dans 10 cm ’ d ’une solution de carbonate de sodium 
anhydre à 20 0/0 additionnée de 20 cm* d ’eau distillée
• On a jou te  alors 70 cm* (soit un excès de 10 cm*) de solution d ’iode N /10; on 
constate la form ation d ’un précipité qui se dissout par agitation. Après un contac t 
d ’un q u a rt d ’heure, on ajoute un léger excès d ’acide chlorhydrique à 50 0/0 (on 
observe un dégagement de gaz sulfureux); le précipité formé est lavé à l’eau distillée 
e t  purifié par dissolution dans l’alcool à 50°.

Composé cristallisé, fondant à 112°-1130, ne renferm ant pas de soufre e t constitué 
par le dérivé monobenzylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (épreuve du 
point de fusion du mélange).

(1) Bull. Soc. chim., 1931 (4), 49, 1010. —  (2) J .  T i i i e l e  e t  J .  B a i l e y ,  Licbigs A rm ., 
1898, 303, 75. —  (3) R . L o c q ü in , Bull. Soc. chim-, 1906 (3), 35, 964-, —- (4) .1. B o u s a u l t ,  
Comptes rendus, 1914, 159, 83 e t  031; A nn. Chim., 1916 (9), 5, 317 : Journ. Pharm. Chim 
1915 (7), 11, 5. —  (5) J .  B o u g a u l t  e t L. D a n i e l ,  Comptes rendus, 192S, 186, 151. —
(6) J .  B o u g a u l t ,  Comptes rendus, 1915, 180, 625 e t A nn . Chim., 1916 (9), 5, 325. —
(7) J .  B o u g a u l t  e t  L. D a n i e l ,  loc. cil. —  (8) L. D a n i e l ,  Sur les sulfoxytriazincs dérivées 
des thiosem icarbazones des acides a-cétoniques. Thèse de D o cto ra t de 1 U niversité (P h a r
m acie), P aris, 192S. —  (9) J .  B o u g a u l t  e t  L. P o p o v i c i ,  Comptes rendus, 1929, 189, 186. —
(10) L. P o p o v i c i ,  Ann. chim., 1932 (10), 18, 183. —  (11) M. G i r a r d ,  Comptes rendus, 1938, 
208, 1303. —  (12) E . C a t t e l a i n ,  Comptes rendus, 193S, 207, 998 e t  1941, 212, 551. —  
(13) A. G o d p r i n ,  C ontribution  à l’é tude des dérivés des acides «-cétoniqucs en série aliplrn- 
tiq u e . Thèse de D o cto ra t de l’U niversité (Pharm acie), P a ris , 1939 e t  Journ. Pharm. Chim., 
1939 (S), 30 ,321 . —  (14) E . C a t t e l a i n ,  Comptes rendus, 1938, 207, 998, —  (15) E. C a t t e l a i n  
Comples rendus, 1940, 210, 301. —• (16) E . C a t t e l a i n ,  Comptes rendus, 1939. 209, 799. —
(17) E . C a t t e l a i n ,  Comptai rendus, 1942, 214, 429. —  (18) E . RnLENMEYEii sen .. I.icbigs 
A nn., 1S92, 271, 172. —  (19) J .  B o u g a u l t ,  Journ. Pharm. Chim., 1914 (7), 10, 302.

N° 3 8 . —  C o n trib u tio n  à  l ’é tu d e  d e s  a s- tr ia z in e s  (1). —  II . D é riv é s  m o n o -  
a lco y lé s-3  de  la  th io c é to -3  cé to -5  b en zy l-6  t r i a z in e - 1 , 2 ,  4  ; p a r  
M . E u g èn e  C A T T E L A IN  (1 3 .4 0 .4 3 ).

P rép ara tio n  e t  p ropriétés des dérivés m onoalcoylés-3 de lu th iocéto-3  céto-5 benzyl-6 
triaz ine-1 .2 .1 (benzylsulfoxytriazine).

Oxydation,

F acu lté  de Pharm acie de P aris. 
L abora to ire  d u  Professeur B ougault.

P a r t i e  t h é o r i q u e . 

Dérivés monoalcoylés-3.

Préparalion. ~~ Trois méthodes perm etten t de les ob ten ir:
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1° Alcoylation de la lhiocêto-3 célo-5 benzyl-6 triazinc-1.2.4. —  Si l’on Irait« le 
sel de sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-G triazine 1.2.4 par un halogénure 
d ’alcoyle, le soufre prend la forme thiolique e t l’on obtien t un dérivé monoalcoylé 
qui est un S-éther :

N . Nil

C.H,-CHa- C ^  ^ C -S N a  +  XR CiH,-CH>- C ^  ^ C - S - R  +  XNa

C<X~1N

Daniel (2) avait essayé de préparer les dérivés S-aleoylés de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4. Les propriétés qu 'il a ttribue  à ses composés (non titrables 
acidim étriquem ent, oxydables par. l’hypobrom itc de sodium) é tan t différentes de 
celles des dérivés S-alcoylés que nous avons obtenus (titrables acidim étriquem ent, 
non oxydables par l’hypobrom ite de sodium) e t don t la constitution a été déter
minée avec certitude, nous avons cherché à identifier les corps décrits par ce t auteur. 
Il a pu être établi qu’il ava it obtenu non pas les dérivés S-alcoylés de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, mais des mélanges constitués essentiellement par le 
produit d ’hydrolyse de ces dérivés S-alcoylés, la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

E n  effet, la technique utilisée par Daniel (chauffage en tube scellé du sel de 
sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec un excès d ’halogénure 
d ’alcoyle) conduit à la formation d ’hydracide, lequel hydrolyse, môme à de faibles 
concentrations, les dérivés S-alcoylés qui s ’étaient formés dans une première phase 
avec form ation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 e t libération d alcoylmercaptan :

N___NH______________________________________ N__NH

C,H,—CH,—C - f  \ c —S—R +  H,O C.H,—CM,—C X;CO +  R —SU
\  y  — v  \  /

CO N CC NH

Nous avons m ontré qu’il est essentiel, pour éviter cette hydrolyse, d ’opérer à 
froid avec un léger défaut d ’halogénure d ’alcoyle. Ces considérations nous on t 
engagé à étudier d ’une façon systém atique la formation de ces dérivés S-alcoylés.

2° Déshydratation de la mélhyl-3 thiosemicarbazone de l'acide phénylpynwiquc. — 
Le dérivé monomêthylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 peut être 
préparé par cyclisation de la méthyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phényl- 
pyruvique.

Ereund e t Païadies (3) ont m ontré que l ’action directe de l’iodure de m éthyle 
sur la thiosemicarbazide conduiL à l'iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide 
auquel ils a ttrib u en t la form ule: CH,N,S(CH,)IH.

11 est vraisemblable que l’action de l’iodure de m éthyle sur la thiosemicarbazide 
s’effectue de la façon suivante :

1° Thiolisation de la thiosemicarbazide :

NH- , NH
S =  C< —y  IIS—Cy

NH—NH, NH—N il,

2° Form ation d ’iodhydrate dé méthyl-3 thiosemicarbazide :
NI I f  .N H

IIS—C f  +  I CH, CH,—S—C-'"
’ NH—NH,  ------------>- L NH—NH,

I H

Ce composé ne décompose pas les carbonates e t bicarbonates alcalins; il se prête 
à un titrage acidim étrique. Il se transforme en chlorhydrate par digestion de la 
solution aqueuse avec du chlorure d ’argent fraîchem ent précip ité:

C1H + IAgr /.nh iCH,—S— . I H + Cl A(! r / w  iCH,—S—C.
L NH—NH, ------------>- NI I—NH,

■ L ’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide se combine aisém ent à l’acide 
phényjpyruvique en donnant la thiosemicarbazone correspondante :

,S-CH,
NI! .N -N H -C

C«H,-CII.-CO-COOH+ C H ,-S-C l' —H,D C ,H ,-C H ,-C ^ ' i \ l l
'NH-NH, . — y COOH

soc. cium., 5» s é r . ,  t . 11, 1944. —  Mémoires. 17
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Cette thiosemicarbazone, facilem ent titrable  par acidimétrie, se cyclise d ’une 
façon inattendue. L’action prolongée d ’un alcali dilué ne provoque pas la déshy
dratation , comme dans le cas des thiosemicarbazones e t des alcoyl-2 e t -4-thiosemi- 
carbazones de l'acide phénylpyruvique, mais elle sc déshydrate avec facilité, 
su ivan t un processus exceptionnel, soit quand on la dissout â chaud dans l'alcool 
à 95°, le dérivé monoalcoylé-3 précip itant par refroidissement, soit Iorsqu’o i  la 
chauffe au voisinage de son point de fusion:

S—CH,
-N -N H —C.. / ' \

C.Hj—CH,—Cr ^NH —H.O C,H,-CI1,-C f  >C-S-CH >
COOH  >- \  f

CO N .

Deux formules possibles perm etten t de représenter la mèthyl-3 thiosemicarbazide :

4 4
J iH  NH,

CH,—S - C ^  C H ,-S-C .;
3 NH—NH, 3 ÀN_ NH.

2 1 2 1
(I) (H)

La cyclisation de la méthyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique 
p a r déshydratation  conduit au même dérivé S-alcoylé que celui obtenu par alcoyla
tion de la thiocéto-3 eéto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. Ce fa it montre que la thiolisatjori 
de la thiosemicarbazide s’effectue au dépens d ’un hydrogène en 4 (formule I).

3° Alcoylation de la thiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique. — On peut enfin, 
préparer les dérivés monoalcoylés-3 de la thiocéto-3 cé‘o-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
par alcoylation de la thiosem icarbazone de l ’acide phénylpyruvique, cette  alcoy
lation  é tan t suivie im m édiatem ent d 'une cyclisation.

On pouvait se dem ander quel serait le résu lta t de l ’alcoylation do la thiosemi
carbazone d ’un acide a-cétonique. D eux possibilités pouvaient être envisagées, 
soit l'éventuelle obtention d ’un dérivé dialcoylc de la  forme :

—R
MS'—NII—C<

C,H,—CH,—Ce ^NH
XCOOR

soit, si l’alcoyiation au soufre s’effectuait en premier lieu, la cyclisation du dérivé 
8-alcoylé :

,S—R ' J — ™
,..N—iNH—C. #  \

C,H,—CH^-Cr 'NH —H,0 C,H,—C H r-C f \C —S—R
COOH  >- \  / /

c c r ~ ~ N T

é tan t donné que l ’on opère en milieu alcoolique e t à chaud, conditions propices, 
comme il a  été signalé, à la cyclisation de la thiosemicarbazonc-3-substituée de 
l ’acide phénylpyruvique.

L ’expérience a m ontré que l’on pouvait obtenir, avec d ’excellents rendements, 
le dérivé S-substitué de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 par alcoylation 
de. la thiosem icarbazone de l ’acide phénylpyruvique en milieu carbonaté.

Cette méthode de préparation  des dérivés monoalcoylés de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 serait la méthode de choix si l’on se proposait de préparer 
daiwTlos meilleures conditions des quantités quelque peu im portantes d ’un dérivé 
S-alcoylé puisqu’elle évité plusieurs m anipulations s’effectuant obligatoirem ent 
avec des pertes.

De pins, comme nous le verrons plus loin, on peut passer aisém ent des dérivés 
S-alcoylés à la dloxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 par simple hydrolyse. Ces deux 
opérations, simples e t p ratiquem ent quantitatives, alcoylation e t hydrolyse, 
perm etten t d ’obtenir, à  p artir des thiosem icarbazones des acides a-cétoniques, 
les dioxo-3-5 aleoyl-6 triazines-1.2.4 correspondantes.

Il est intéressant aussi d ’observer que la labilité de l'hydrogène thiolique se 
m ontre supérieure h celle de l ’hydrogène acide dans la molécule des thiosem icarba
zones d 'acides a-cétoniques.

Propriétés. —  Composés incolores, cristallins, à saveur amère. Leur solubilité 
dans les solvants usuels est, en général, plus grande que celle de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 tria zinc-1.2.4.



Les dérivés monoalooylôs-3 sont titrables par acidimétrie en présence de phénol- 
plitaléine. Leurs sels’ de sodium sont décomposés par l’acide acétique.

Hydrolyse. —  Sous l’action de l’acide ehlorhydrique, en mili'cu hydroalcoolique 
e t à chaud, les dérivés monoalcoylés-3 subissent une hydrolyse particulière qui 
éclaire leur constitu tion : il y a formation de dioxo-3.5 benzyl-6 triàzine-1.2.4 
e t libération d ’alcoylm ercaptan (4) :

N__ NH N Nil

C,IIS—CH|—C ̂  'X i —S—R +  H.0 C,Ht—CH.—C ^  X o  +  R -SH
\  y  — >- x  /

CO N CO NU

La réaction est quantita tive. Cette propriété essentielle des dérivés mono
alcoylés-3 nous a permis de préciser avec certitude la constitution des trois dérivés 
dialcoylés isomères de position que nous avons, par la suite, préparés.

Hydrogénation. —  Sous l’action de l’amalgame de sodium, ces dérivés fixent 
deux atomes d’hydrogène en position 3.4, sans qu’il y ail ouverture de Vhêlêrocyclc (5); 
on obtien t ainsi le dérivé monoalcoylé-3 de la tniocôto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 :

N NH
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y  x  hc.h . - ch .—c *
\  y  - s - r

CO NH
E n effet :

1° Le produit d ’hydrogénation n ’est plus titrab le  par acidimétrie;
2° P ar oxydation ménagée au moyen de l’iode en milieu alcalin, il régénère le 

dérivé monoalcoylé-3 initial :

N NH N NH
y  \  n  y  \

C.HS- C H , - C ^  )C  + 0  C,Hj—CIL—C (  C—S— R  +  II,0
\  y s-r —>■ \  y

C . 0  NH • CO N

3° L’hydrolyse du composé dihydrogéné par les acides forts en milieu hydro
alcoolique donne naissance à la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec libération 
d ’alcoylm ercaptan e t dégagement d'hydrogène :

N NH N NH
y  \  h  y  \

C,H,-CHi-C ( C + H,0 C.HS-C H ,-C / )C 0  +  R-SH +  H,
\  y  s - r  y  \  y

CO NH CO NH

Ces faits sont en accord avec la formule (1) e t non avec la  formule (II).

N N il NH__ NH

C, H, —CHj — ^  C H  C.H.—C H r-C '"  ' ' X — S - R
x  y  s - r  x  y

CO NH CU" N
(I) (II)

Oxydation.—  Sous l ’action ménagée du brome en milieu alcalin e t sous celle de 
l’iode en milieu alcalin, les dérivés rnonoalcoylôs-3 ne subissent aucune altération.

Alcoylation. —  Sous l’action des halogônures d ’alcoyle, les dérivés monoalcoylés-3 
sont transformés en dérivés dialcoylés-2.3 :



identiques à ceux obtenus par action des halogénures d ’alcoyle sur les dérivés 
monosu bstitués-2, ce qui fixe icur constitu tion  respective.

Sels métalliques. —  Il a été possible de préparer quelques sels m étalliques de ces 
dérivés monosubstitués.

Action des éleclrolyles en milieu alcalin. —  Les dérivés 3-substitués donnent des 
sels alcalins qui son t relargués facilement par addition d ’un excès d ’alcali, de 
carbonate ou de bicarbonate alcalin, etc. Cette propriété oblige à opérer en milieu 
suffisamment dilué lorsqu’on v eu t effectuer une réaction avec ces composés afln de 
ne pas les éliminer du champ de la réaction par relargage.

Conslilulion des dérivés S-alcoylés. Sens de V énolisation. —• Deux formules possibles 
peuvent représenter le dérivé monoalcoylé su ivan t le sens de l’énolisation :

N • N N NH
\  /  \C.I-L-CII.— —S—R C,H£—CHs- C ( ^  s- r

CO NH CO N
(I) (III) -

Pour fixer le choix de la constitu tion  à adopter, nous avons utilisé (6) une 
propriété caractéristique des dérivés monoalcoylés-3, diaIcoylés-2.3 e t diaIcoylés-3.4 
de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 :

En solution hydroalcoolique e t en milieu acide, ces composés s ’hydrolysent 
lentem ent à froid, plus rapidem ent à chaud, avec libération d ’alcoylm ercaptan 
e t  form ation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 ou de son dérivé monoalcoylé 
correspondant :

1° Hydrolyse des dérivés monoalcoylés-3 :

N NH . N ' NH
/ '  \  / f r  \

C«HS—CH¡—C \  C—S—R 4- 11,0 C,H,—CIT,—C( >C0 +  R—SU
\   % \  /

- (I) CO "N CO NH

2° Hydrolyse des dérivés dialcotjlés-2.3 :
N N—R N____N—R

C,H,—CHa—C ̂  '  C—S—R -f Hs0 C,Hj— CH.— \ c . O  +  R—SU
\  /    \  /

(II) CO----- N CO NH

3° Hydrolyse des dérivés dialcoylés-3.4:
N N N____NH

C,II»—CH,—C /  % ‘C—S -R  4- Hs0  CJ L—CHa— ' )C0 +  R—SH
\  /   % \  /

(III; CO N—R CO N-R

Si l’on prépare, à pa rtir  du dérivé monoalcoylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2.4, le dérivé dialcoylé, ce dernier, par hydrolyse chlorhydrique, conduira, 
selon le sens de l’énolisation, soit au dérivé monoalcoylé-2 (II), so it au dérivé 
monoalcoylé-4 (III) de la dioxo-3.5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.

L’expérience a m ontré que l ’on ob tenait le dérivé monoalcoylé-2; la formule

N NH

C.H,—CIL— C \ c —S—R

CO N

représente donc celle du dérivé monoalcoylé-3 de la thiocéto-3. céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4.

Vitesse de formation. —  Les réactions secondaires susceptibles de se produire 
au cours de la préparation des dérivés monoalcoylés-3 tenden t à libérer de l’acide
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chlorhydrique dans le milieu. La réaction principale donnant naissance au dérivé 
monoalcoylé-3 est la suivante :

N NH__________________________________ N___ NH

C.H.—CH,—C - ^  C—SNa +  R X  C.H,—C H r - C ^  N ^ C —S—R X N a
\  y   >- \  /

(I) CO N CO~~N

Mais l ’action se prolongeant, comme on opère en présence d ’un excès d ’halogénure
d ’alcoyle, il se forme un peu de dérivé dialcoylé-2.3 au dépens du dérivé mono-
alcoylé-3 avec libération d ’hydracide :

N NH N- N—R

C.H,—CH;— ^ c —S—R  +  R X  C.H,—CH— ^ C —S—R  +  XH
\  X   ------- > \  . /

(II) CO N CO N

qui, même à de faibles concentrations, hydrolyse les dérivés mono- e t dialcoylés. 
On p eu t donc obtenir sim ultaném ent les quatre composés su ivan ts:

1° Dérivés de la ihiocêlo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4 ;

a) Monoalcoylé-3 :

N NH

C.H.—CH,—C ^' ^ C - S - R

CO— N
b) Dialcoylè-2.3:

N N—R

C.H.—CH,—C ^  \ c —S - R

CO N

2° Dioxo-3.5 benzyl-G lriazine-1.2.4 :
N NH

C.H.-CH ,—C ^  \ c O

CO NH

3° Dérivé monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-G lriazine-1.2.4:

N N—R

C ,H , - C H , - C ^  ^>CO

CO NH
diiTlciles à séparer.

Il é ta it donc in téressant d ’étudier la cinétique de la réaction principale (I) en 
vue d ’éviter les réactions secondaires (voir partie expérimentale).

L ’expérience a m ontré que cette réaction é ta it rapide, so it quelques heures à 
froid e t quelques m inutes à chaud.

1944 E. CATTELAIN 201

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Dérivé monomélhyU-3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-G lriazine-1.2.4.
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I .  P r é p a r a t i o n .

A. —  Alcoylation de la lhiocèlo-3 célo-5 benzyl-6 triazine-l.2.4.

4 g de thiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazine-l.2.4 (1/50” (le molécule) sont dissous 
dans 20 cm ’ d'alcool à 95°. La solution est neutralisée par addition de lessive de 
soude à 33 0/0 jusqu’à virage de la phénolphtaléine, puis additionnée d ’un léger 
excès, soit 1 cm ’, d ’iodure de méthyle.

La solution limpide est introduite dans un tube à essai qui est scellé. On laisse 
au repos pendant 24 heures sans chauffer; on constate l’apparition d 'un  abondant 
précipité que l’on recueille dans un entonnoir de Buchner e t q u ’on lave à l’eau 
pour éliminer le sel de sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-l.2.4 e t 
l'iodure de sodium.

Purification par dissolution à chaud dans l’alcool à 96°.

B. —  Déshydratation de la mêlhyl-3 thiosemicarbazone de l'acidc phcnylpyruviquc.

a) Préparation de Viodhydrale de mclhyl-3 thiosemicarbazide. —- La méthode 
utilisée est celle de Freund e t Paradies (7). Elle consiste à combiner l’iodure de 
m éthyle avec la thiosemicarbazide :

On fa it dissoudre dans une quantité  suffisante d ’alcool absolu des quantités 
équimoléculaires de thiosemicarbazide (8) e t d ’iodure de méthyle. On porte à 
ébullition que l’on m aintient pendant environ trois quarts d ’heure. Après filtration 
e t refroidissement, on obtien t un précipité d ’iodhydrate de m éthyl-3 thiosemi- 
earbazide sous forme d ’une bouillie cristalline; les cristaux son t essorés e t  desséchés 
à l'é tuve à 60°. R endem ent: 90 0/0.

L’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide fond à 140°. Ce composé ô tan t très 
soluble dans l’eau, il im porte d ’utiliser pour sa préparation de l’alcool élhylique 
rigoureusem ent anhydre.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 233 Calculé 233 t

b) Préparation de la mélhyl-3 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruuique.
S—CH,

N—NU— C;
C .IIr-C H r-C /' Nil

C,iHi,0,N,S COOH PM : 251

On fait dissoudre 4,500 g d’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide {1/50*
de molécule) dans 30 cm ’ d ’eau distillée. On dissout, d ’autre part, 3,700 g de
phénylpyruvate de sodium (1/50° de molécule) dans le môme volume d ’eau distillée; 
on mélange les deux solutions.

La méthyl-3 thiosem icarbazone de l’acide phénÿlpyruvique ne précipite que 
lentem ent, ï’acidulation chlorhydrique n ’accélérant pas cette précipitation qui est 
complète au bout de deux jours. On recueille les. cristaux dans un entonnoir de 
Buchner, on les lave avec un peu d ’eau distillée e t on les fait sécher à l’étuve à 50*

Propriétés. . — Composé jaunâtre , fondant à 180“, peu soluble dans l’eau, se 
dissolvant très difficilement dans l’alcool absolu à chaud qui produit sa cyclisation 
par déshydratation.

Poids moléculaire (par acidim étrie):
Trouvé ‘249,5 Calculé 251

c) Préparation du dérivé monomélliylé-3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine- 
1.2.4. — 1* Déshydratation au moyen de l'alcool à 95° bouillant. —  La méthyl-3 
thiosemicarbazone de l’acidc phénylpyruvique est dissoute à chaud dans une 
quantité  suffisante d ’alcool à 95“, solvant .dans lequel ce composé est- peu soluble 
à froid. P ar refroidissement, le dérivé méthylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-l.2.4 précipite à l’é ta t pur sous forme cristalline : môme po in t de fusion 
(épreuve du point de fusion du mélange) e t  même poids moléculaire que le. composé 
obtenu par alcoylation directe.

\
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Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 232,S Calculé 233

2° Déshydratation par la chaleur. — La méthyl-3 thiosem icarbazone de l'acide 
phényipyruvique est chauffée au bain d ’huile à une tem pérature légèrement 
supérieure il 200°. Le produit obtenu, qui est le dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-C triazinc-1.2.4, peut être purifié par cristallisation dans l ’alcool 
à 95° bouillant.

Contrairem ent toutes les autres alcoylthiosemicarbazones de l’acide phényi
pyruvique, la cyclisation du dérivé monométhvlé-3 ne se produit pas sous l’action 
des alcalis dilués, comme le prouve l’expérience suivante :

0,300 g de méthyl-3 thiosemicarbazone de l ’acide phényipyruvique son t dissous 
dans une quantité  suffisante de soude diluée ajoutée ju squ’à virage de la phénol- 
phtaléine. Après addition d ’un excès (3 cm 1) de solution de soude N/10 on chauffe 
pendant 2  heures au bain-marie ù 50°. Le précipité obtenu par refroidissement e t 
acidulation chlorhydrique est constitué non par le dérivé m onom éthylé 3 de la thio- 
côto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, mais par la méthyl-3 thiosemicarbazone de 
l'acide phényipyruvique inaltérée.

C. —  Alcoylation de lu thiosemicarbazone de l'acide phényipyruvique.

5,740 g de thiosemicarbazone de l ’acide phényipyruvique (1/50° de molécule) 
sont dissous à chaud dans 30 cm 1 d'alcool à 95° e t là solution neutralisée par addition 
de lessive de soude jusqu’à virage de la phénolphtaléine. On ajoute alors 3 cm 1 
d ’iodure de môthyle c’est-à-dire une quantité  légèrement supérieure à la quan tité  
théorique; la  solution se décolore im m édiatem ent. La fiole munie d ’un réfrigérant 
ascendant est chauffée pendant une heure au bain-marie- bouillant; p a r refroidis
sem ent il se forme un précipité cristallin. On complète la précipitation par addition 
d 'eau distillée.

Les cristaux sont essorés, lavés à l ’alcool à 60“, puis séchés à l’ôtuve à 50°. Ils 
sont constitués par le dérivé monométhylô-3 de la hiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 à l ’é ta t pur.

i l .  —  P r o p r i é t é s .

Cristaux incolores, fondant à 202°, insolubles dans l’eau, peu solubles dans 
l’alcool à 95° à froid.

.4 nalyse :
Trouvé C 56,42 II 4,89 N 17.79 S 13,62 -Calcule C 50,65 II 4.72 K 18,02 S 13,73

(pour CuHuON.S)

Poids moléculaire (par acidimétrie) : ,
Trouvé 232 Calculé 233

Hydrolyse. —  Les acides forts, même dilués, provoquent à chaud l’hydrolyse du 
dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-G triazine-1.2.4 avec for
m ation de dioxo-3.5 bcnzyl-6 triazine-1.2.4 e t libération de m éthyim ercaptan, 
comme le dém ontre l ’expérience su ivan te :

Dans un bajlon muni d ’un réfrigérant ascendant, on in trodu it 1 g de dérivé 
monométhylé-3 que l’on fait dissoudre dans 60 cm 1 d ’alcool à 95°; on ajoute 5 cm ' 
d 'acide chlorhydrique concentré (ci : 1,19) e t on porte le liquide à Vébullition que 
l’on m aintient pendant une heure; il se dégage une odeur très nette de mercnptan. 
Par refroidissement, il se forme un dépôt cristallin; on complète la précipitation 
par addition de 20 cm 1 d ’eau distillée. Les cristaux son t recueillis, lavés à l ’alcool 
à  60° e t séchés à l’étuve à 50°.

I.e composé obtenu, qui ne contient plus de soufre, est constitué par de la dioxo- 
3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 que l'on a identifiée :

1“ P a r l ’épreuve du point de fusion du mélange (P. F. =  208°);
2° P ar transform ation en dérivé monométhylé-4 (P. F. =  117°): alcoylation 

au moyen de i ’iodure de m éthyle.
Le m éthyim ercaptan a été caractérisé :
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1° Au moyen de la réaction de Busch' e t Holzmann (9) : coloration jaune citron 
du papier humecté avec une solution d ’acétate neutre de plom b;

2° P ar formation de m éthvlm ercaptide de mercure C H .-S -H g-S -C II, : micro
cristaux prism atiques (Klason) (10).

' • Hydrogénation. —- Sous l ’action de l’amalgame de sodium à 3 0/0, il y  a fixation 
de 2 atomes d ’hydrogène en positions 3 é t 4 e t formation du dérivé monométhylé-3 
de la lhiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-I.2.4 :

X N il
y  \  S -C Ii,

C.IL—C H ,- C f  ) C
\  /  «

CO XII

La technique utilisée est identique-à celle qui sera décrite pour l’hydrogénation 
du dérivé monobenzylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzÿl-6 triazine-1.2.4.

Composé cristallisé, fondant à 129°, insoluble dans l’eau e t dans les solutions 
alcalines, soluble à chaud, peu soluble il froid dans l’alcool à 80°, so lvant qui 
perm et sa purification.

Analyse :
T rouvé C 56,01 H  5,67 X 17,68 S 13,52 Calculé C. 56,17 H  5,53 X 17,S7 S 13,02

(pour C„H i,O N ,S)

Oxydation. —  Le brome en milieu alcalin e t l’iode en milieu alcalin sont sans . 
action.

Dérivé monoilhylè-3 de la lhiocélo-3 cclo-5 bcn:yl-G lriazinc-1.2. t.

X NH

C. H, —CIL— ^ C - S - C H , ~ C I I ,

CiiH„OX«S CO X ̂  PM : 247

P r ÊpAh a t io n .

A. —  Alcoylation de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.

4 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (1/508 de molécule) son t dissous

dans 20 cm ’ d alcool à 95°; la solution est neutralisée par addition de lessive de 
soude à 33 0/0 jusqu à virage de la phénolphtaléine, additionnée d ’un léger excès, 
so it 1,25 cm ’, d’iodure d ’éthyle puis introduite dans un tube à essai qui est étiré 
e t scellé. L’alcoylation commence im m édiatem ent. On chauffe au bain-marie 
bouillant pendant une demi-heure : prise en masse cristalline par refroidissem ent.

On délaie dans une petite quantité  d ’eau distillée e t l’on recueille dans un enton
noir de Buchner; on lave à l’eau distillée pour dissoudre le dérivé sodique de la 
thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 e t l’iodure de sodium.

Le résidu est délayé dans de l’eau distillée e t la suspension obtenue additionnée 
de lessive de soude à 33 0/0 jusqu à virage de la phénolphtaléine.

On filtre pour séparer une petite quantité  de dérivé diéthylé-2.3 insoluble e t 
l’on précipite le dérivé monoéthylé-3 par addition d ’acide acétique dilué ajouté en 
léger excès. On recueille dans un entonnoir de Buchner, on lave à l’eau distillée 
puis, après essorage, on dissout à chaud le dérivé monoalcoylé dans de l’alcool à 
80° : précipité cristallin par refroidissement.

B. —  Alcoylation de la thioscniicarbazone dé l'acide phènytpyniyiyue.

La technique utilisée pour préparer par cette voie le dérivé monoéthylé-3 de la 
thio-céto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 est la même que Celle qui perm et d ’obte
nir le dérivé monométhylé-3 précédem ment d é c r i t .

Propriétés. —  Cristaux incolores, fondant à 200°-201°, insolubles dans l’eau, 
peu solubles dans l’alcool à 50°.
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‘ Analyse:
Trouvé C 58,09 H 5,39 N 10,82 S 12,81 Calculé C 59,29 H 5,26 N 17 S 12,95

(pour CitHuON.S)

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 247 Calculé 247

Hydrolyse. —- L’action des acides forts, môme dilués, provoque, à chaud, l’hydro
lyse du dérivé monoélhylê-3 de la thiocèto-3 céto-b benzyl-0 triazine-1.2.4 avec

form ation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 e t libération d ’éthylm ercaptan. 
Cette opération se réalise dans les mêmes conditions que celles décrites à propos 
du dérivé monométhylé-3. La dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 a été identifiée 
comme précédemment.

L’éthylm ercaptan entraîné par la vapeur d ’eau a été séparé par décantation, 
déshydraté par agitation avec du sulfate de sodium anhydre, rectifié e t caractérisé :

1° Par son point d 'ébullition (37° sous 760 mm);
2° P ar sa transform ation en éthylm ercaptide de bism uth (GH,-CH,-S),Bi : 

aiguilles jaunes (Klason) (I I) ;
3° Au moyen de la réaction de R athke (12) : coloration bleue avec une solution 

alcoolique diluée de perchlorure de fer.

Hydrogénation. — Sous l ’action de l ’amalgame de sodium à 3 0/0, il y  a lixation 
de 2 atomes d ’hydrogène en position 3 e t 4 e t form ation du dérivé monoéthylé-3 
d e l à  thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4:

N NH
y  \  /S -C I l^ C H ,

C.H.—CHr—C<^ x  C '
\  /  H

co  Nh

La technique utilisée est identique à celle qui sera décrite pour l’hydrogénation 
du dérivé monobenzylé-3 de la thiocéto-3 côto-5 benzyl-6 triazine-1.2,4.

Composé cristallisé, fondant à 108°,5, insoluble dans l’eau e t dans les solutions 
alcalines, soluble à chaud, peu soluble à froid dans l ’alcool à 80°, solvant qui perm et 
sa purification.

A nali/se :
Trouvé C 57,71 H 0,12 N 16,72 S 12,09 Calculé C 57,83 II 6,02 N 16,66 8 12,85

(pour CuHuO NjS)

Oxydation. — Le brome en milieu alcalin e t l 'iode en milieu alcalin ne réagissent 
pas sur le dérivé monoéthylé-3.

Dérivé monobenzylé-3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.

N NH

C J 1 . — C H , — r . /  ’  C — S — C H > — C H j
\  ' /

C„H»ON,S . CO---- N PM : 309

P r é p a r a t i o n .

A. —■ Alcoylation de la lhiocélo-3 célo-5 benztyl 6 -lriazine-1.2.4.

4 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (1 /50 ' de molécule) sont dissous 
à  chaud dans 30 cm» d ’alcool à 95°; la solution est neutralisée par addition de 
lessive de soude à 33 0/0 jusqu’à virage de la phénolphtaléine, puis additionnée 
de 2,3 c m 5 de chlorure de benzyle, soit un léger excès.

L’alcoylation commence à  s ’effectuer dès la tem pérature ordinaire, ce que l’on 
constate par la décoloration de la liqueur. On chauffe à l ’ébullition pendant trois 
heures dans un ballon muni d ’un réfrigérant ascendant: prise en masse par refroi
dissement. On ajoute alors 5 cm* de solution de carbonate neutre de sodium sec
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à 5 0/0 e t on chauffe légèrement pour faciliter la dissolution du dérivé monobenzylé 
partiellem ent enrobé de dérivé dibenzvlô. On (litre e t  on effectue un deuxième 
tra item ent au carbonate dé sodium.

Finalem ent on obtient un résidu constitué par une petite quan tité  de dérivé 
dibénzylé e t un filtra t renferm ant to u t le dérivé monobenzylé que l'on  précipite 
par addition d ’un léger excès d ’acide acétiqifç à 50 0/0. Il convient de ne pas 
effectuer cette précipitation au moyen d ’acide chlorhydrique même dilué, afin 
d ’éviter un début d ’hydrolyse.

Après essorage e t dessiccation à 50°, le dérivé monobenzylé est dissous dans 
l ’alcool à 70°; il précipite à l ’é ta t cristallin e t  très pur par refroidissement.

L’alcoylation s effectue avec des rendem ents meilleurs si l’on remplace la soude 
par du carbonate de calcium qui neutralise l ’acide chlorhydrique libéré par hydrolyse 
du chlorure de benzyle : à une solution de 4 g de thiocéto-3 ecto-5 benzyl-6 tria- 
zine-1 *2.4 dans 30 cm 3 d ’alcool à 95°, on ajoute successivement un excès de carbonate 
do calcium précipité e t 3 cm ’ de chlorure de benzyle. On chauffe pendant quatre 
heures au bain-marie, dans un  ballon muni d’un réfrigérant ascendant; on n ’observe, 
au  cours de l’alcoylation, aucune odeur de m ereaptan, ce qui prouve qu’il n ’y a 
pas altération de fa molécule de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

On traite  ensuite, comme précédemment, la masse cristalline qui s’est déposée 
p a r  refroidissement; Rendem ent : 3,70 g.

B. —  Alcoylation de ta Ihiosemicarbazone de l’acide phénylpyruviquc.

2,37 g  de thiosemicarbazone de l'acide phénylpyrUvique (1/100° de molécule) 
son t dissous 5 chaud dans 30 cm 3 d ’alcool m éthylique à 98°-99°; on ajoute successi
vem ent à la  solution 30 cm ’ de chlorure de benzyle e t 3 g  de carbonate de potassium 
dissous dans 5 cm 3 d ’eau distillée.

La ilole munie d ’un tube de verre servant de réfrigérant est. chauffée au bain- 
marie bouillant pendant une demi-heure. Après refroidissement, la solution est 
additionnée de 5 cm 3 d’eau distillée.

On obtient un précipité liquide que l’on sépare par décantation e t qu ’on lave fi 
l ’éther pour éliminer le chlorure de benzyle en excès. On acidulé par addition 
d ’acide chlorhydrique dilué; le précipité blanc visqueux obtenu est chauffé au bain- 
marie dans une capsule pour chasser toute trace d ’éther, puis lavé à l’eau distillée 
pour éliminer l’excès d ’acide chlorhydrique, lavage qui do it être effectué avec soin 
afin d ’éviter l'hydrolyse ultérieure du dérivé monobenzylé.

Finalem ent, on fa it cristalliser le produit dans l'alcool à 60° i> chaud e t on le 
dessèche à l’étuve à 50°.

Propriétés. —• Cristaux incolores, fondant à 166°-l67°, insolubles dans l ’eau, 
peu solubles à froid dans l'alcool à 60“.

Analyse:
T rouvé C 65.91 H  4 92 N  13 69 S 10,22 Calculé C 66,02 11 4.85 N .13.59 _S 10.34

(pour <T,HstON,S)
Poids moléculaire (par acidimétrie) :

T ro u v é  309 Calculé 310
Action des éleelrolytcs. — En solution aqueuse, le-sel de sodium du dérivé mono- 

bcnzyté-3 se relargue très facilement sous l’action d ’un certain  nombre 
d 'électrolytes ; soude en excès, carbonate ou bicarbonate de sodium, chlorure do 
sodium. ¡1 e st donc nécessaire, pour éviter le relargage, d’effectuer les réactions 
avec ce composé à. partir de solutions diluées.

Hydrolyse. —  Le dérivé monobenzylé-3, comme les dérivés monométhvlé-3 e t 
monoôthÿlé-3, est hydrolyse à chaud par les acides forts avec form ation de dioxo-3.5 
bénzyl-6 triazine-1.2.4 que l’on caractérise comme précédem ment e t de benzyl- 
m ercaptan que l ’on a identifié après déshydratation e t rectification:

1° P ar son point d’ébullitiôn (194°-195° sous 760 mm);
2° Par sa transform ation {oxydation au moyen de brome en solution éthérée) 

en disuifure de benzyle C.Hs-CHs-S-S-CI-L-C.Hj, cristaux incolores fondant 
à  71°-72° (réaction de Mârker) (13).

Hydrogénation. — S o u s l’action de l'amalgame de sodium à 3 0/0, il y  a fixation 
de deux atomes d ’hydrogène en position 3 e t  4 e t formation du dérivé monobenzylé-3 
de la thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 :

,x N II

CO S H
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Ou délaie 1 g de dérivé monobenzylé-3 de la tliiocélo-3 céto-5 benzyl-6 tria- 
zinc-1.2.4 dans 50 cm 3 d ’eau distillée; après dissolution par addition de solution 
normale de soude jusqu’à virage de la phénolphtoléinc, on ajoute 10 g  d’amalgame 
de sodium à 3 0/0, soit environ le double de la quantité  théorique.

A lin de déterm iner s’il y a eu fixation d ’hvdrogène, on recueille l’hydrogène en 
excès dans une éprouvette graduée.

Pour llxer deux atomes d ’hydrogène sur 1 g du dérivé monobenzylé-3 de la 
thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (P. M. : 309) il fau t 5 g d ’amalgame de 
sodium à 3 0/0; en eiTet, l’hydrogénation de 309 g de dérivé monobenzylé-3 exige 
la mise en œuvre de 2 atom es de sodium, soit 23 X 2 =  46 g, c’est-à-dire 1.500 g 
d ’amalgame de sodium à 3 0/0; donc 1 g de ce môme dérivé monobenzylé nécessite 
1500
-gfjg =  5 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0.

Or, 5 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0 renferm ent 0,15 g de sodium pouvant 
-2 0  x  0.15dégager 11 1.   5^— - =  75 cm d ’hydrogène. Le'volum e d ’hydrogène, en excès

recueilli au cours de l ’opération est d ’environ 70 cm 5.
Un essai tém oin effectué sur 10 g d ’amalgame de sodium à 30/0 fournit le double 

environ du volume d’hydrogène. 11 y  a  donc fixation d ’hydrogène su r la molécule 
du dérivé monobenzylé-3.

Au fur e t  à  mesure que se poursuit l ’opération d ’hydrogénation, on dilue la liqueur 
pour dim inuer l’alcalinité du milieu et, par suite, pour amener en dissolution 
le dérivé monobenzylé-3 qui est relargué par la soude libérée.

Finalem ent, le liquide est décanté, puis filtré. Le filtrat est additionné d ’un léger 
excès d ’acide ehlorliydrique ou acétique dilué.

Le précipité est recueilli’dans un entonnoir de Buchnor, lavé avec une petite 
quan tité  d ’eau distillée, séché à 50°, puis purifié par cristallisation à chaud dans 
l’alcool à 95°.

Composé cristallisé, fondant à 123M24», insoluble dans l’eau e t dans les solutions 
alcalines, soluble à chaud dans l ’alcool à 95°, peu soluble à froid.

Analyse:
T rouvé C 65 44 i l  5.53 N 13.42 S 10.21 Calculé C 05,5!) H 5.40 N 13,50 S 10 28

(pour Cu IL jONjS) ;

Par hydrolyse ehlorliydrique,-en opérant dans les mômes conditions que celles 
décrites à propos du dérivé monométhylê-3, on obtien t la dioxo-3.5 benzyl-6 tria- 
zine-1.2.4 avec libération de benzylm ercaptan e t dégagement d ’hydrogène que 
l’on peu t caractériser en l’enflam m ant après l ’avoir recueilli sous l’eafu dans une 
éprouvette.

Sous l’action de l ’iode en milieu alcalin, il y  a régénération du dérivé monoben
zylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, comme le m ontre l ’expérience
suivante :

On prend 0,500 g de dérivé monobenzylé-3 de la thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 que l’on fait dissoudre par addition de solution diluée de 
soude jusqu’à virage de la phénolphtaléine; on ajoute alors successivement 20 cm* 
de solution de carbonate de sodium sec à 2 0/0 e t 30 cm 3 de solution d ’iode N/10.

Après un  contact de 15 minutes, on décolore par addition de quelques gouttes 
de solution de bisulfite de sodium, e t l’on ajoute un léger excès d ’acide chlorhydrique 
dilué.

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner, lavé à  l ’eau distillée, 
puis séché à l’étuve à 50°. Purification par cristallisation à chaud dans l ’alcool à 
95°.

Le composé obtenu fond à 167° (épreuve du point de fusion du mélange).

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 311 Calculé 309 /

Oxydation. —  Le brome en milieu alcalin ne réagit pas sur le dérivé monobenzylé-3 
de la thiocéto-3 céto-5 b cn zv -6 triazine-1.2.4, comme le prouve l’expérience sui
vante :

On prend 0,500 g de dérivé monobenzylé-3 de la lhiocéto-3 céto-5 bcnzyi-6 
triazine-1.2.4 que l’on fait dissoudre dans 100 cm 3 d ’eau distillée par addition de 
solution diluée de soude jusqu’à virage de la phénolphtaléine. On ajoute ensuite 
10 cm* de solution d ’hypobrom itc de sodium (formule de Fleury) (14).

La première goutte de la solution d ’hypobrom ite de sodium colore la liqueur. 
On laisse en contact- quelques m inutes, puis on détru it l’hypobrom ite de sodium 
par addition de quelques gouttes de bisulfite de sodium. On ajoute alors un léger 
excès d ’acide acétique à 50 0/0.



Le précipité est recu e illi/lav é  à l’eau distillée, puis purifié par cristallisation 
dans l'alcool 95°. II est constitué par le dérivé monobenzylé-3 non altéré (épreuve 
du point de fusion du mélange e t déterm ination du poids moléculaire).

L ’iode en milieu alcalin e st également sans action sur le dérivé monobenzylé-3.

Mesure des vilesses d'alcoylation de la lhiocèlo-3 cèlo-5 benzyI-6 triazine-1.2.4.
Influence de la nature du radical.

P r i n c i p e .';

La thiocôto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 sc comporte comme un monoacide 
en présence de phénolphtaléine, mais donne deux séries de dérivés alcoylés :

1° Des dérivés nlonoalcoylés;
2° Des dérivés dialcoylés.

1° Le dérivé monoalcoylé-3 possède une acidité comparable à celle de la tliiocéto-3 
céto-5 benzyl-0 triazine-I.2.4 e t  peu t être également titré  acidim étriquem ent en 
présence de phénolphtaléine.

La formation progressive du dérivé monoalcoylé-3 fera donc apparaître dans le 
milieu prim itivem ent neutre une acidité qui ira en augm entant, de telle sorte 
que des titrages acidimétriqucs en présence de phénolphtaléine perm ettront de 
suivre la m arche de cette alcoylation en fonction du tem ps :

N__ NH • N NH

C—SX a +  RX C.H*—C I L - c /  ^ C - S —R +  XNa
\  m  — n  y

CO N CO N

2° La formation du dérivé dialcoylé-2.4 suivant l’équation :

N NH N N—R

e , H , - C H x - e ^  > r.—s - r  +  r x  u i l - c il - c/  ^ c —s —r  +  x h
\  /   >- \  y

CO N ' CO "N

libère une quantité  équimoléculaire d ’acide minéral aisém ent titrable  par emploi 
du rouge de m éthyle, indicateur sur lequel l ’acidité .du dérivé monoalcoylé-3 ne 
se manifeste pas.

U tilisant l ’action différente de ces deux indicateurs, on a donc étudié :
u) La vitesse de form ation en milieu alcoolique du dérivé monobenzylé-3 en 

fonction de la tem pérature e t de la concentration;
6) Les vitesses de formation, dans les mômes conditions, des dérivés mono- 

méthylé-3, monoéthylê-3 e t  monobenzylé-3 en vue de déterm iner l’influence du 
radical sur cette vitesse.
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T e c h n i o u e .

A. —  Vitesse de formation du dérivé monobenzylê-3.

On a utilisé le chlorure de benzyle comme agent d ’alcoylation.
1° Thiocêlo-3 cèlo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et chlorure de benzyle, sont en quantités 

équimoléculaires.
a) Température : +  15°,6. —  On a préparé :
Une solution alcoolique nfô de lhiocèlo-3 cèlo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. On a fait 

dissoudre 4,380 g de ce composé dans une quantité  suffisante d ’alcool à 95° pour 
obtenir un volume de 100 cm*.

Une solution alcoolique n /5  de chlorure de benzyle.
On a fait dissoudre 2,530 g de chlorure de benzyle dans 50 cm 1 d alcool à  95°, on 

a  neutralisé avec une solution alcoolique de soude N /10 en présence de phénolphta
léine, e t  l ’on a  complété à 100 cm* avec de l ’alcool à 95°.
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On a mesuré 50 cm “ de solution N/5 de tniocéto-3 céto-5 benzyl-G triazine-1.2.4 
que l ’on a neutralisée par addition de solution alcoolique de soude N/5 en présence 
de phénolphtaléine e t l’on a ajouté 50 cm “ de solution N/5 de chlorure do benzyle.

On a prélevé, à des intervalles de tem ps arbitrairem ent Axés, 10 cm “ du mélange 
afin d 'en  déterm iner l’acidité au moyen d ’une solution alcoolique de soude N /10 
en présence de phénolphtaléine.

Le tableau 1 présente les résultats obtenus à +  16°,5 :

T a b l e a u  I.

Thiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4 et chlorure de benzyle sont en quantités
équimolèculaircs.

Dérivé benzylé 0/Q

Température

•f 16°, 5

CH“ de soude —
Temps n/10 Mono Di

0 0 0 0
5' 0,15 2,3 0

20’ 0,30 4,0 0
45' 0,50 7,5 0

2 h. 45 1,25 19 0
5 h. 15 2.2 33 0
7 li. 2,5 37 0

31 h. 3,7 56 0
40 li. 4.1 62 0

b) Température : +  78°.

On a utilisé une solution alcoolique N /5 de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
e t une solution alcoolique N/5 de chlorure de benzyle préparées comme il a é té 
indiqué.

Dans hu it fioles cylindro-coniques de 60 cm ’ munies chacune d 'un  bouchon de 
liège traversé par un long tube de verre servant de réfrigérant ascendant, on a 
in troduit 10 cm “ du mélange à volumes égaux des deux solutions. On a chauffé 
des tem ps variables au bain-marie bouillant. Les titrages acidim étriques on t été 
effectués en présence de phénolphtaléine; on n ’a constaté, dans aucun cas, le virage 
au jaune du rouge de méthylo.

Les résultats obtenus son t réunis dans le tableau II :

T ableau II.

Thiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4 el chlorure de benzyle sont en quantités
équimoléculaires.

Température

78"

CH“ de" soude
Dérivé benzvlé 0/0

Temps n/10 Mono ni
0 0 0 0
5’ 3,2 48,5 0
7’ 4 60,5 0

12’ 4,7 71,2 0
20' 5,1 77.3 0
30’ 5,4 S3 0
45’ 5.S 88 0

1 h. 15 6,4 97 0

Les résultats contenus dans les tableaux I e t II peuvent se tradu ire .par les courbes 
suivantes (flg. I ) :

L ’examen des courbes I e t  II m ontre que, dans les conditions expérimentales 
décrites, la vitesse de formation du dérivé monobenzylê-3 est lente à froid (environ 
62 0/0 après 40 heures); elle se trouve fortem ent accélérée si l ’on opère à +  78° 
(62 0/0 après 7 minutes).

2° La quantité de chlorure de benzyle est cinq fois supérieure à celle de la thiocélo-3 
célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4. — On a utilisé une solution alcoolique N /5 de thiocéto-3



céto-5 benzÿl-S triazine-1.2.4 e t une solution alcoolique normale de chlorure de 
benzylo.
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Fig . 1.

a) Température: +  lo.0,!). —  Les vitesses de form ation on t été déterminées 
su ivan t la  technique précédem ment décrite.

Les résultats obtenus son t réunis dans le tableau III :

T a b l e a u  I I I .

La quantité de chlorure de benzyle est cinq fois supérieure à celle de la lhiocéto-3 cclo-S
benzyl-6 lrîazine-1.2.4.

D érivé bènzylé 0/0 
C.H3 de soude ---------- -------------

T em pératu re  Tem ps n/10 Mono Di

0 Ô 0 0
5' 0,5 7,5 0

20' 1,3 20 0
45' 2.1 32 0

+  i h. 2,5 38 0
1 h. 30 2,0 44 0
2 h. 3,3 50 0
3 h. 3,7 . 56 0

30 h. 5,5 S3 0 >
40 li. 0 90 0

b) Température : +  7S°. — Les vitesses de formation on t été déterminées avec 
les mêmes solutions e t su ivan t la môme technique. Les titrages on t été effectués 
en présence de phônolphtaléine. On a constaté l’apparition d ’une acidité minérale 
suffisante pour faire virer au jaune le rouge de inéthyle.

A partir de ce m om ent, on a  déterm iné l ’acidité totale en deux tem ps :

1° D’abord, en présence de rouge de m éthyle (acidité minérale);
2° Ensuite, après introduction de phônolphtaléine (acidité organique).

Le tableau IV présente les résultats obtenus : ■
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T a b l e a u  IV.

La quantité de chlorure de benzyle est cinq ¡ois supérieure à celle de lhiocélo-3 céto-5
benzijl-6 Iriazine-l.'ÎA.

Tempéra turc

+  ■78°

Les résultats des tableaux III e t IV peuvent se traduire par les courbes suivantes 
(flg. 2) :

Fig. 2.

L’examen des courbes 111 e t IV m ontre que, dans les conditions opératoires 
décrites, la vitesse de form ation du dérivé monobenzylé-3 est relativem ent lente 
à froid (90 0/0 en 40 heures). De plus, il ne se forme pas" à froid de dérivé dibonzylé- 
2.3. A 70°, la vitesse de la réaction est considérablement augmentée (90 0/0 en 
10 minutes). II y a, en outre, formation de dérivé dibenzylé-2.3 (40 0/0 après 
2 heures), en môme tem ps que libération d ’acide chlorhydrique e t d ’alcoylmercaptan.

Dès que la teneur en acide chlorhydrique a tte in t la concentration approxim ative 
N/50 (quantité  de soude N/10 utilisée : 2,2 cm»; volume de la solution soumise au 
titrage : 10 cm 1; indicateur : rouge de méthyle), les dérivés monoalcoylé-3 e t  dial- 
coylé-2.3 com m encent à s’hydrolyscr, ce que l’on constate p a r l ’apparition  de 
l’odeur de benzylm ercaptan :

CH* de soude Dérivé benzyl é 0/0
n/10

Temps ------------ ----------------- -- Mono Di
5' 4,5 .08,2 0
7' 5,4 82 0

10' 5.9 89 0
15' 0,2 94 0

R. de Phénol-
méthyle phtalélne00' 0,4 0,2 100 6

45' 1,8 4,8 — 27
1 h. ■■22 4,4 — 33
I 11. 30 2,5 ; 5 | —-■ 37,5
2 h. 2,0 : 5 i — 39



a) Hydrolyse du dérivé monoalcoylé-3 :
N___NI! N__NH

C,H,—CH,—C ̂  ' \ c —S - R  +  H,0 C.H,—CH.—C ̂  ^ C O  +  R —SU
' \  /   V  \  /

CO— iS" CO— NH

b) Hydrolyse du dérivé dialcoylé-2.3 :
N___N—R  N__ N—R

C,H,—CH, — ' N  C—S—R +  H,0 C.IIj—CIL—C ̂  " \ c Ô  +  R--SII
\  , /   >- \  /

CO N CO— NH

L ’acidilé du milieu (acidité du dérivé monoalcoylé-3 +  acidité chlorhydrique 
créée par la formation du dérivé dialcoylé-2.3) se trouve renforcée par celle du 
dérivé-monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 qui prend naissance 
par hydrolyse du dérivé dialcoylé-2,3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
composé neutre, ce qui est confirmé par les deux derniers chiffres expérim entaux 
(tirage en présence de phénolphtaléine) du tableau IV qui indiquent l’apparition 
d ’une acidité organique nouvelle.

B. —  Influence de la nalure du radical alcoylé sur la uilessc de formation des dérivés
monoalcoylés-3.

Pour suivre les vitesses de formation des dérivés S-alcoylés de la tliiocêto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 on s’est appuyé sur les considérations précédentes.

On a examiné les vitesses de form ation des dérivés monométhylé-3; monoéthylé-3 
e t  monobenzylé-3 à la tem pérature du laboratoire, soit -¡- 19°,5,

On a préparé des solutions alcooliques N /2  de chlorure de benzyle,. d ’iodure 
d ’éthyle e t d ’iodure de mélhylc en u tilisan t la môme technique que pour la prépa
ration  de la solution N /5 de chlorure de benzyle.

50 cm ’ de solutionN /5 de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-i.2 .4  ont été neu tra
lisés au moyen de 50 cm 1 d 'une solution alcoolique de soude N /5 en présence de 
phénolphtaléine, puis additionnés de 60 cm* de solution N /2 d ’halogénure d ’alcoylo.

On a prélevé, à des intervalles de tem ps arb itrairem ent fixés, 10 cm* du mélange 
afin d’en déterm iner l’acidité au moyen d 'une solution alcoolique de soude N/10 
en présence de phénolphtaléine.

Le tableau V présente les résultats ob tenus:

T a b l e a u  V.

Vitesse de formation des dérivés S-alcoylés de la lhiocèlo-3 célo-ô benzyl-6 lriazine-1.2,4 
en fonction du subsliluanl.
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Cm’ de soude n/10

Température

+  10°,5

Temps
Iodure 

de méthyle
Iodure

d ’éthyle
Chlorure 

de benzyle
2’ 2,7 0.1 0,3
5’ 3,7 0,3 0,6

15’ 4,2 0,5 0,9
30' 4.6

4,9
0,75 1,35

45’ 1 1,70
1 h. 15 5*2 1,35 2,15
2 h. 5,5 1,80 2,60
3 h. 5,7 o o 3,2

Les résultats contenus dans le tableau V  peuvent se tradu ire  par les courbes 
suivantes (fig, 3 ):

L ’exam en des courbes représentatives des vitesses d ’alcoylation m ontre que le 
dérivé monoéthylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 se forme avec 
une vitesse très ne ttem en t inférieure à celle du dérivé monom éthylé-3 (soit 30 0/0 
de dérivé monométhylé-3 en 2 minutes e t 30 0/0 de dérivé monoéthylé-3 en 3 heures).



On a pu constater, par ailleurs, d ’autres anomalies relatives au poin t de fusion 
e t aux solubilités du dérivé monoéthylé-3 vis-à-vis des dérivés monom éthylé et 
monobenzylé correspondants.
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Fig.3.
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carbazones des acides ».-cétoniques. Thèse de doctorat de l’Université (Pharmacie), Paris. 
1928. — (3) M. F r e u n d  et T. P a u a d ie s , Ber. il. chem. Gesel., 1901, 3 4 .3114.— (4) E. Catte
l a in , Comptes rendus, 1939, 208 , 1912. — (5) E. Ca t t e l a in , Comptes rendus, 1942, 214, 
429. — (6) E. Ca t t e l a in , Comptes rendus, 1939, 2 0 8 ,1912. — (7) M. F r e u n d  et T. P a r a d i e s ,  
Ber. d. chem. Gcsel., 1901, 34. 3114. — (8) La thioscmicarbazide a été préparée suivant 
la méthode de M. F r e u n d  et A . S c h ä n d e r , Ber. d. ehem. Gcsel., 1S96, 29, 2501. —■ 
(9) M. B usch  e t  H . H oi.zm ann , Ber. d. chem. Gesel., 1901, 34, 341. —  (10) P. I Î laso n , 
Ber. d. chem. Gesel., 1887, 20, 3410. —■ (11) P. K l a so n , Journ. f. prakt. Chem., 1877 (2), 
15. 205. — (12) B. R a t u r e , I.iebigs Ann., 1872, 181. 148. (13) C. Ma r r e r , Liebigs Ann.. 
1800, 140 . 86. — (14) P. F l e u r y ,  Journ. Phar'm. Cliim., 1920 (7), 22, 449.

Faculté de Pharmacie de Paris.
(Laboratoire du Professeur Bougault.)

N° 3 9 .— C o n trib u tio n  à  l 'é tu d e  d es a .s-triaz in es. — I I I  (1). D é riv é s  m o n o -  
a lco y lé s-4  d e  la  th io cê to -3  cé to -5  b en zy l-S  t r ia z in e -1 ,  2 ,  4 ;  p a r
M . E u g è n e  C A T T E L A IN  (1 3 .10 .43 ).

Propriétés comparées des trois classe de dérivés monoalcoylès.

Préparation et propriétés des dérivés monoalcoylès-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 (benzyl sulfoxytriazine). Caractères différentiels et communs des dérivés 
monoalcoylès 2, 3 et 4.

P a r t i e  t h é o r i q u e .

Dérivés monoalcoylès-4.

N NH

C.Uj—CH,—C '/ 6 3 CS
\  6 4 /

CO N—R

Préparation. —■ Les d é r iv é s  m o n o a lc o y lé s -4  o n t  é t é  p r é p a r é s  (2 ) d ’u n e  m a n iè r e  
i n a io g u e  à  c e l le  q u i  a  é t é  u t i l i s é e  pour" l ’o b t e n t i o n  d e s  d é r iv é s  m o n o a lc o y lé s -2  :

soc, c h i m ., 5« s ê r ., t .  11, 1 9 4 4 . —  Mémoires. 18



déshydratation, au moyen des alcalis dilués, des alcoyl-4 thioscmicarbazones de l'acide 
phénylpyruvique:

N NH
.N—NH—C—S-N H R ■ \

C.H«—C H ,-C,f — H,0 C.H,—CH,—C ̂  X.CS
c o o h  - — r>- \  y

CO---- N—R

Nous avons préparé diverses alcoyl-4 thiosemicarbazides par action de l’hydrate 
d ’hydrazine sur un  alcoylsénevol su ivant la méthode de Pulverm acher (3) :

NHR
S =• C =  N—R +  N U —NH, ------->- S =  C

NH—NH,

puis les avons combinées à l ’acide phénylpyruvique :

,NHR N—NH—CS—NHR
C.H.—CH«— CO—COOH -f S =  Ci —H.O C.H,—CH«—C f

''NH—NH,  y  'COOH

Les alcoyl-4 thioscmicarbazones on t été ensuite cyclisées par déshydratation 
sous l’action de la soude ou du carbonate de sodium.

C’est ainsi que nous avons obtenu les dérivés môthylé e t éthylé-4 de la thiocéto-3 
céto-5 benzyl-6 triazine-I.2.4. Par contre, traitée dans les mêmes conditions, la 
benzyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique n ’a pu être cyclisée, 
vraisem blablem ent par suite d’empêchement stérique.

Propriétés. —■ 1° Les alcoyl-4 thioscmicarbazones de l’acide phénylpyruvique 
sont précipitables de leurs solutions alcalines par l’acide acétique. Elles sont inso
lubles dans l ’eau à froid e t dans l’éther, légèrement solubles dans l’eau bouillante, 
solubles dans l ’alcool à 95°;

2° Les dérivés monoalcoylès-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-I.2 .4  
sont précipitables de leur solution saline par le gaz carbonique. Ils son t insolubles 
dans l’eau froide, peu solubles dans l’eau bouillante, solubles dans l’alcool à 95°.

Hydrogénation. —  1° L’hydrogénation des alcoyl-4 thiosemicarbazones de l’acide 
phénylpyruvique par l’amalgame de sodium à 3 0/0 conduit aux acides a-[alcoyl-4 
thioscmicarbazidoj (3-phônylpropioniques :

.N—NH—CS—NHR ,NH—NH— CS-NHR
C.H.—CH«-Cf +  H, C.H,—CH,—CI!

'COOH------------------ -------y  'COOH

Ces derniers son t précipitables de leurs solutions salines par l’acide chlorhy- 
drique e t  non par l’acide acétique;
2° Sous l’action de l ’amalgame de sodium à 3 0/0, les dérivés monoalcoylés-4 
de la thiocéto-3 cêto-5 benzyl-6 triazinc-1.2.4 fixent deux atomes d ’hydrogène 
en position 1,6 sans qu'il y  ait ouverture de l'hèlèrocycle (4) :

N NH NH NH

C.H,—CIL—C ' f '  X"; CS +  H, C,Hi-C H ,_ C H / /  ^  CS
\  /   > \  /

CO N—R CO NR

alors que la thiocéto-3 cêto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, soumise à l’action du môme 
agent d ’hydrogénation, s ’hydrogène en 1,5, après ouverture du cycle en 4,5 par 
hydratation, avec form ation d ’acide a-thiosemicarbazido p-phénylpropionique :
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C.H.—CH,—C
\

CO NH

N NH
y  \  ' +  H.O .NH—NH—CS—NH,

f  'C S  y  C.H,—CH,—c ip
/  -f H, ^COOH

Rappelons que les dérivés monoalcoylès-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4, 
soumis à l ’action de l ’amalgame de sodium à 3 0/0, s’hydrogènent en 1,6, après 
ouverture du cycle en 4,5 par hydratation , avec form ation d ’acide a-(alcoyl-4 
semicarbazido) B-phénylpropionique, comme l ’a m ontré L. Popovici {5).

Les produits d ’hydrogénation des dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triâzine-1.2.4 sont précipitables de leurs solutions salines par l’acide



acétique alors que les acides «falcoyl-4 thiosemicarbazido] (3-phénylpropioniques 
ne sont précipités que par l ’acide chlorhydrique. Cette différence d ’acidlló, jointe 
aux résultats de l'analyse élémentaire, m ontre qu’il n ’y a pas eu ouverture du 
cycle e t que l ’hydrogénation des dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 s’effectue donc en 1,6, seule liaison non saturée.

Oxydation. — Le brome en milieu alcalin (3 molécules)’ transform e les dérivés 
monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (une molécule) en 
dérivés correspondants de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

Comme pour les dérivés monoalcoylés-2, il y  a form ation interm édiaire d ’un 
dérivé sulfoné stable en milieu alcalin :

N N

C.H,—CH,—C , Na

CO N—R

et décomposable par addition d ’un acide fort à, la solution alcaline avec précipi
tation  du dérivé monoaleoylé-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 e t dégage
m ent d ’anhydride sulfureux :

N N . N NH

C ,H ,-C H ,-C ^  ^ C -S O ,N a  +  C1H C M - C I L - C ^  ^ C O  +  SO, +  CINa
\  /  — >- \  /

CCT IS-R CO---- Fi-R

L'iode en milieu alcalin (3 molécules d ’iode pour une molécule de dérivé mono- 
alcoylé-4) effectue la môme réaction d’oxydation e t su ivan t un processus identique 
(form ation interm édiaire d ’un dérivé sulfoné).

Alcoylation. —  Sous l’action des halogénures d ’alcoyle, les dérivés monoalcoylés-4 
sont transformés en dérivés dlalcoylés-3.4 :

N NU N___N

C.H.—C H r - C ^  ^ C S  +  RX CjH,—CH,—C C—S—R +  XII
\  /   *  \  /

CO N—R CO----N—R

C a r a c t è r e s  d i f f é r e n t i e l s  e t  c o m m u n s .

Caractères différentiels.

10 Cyclisation. —  Si l’on considère seulem ent les préparations de ces composés 
par voie indirecte à partir des thiosemicarbazones-2 [I], -3 [II] e t -4 [III] mono- 
substituées de l’acide phénylpyruvique, on constate que la cyclisation par déshy
dratation  de ces dernières s’accom plit chaque fois dans des conditions moléculaires 
différentes, les valences de l ’atom e d ’azote 4 étant, dans les trois cas, différemment 
saturées :

/,S .S—R
,.N—NR—C f  . ,.N—NH— C (

C.H.—CH,—C f ' NH, C.H,—CH,—C ^ \ nH
NCOOH \COOH

(D (II)
,.s

¿N —HH— C f  
C.H.—C H r-C f NHR

'COOH
(IID

Les dérivés monoalcoylés-2 e t -4 s’obtiennent aisém ent par déshydratation des 
alcoylt,hiosemicarbazides correspondantes sous l ’action des solutions alcalines 
diluées, les dérivés monoalcoylés-2 beaucoup plus rapidem ent que lès dérivés 
monoalcoylés-4.

Les dérivés monoalcoylés-3 se déshydraten t sous l’action de l’alcool à chaud 
ou de la chaleur.

11 convient de signaler que, si les dérivés méthylé-4 e t  éthylé-4 s’obtiennent
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facilem ent sous l’influence de la soude, des carbonates alcalins e t même des bicar
bonates alcalins, il n ’a pas été possible de cycliser la benzyl-4 thiosemicarbazone 
de l’acide phénylpyruvique :

,N —NH—CS—NH— CH.—C,H,
C.H,—CH,— C f

Ce la it peu t être a ttribué à un empêchement stérique.

2° Hydrogénation. —  Alors que la tliiocéto-3 cêto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, 
soumise à l’action de l’amalgame de sodium, s’hydrogène en 1,6 après ouverture 
du cycle en 4,6 par hydratation, ses trois dérivés monoalcoylès isomères de position, 
traités dans les mômes conditions, se com portent différemment :

а) Les dérivés monoalcoylés-2 ne s ’hydrogènent pas;
б) Les dérivés monoalcoÿlés-3 s’hydrogènent en 3,4;
c) Les dérivés monoalcoÿlés-4 s ’hydrogènent en 1,5;

lous conservant la structure cyclique.

3° Oxydation. —■ Sous l’action du brome en milieu alcalin e t sous celle de l'iode 
en milieu alcalin, les dérivés monoalcoylés-2 e t -4 sont transformés en dérivés 
monoalcoylès correspondants de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

Les dérivés monoalcoylés-3 ne subissent pas l ’action oxydante de ces réactifs.

4° Hydrolyse. —  Sous l’influence des acides forts, les dérivés monoalcovlés-3 
sont hydrolysés e t transformés en dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec libération 
quantita tive d ’alcoylm ercaptan.

Dans les mêmes conditions, les dérivés monoalcoylés-2 e t -4 ne son t pas hydro
lysés.

Caractères communs.

I o Action des solvants. —  ils son t insolubles dans l’eau froide, peu solubles dans 
l’eau bouillante, solubles sans altération  dans les alcalis dilués, peu solubles dans 
l’éther e t le benzène, assez solubles à chaud dans l ’alcooi e t l’acétone. Le meilleur 
solvant pour leur purification est l’alcool à 50° bouillant.

Le gaz carbonique les précipite de leur solution dans les alcalis dilués.

2° Acidilé. — Ils sont monoacides e t tous titrables en présence de phênolphta- 
léine.

3° Alcoytalion. —  Ils sont tous susceptibles de donner des dérivés dialcoylés 
par alcoylation directe.

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .

Dérivé monomélhylê-i de ta thiocêlo-3 cêto-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.
N NH

C. Hj -CH, — ^ ) C S  

CuH„ON,S CO N—CH, PM : 233

1° M èlhyl-i thiosemicarbazidc:
NH—CH,

S =  Ci
-NH—NH,

Préparation. —  On obtient ce composé par la méthode de Pulverm acher (2) 
en faisant réagir, en quantités équimoléculaires, l’hydrazine e t l'isosulfocyanate de 
m éthyle en solution alcoolique :

,NH—CH,
S =  C =  N—CH, +  NH,—NH, ------ >- S =  C (

\N H -NH ,

Propriétés. —  Composé cristallisé, fondant à 137°-138°, soluble dans l’eau e t 
dans l’alcool, insoluble dans l’ôther e t le benzène.



2° Mélhijl- l Ihiosemicarbazonc de l'acide phénylpyruvique :

,N —NH-—CS—NH—CH,
C,H,—CH,—C f

C,lH„0,N,S . COOH PM : 251

Préparation. —  On mélange une solution de 5.250 g de méthyl-4 thiosemicar- 
bazide (1/20° de molécule) dans 50 cm 5 d ’eau distillée chaude avec une solution 
de 9,300 g de phénylpyruvate de sodium (1/20° de molécule) dans 20 cm 1 du memê 
solvant. La réaction est im m édiate; la méthyl-4 thiosemicarbazonc de l ’acide 
phénylpyruvique est précipitée par addition d ’acide acétique dilué.

Le précipité, qui est cristallisé e t qui se présente sous l’aspect de petites aiguilles 
groupées en oursins, est lavé à l’eau distillée et purifié par cristallisation dans 
l ’alcool à 60° à chaud.

Propriétés. —• Composé cristallin, fondant à 201°,5, insoluble dans l’eau, soluble 
à  chaud dans l’alcool à 60°.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 250 Calculé 251

Hydrogénation. —  La méthyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique, 
traitée par l ’amalgame de sodium à 3 0/0, conduit à l ’acide a-(méthyl-4 thiosemi- 
carbazido) g-phénylpropionique :

-NH—NH—CS—NH—CH,
C.H»—CH.—CH<

COOH

On délaie 1 g de méthyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique dans 
20 cm ’ d ’eau distillée e t l ’on ajoute 10 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0. l’hydro
génation s’effectue très rapidem ent.

La solution obtenue après décantation e t filtration est additionnée d ’acide 
chlorhydrique dilué (on n ’observe aucune précipitation par addition d ’acide acé
tique) : l ’acide a-(méthyl-4 thiosemicarbazido) (3-phénylpropionique précipite sous 
forme liquide e t  se soliaiile lentem ent. On le purifie par cristallisation dans l’alcool 
à 70°.

Composé cristallisé, fondant à 163°, peu soluble dans l’eau froide, soluble dans 
l ’alcool, possédant des propriétés très réductrices (réduction du réactif cupro- 
potassique e t du réactif de Nesslcr).

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 253 Calculé 253
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3° Dérivé monoméihylé-4 de la thiocéto-3 célo-5 benzyl-G lriazine-1.2.4.

Préparation. —  6 g de méthyl-4 thiosemicarbazone de l ’acide phénylpyruvique 
délayes dans 50 cm ’ d ’eau distillée son t dissous par addition de soude normale 
jusqu’à virage de la phénolphtaléine.

On ajoute un excès de liqueur alcaline (5 cm ’) e t l’on fait bouillir pendant 1 heure. 
On fa it passer dans la solution limpide un couran t de gaz carbonique : précipité 
fin, peu abondant (P. F. 175°,5).

Le filtrat est additionné d ’une nouvelle quantité  de soude normale, soit 7 cm ’, 
e t porté à l’ébullition q u ’on m aintient pendant 2 heures. Après repos, on recueille 
le précipité qui s’est déposé en milieu alcalin e t qui possède le même point de fusion 
que le précédent (175°,5).

Le filtrat, tra ité  par un courant de gaz carbonique, fournit un nouveau précipité 
présen tan t le même point de fusion que les précédents, soit 175°,5.

La déterm ination du poids moléculaire m ontre qu’il s ’agit, dans les trois cas, 
du dérivé monométhylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4; lé pré
cipité qui s’est déposé en deuxième lieu n’est donc pas le dérivé sodé relargué.

Propriétés. —  Composé cristallisé, fondant à 175°,5, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l ’alcool à chaud.

Analyse :
Trouée C 56,48 H 4,85 N 17,78 S 13,65 Calculé C 56,65 H 4,72 N 18,02 S 13,73

(pour CiiHuON.S)
Poids moléculaire (par acidimétrie) :

Trouvé 232,5 Calculé 233



Le sel de sodium est hydrolysable, comme le prouve l’expérience suivante (déter
m ination du poids moléculaire en milieu aqueux) :

0,040 g du dérivé monométhylé-4 de la lhiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 
son t dissous dans 10 cm 1 d ’alcool à 95°, puis précipités par addition de 50 cm* 
d ’eau distillée (le b u t de cette opération est d ’obtenir un produit facile à m ettre 
en suspension dans l’eau, le produit sec é tan t difficilement mouillable). On ajoute 
ensuite 1 cm’ de soude N/10, c’est-à-dire une quan tité  suffisante pour faire virer la  
phénolphtaléine e t on laisse au repos.

Le précipité qui se forme est constitué non par le sel de sodium, mais par le 
dérivé monométhylé-4 provenant de l ’hydroiyse partielle du sel de sodium; il a 
d'ailleurs fallu 1 cm ,2 d ’acide chlorhydrique N /10 pour décolorer la  phénolphtaléine.

Hydrogénation. —  0,500 g de dérivé monométhylé-4 de la thiocéto-3 cêto-5 
benzyl-6 triazine-1.2.4 sont délayés dans 25 cm* d ’eau distillée; après dissolution 
par addition de soude normale jusqu’à virage de la  phénolphtaléine, on ajoute 
10 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0. Quand la décomposition de ce dernier est 
complète, on filtre la  solution e t  l ’on ajoute au filtra t un léger excès d ’acide acétique 
à 50 0/0. Le précipité obtenu est lavé avec un  peu d 'eau distillée, puis purifié 
par dissolution à chaud dans l’alcool è 50°.

Composé cristallisé, fondant à 140°-143°, insoluble dans l ’eau, soluble à chaud 
dans l ’alcool à 60°, précipitable de sa solution saline par l’acide acétique' alors 
que l’acide o-(méthyl-4 thiosemicarbazido) B-phénylpropionique n ’est précipité 
que par l'acide chlorhydrique. Le composé obtenu est la  ihiocélo-3 céto-5 dihydro-1.6 
mélhyl-4 benzyl-6 triazine-1.2.4 ;

N H _ N H

C,H,— CH,—Ch /  X'X CS
\  /

CO N—CH,
Analyse:

Trouvé c 56,04 H 5,62 N 17,66 S 13,56 Calculé C 56,17 H 5,53 N 17,S7 S 13,62
(pour C uH „O N ,S)

Oxydation. —  L’oxydation au moyen du brome en milieu alcalin e t  de l 'iode en 
milieu alcalin s’effectue en u tilisan t les mêmes techniques précédem m ent décrites 
(oxydation du dérivé monobenzylé-2).

Le composé cristallisé obtenu fond à 150°; il ne renferme pas de soufre. Il est 
identique au dérivé monométhylé-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (épreuve 
du point de fusion du mélange) obtenu par J .  Bougault.

Dérivé monotlhyU-4 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.

N M I 

C,H,—CH,—C ^  ^ ) C S

C„H„ON,S CCT~N—CH,—CH, PM : 247
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1° Elhyl-4 ihiosemicarbazide :
,NH— CH,—CH, 

'NH—NH,

Préparation. —■ Ce composé a été préparé su ivan t la méthode de Freund e t 
Schwarz (6) en  faisant réagir molécules égales d ’hydrazine e t d ’isosulfocyanate 
d 'éthyle en solutions alcooliques :

.NH—CH,—CH,
S =  C =  N—CH,—CH, +  NH,—NH, ------ >- S «  C<

NH-NH,

Propriétés. —• Composé cristallisé, fondant à 84°, soluble dans l’eau e t dans 
l’alcool, insoluble dans l’éther e t le benzène.

2° Elhyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique :
,N—NH—CS—NH—CH,—CH,

■ C,H,—CH,—
CuHi»0 ,N»S XCOOH PM : 265

Préparation. —  A une solution de 1,180g d ’éthyl-4 thiosem icarbazido(1 /lOO" de 
molécule) dissous à chaud dans 20 cm 1 d ’eau distillée, on ajoute 1,860 g de phényl-



pyruvate de sodium dissous dans 20 cm* du même solvant. Après refroidissement 
on effectue la précipitation par addition d ’acide acétique dilué.

Le précipité formé est liquide e t se solidifie lentem ent. On le recueille dans un 
entonnoir de Buchner et, après lavage à l’eau distillée, on le fa it sécher à l’étuve 
à 50°.

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant à 148° 149°, insoluble dans l'eau, 
soluble à chaud dans l’alcool à 60°.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 265 Calculé 265

Hydrogénation. ■— L 'éthyl 4 thiosemicarbazone de l ’acide phénylpyruvique, 
traitée par l ’amalgame de sodium à 3 0/0, conduit à l ’acide a (éthyl 4 thiosemicar- 
bazido) p-phénylpropionique :

NH—NH—CS—NH—CH,—CH,
C,H,—CH,—CH

^ÇOOH

. A 0,250 g d ’éthyl-4 thiosemicarbazone de l ’acide phénylpyruvique délayés dans 
25 cm* d ’eau distillée, on ajoute 10 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0.

Après réaction, la solution alcaline est décantée, filtrée, puis additionnée d ’acide 
clilorhydrique dilué en léger excès.

Le précipité, recueilli dans un entonnoir de Buchner, est lavé à l’eau distillée, 
puis purifié par cristallisation à chaud dans l ’alcool à 60°.

Composé cristallisé, fondant à 152°, insoluble dans l ’eau froide, soluble dans 
l ’alcool, possédant des propriétés réductrices.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 268 Calculé 267
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3° Dérivé élhylé-4 de la ihiocélo-3 célo-5 benzyl-6 lriazine-1.2.4.

Préparation. —  On dissout 0,500 g d ’éthyl-4 thiosemicarbazone de l ’acide phé
nylpyruvique dans 25 cm* d ’eau distillée à l’aide de soude normale en présence 
de phénolphtaléine. On ajoute un  excès de liqueur alcaline, soit 6 cm*, e t l ’on 
porte à  l ’ébullition que l ’on m aintient pendant 3 heures. On précipite ensuite 
p a r un couran t de gaz carbonique le dérivé monoéthylé-4.

Ori recueille dans un entonnoir de Buchner, on lave avec un peu d ’eau distillée, 
puis, après essorage, on fa it cristalliser dans l’alcool à 60».

Propriétés. —  Composé cristallisé, fondant à 175°, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l'alcool à 50“ à chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 246 Calculé 247

Analyse:
Trouvé C 58,11 H 5,38 N 16,79 S. 12,87 Calculé C 58,29 H 5,26 N 17 S 12,95

(pour C,iH„ONiS)

Hydrogénation. — 0,700 g de dérivé éthylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4 son t délayés dans 25 cm* d 'eau distillée e t hydrogénés à froid par 
addition de 15 g d ’amalgame de sodium à 3 0/0.

La solution obtenue après action d e , l’amalgame de sodium est filtrée, puis 
additionnée d ’acide acétique à 50 0/0 en léger excès. Le précipité blanc grisâtre 
obtenu est lavé avec un peu d ’eau distillée, puis purifié par dissolution à chaud 
dans l ’alcool à 80». Il se présente sous l’aspect de prismes allongés fondant à 127»- 
128».

Ce composé est la lhiocèlo-3 célo-5 dihydro-1.6 éltiyl-4 benzyl-6 lriazine-1.2.4:

NH NH
,  -  '  /  \

C.H.—C H r-C H 'J  ^ )C S

CO N—CH,—CH,
Analyse:

Trouvé C 57,71 H 6,18 N 16,73 S 12,73 Calculé C 57,83 H 6,02 N 16,SG S 12,85
(pour CuH„ON,S)



Oxydation. —  L’oxydation du dérivé monoôthylé-4 par le brome en milieu alcalin 
e t l ’iode en milieu alcalin conduit au dérivé correspondant de la  dioxo-3.5 benzyl-6 
triazlne-l.2.4, composé cristallin, fondant à 116°-117°, e t préparé par J .  Bougault. 

.Mêmes techniques que pour l'oxydation  du dérivé monobenzylé-2.
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Essai de préparation du dérivé monob‘enzylè-4 de la lhiocélo-3 célo-S benzyl-6
iriazinc-1.2,4.

1° Benzyl-4 Ihiosemicarbazidei
/NH—CH,—C(H5

S =  Ci
C.H^N.S ' 'N II-C H , PM : 181

Préparation. — Ce composé a été préparé par action de l’hydrate d ’hydrazine 
sur le benzvlsénevol :

/NH—CHj—C,HS
S =  C =  N -C II—C.H, -f NH,—NH,  ----- >  S =  C;

NH—NH,

2,700 g de benzylsénévol préparé su ivan t la  méthode de Delépine (7) son t dissous 
dans 10 cm 3 d alcool absolu; la solution refroidie dans la glace est versée peu à, 
peu e t en ag itan t dans une solution elle-même refroidie à 0° d ’hydrate d ’hydrazine 
à 100 0/0 dans 10 cm 3 du même solvant. On observe une prise en masse presque 
im médiate. La benzyl-4 thiosemicarbazide est recueillie dans un  entonnoir de 
Buchner, lavée é l ’alcool absolu refroidi à 0°, puis desséchée à J ’étuve à 50°.

R endem ent: 2,850 g, soit 89 0/0.

Propriétés. —  Composé cristallisé, fondant à 127°,5, insoluble dans l ’eau, soluble 
dans l’alcool à  60°.

Les benzyl-4 thiosemicarbazones suivantes on t été préparées en a jo u tan t à la 
solution chaude de benzyl-4 thiosemicarbazide (1 millième de molécule, soit 0,181 g) 
dans 1/2 cm 3 d ’alcool à 60°, la quantité  équimoléculaire de l’aldéhyde ou de la 
cétone dissoute dans le même solvant (soit, par exemple, dans le cas de l ’aldéhyde 
benzoïque, 1,2 cm ’ d ’une solution à 10 0/0 en volume).

Benzyl-i thiosemicarbazones de:
P. F.

1» De l’aldéhyde benzoïque CuH,,N ,S  136°
2" De l’aldéhyde anisique CiiH„ON,S  I49°-loO,J

2° Benzyl-4 ihiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique :

,,N—NH—CS—NH—CH,—C,H,
C,H,—CH,—C -

Ci,H„0,N,S '- CQOH PM : 327

Préparation. —  1,810 g de benzyl-4 thiosemicarbazide (1/100« de molécule) sont 
dissous dans 15 cm" d alcool à  95°; on ajoute successivement à la solution chaude 
0,5 cm ’ d ’acide acétique e t 1,860 g (1/100« de molécule) de phénylpyruvate de 
sodium dissous à chaud dans 20 cm* d ’eau distillée.

Le précipité se forme très lentem ent e t à l ’é ta t pur.

Propriétés. —  Composé cristallisé, fondant à  116°, insoluble dans l ’eau à froid, 
soluble à chaud, très soluble dans l ’alcool éthylique, l ’éther, l’acétone.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 326 Calculé 327

Comme il sera m ontré plus loin, la benzyl-4 thiosemicarbazone de l ’acide phényl
pyruvique n ’est pas susceptible de se cycliser sous l’action des alcalis e t des carbo
nates alcalins pour donner le dérivé benzylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 
triazine-1.2.4.

Le sel de sodium est peu soluble dans l ’eau; ses solutions aqueuses moussent 
très fortem ent; il est relargué par addition de soude ou d ’un électrolyte (carbonate 
de sodium, chlorure de sodium) sous forme de grum eaux flo ttan t à la  surface du 
liquide ou adhérents aux parois du verre.

La solution aqueuse du sel de sodium donne des précipités avec de nombreux 
sels métalliques.

s



La solution alcoolique du sel de sodium laisse déposer, par évaporation spontanée, 
de magnifiques aiguilles, très allongées, groupées e t soyeuses.

Hydrogénation. —  La benzyl-4 thiosomicarbazone de l ’acide phénylpyruvique, 
traitée par l’amalgame de sodium à 3 0/0, conduit à Y acide a-{benzyl-4 thiosemi
carbazido) ü-phényipropioniquc r

.NH—NH-CS—NH—CH,—C,HS
C.H,—CH,—CH.

COOH

On utilise le môme mode opératoire que pour la préparation de l'acide a-(éthyl-4 
thiosemicarbazido) B-phénylpropionique.

Composé cristallisé, fondant à 166°-167°, insoluble dans l’eau froide, soluble 
dans l ’alcool, possédant des propriétés réductrices.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 328 Calculé 329

30 Essai de cyclisation de la benzyl-4 Ihiosemicarbazone de l'acide phénylpyruvique.

A 20 cm 1 d ’une solution aqueuse renferm ant 0,500 g de benzyl-4 thiosemicar- 
bazone phénylpyruvate de sodium, on ajoute 0,500 cm ’ de lessive de soude à 33 0/0; 
le sel, se relarguant, précipite. P ar chauffage, la redissolution est complète. On 
chauffe 2 heures au réfrigérant ascendant pour obtenir la  cyclisation.

La solution, après refroidissement, le relargage ne se produisant que très lente
m ent, est traitée par un courant de gaz carbonique: abondant précipité qui peu t 
être soit le dérivé benzylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, soit 
le sel de sodium de la "benzyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique, 
soit un mélange des deux.

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner e t lavé à l’eau distillée 
Le filtra t est constitué par une solution du sel de sodium de la benzyl-4 thiosemi
carbazone de l’acide phénylpyruvique. Il laisse déposer abondam m ent le sel de 
sodium qui est relargué par la soude contenue dans les eaux-môres.

Le produit retenu sur le filtre est bien le sel de sodium de la.benzyl-4 thiosemi
carbazone de l ’acide phénylpyruvique. E n effet, s’il renferm ait, môme une petite 
quan tité  du dérivé benzylô-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, il 
serait acide ; or, une petite portion de ce sel est délayée dans 1 eau e t  additionnée 
d ’une goutte d ’une solution de soude N/10; le virage de la phénolphtaléine est 
im médiat.

(1) Bull. Soc. cltim. — (2) E. Ca t t e l a in . Comptes rendus, 1P40, 210 , 703. — (3) G. Pui.- 
vek m ach er , Ber. d. chem. Gesel., 1894, 27, 615. —- (4) E. Ca t t e l a in , Comptes rendus, 
1942, 214. 429. —- (5) L. P opo vici, Ann. Ckini., 1932 (10). 18, 216. —  (6) M. F r e u n d  e t
H. P. S ch w arz , Ber. d. chem. Gesel., 1896, 29, 1486. — (7) M. D e l é p in e , Bull. Soc. chim., 
190S (4), 3, 641. .

Faculté de Pharmacie de Paris.
(Laboratoire du Professeur Bougault.)
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N ° 40 . —  S u r  q u e lq u e s  a m in o n itro a lc o o ls  e t p o ly am in o a lco o ls  ; 
p a r  H . C E R F de M A U N Y  (1 .6 .43 )

Les aitroalcools sont obtenus par condensation d’aldéhyde et d’un carbure nitré aliplm- 
tique selon la méthode classique; ces corps sont condensés avec un méthylolamine; de 
i’eau s’élimine et il y a formation d’un aminonitroalcool qui par réduction donne un poly- 
aminoulcool. Le nitroalcool aliphatique mis en présence d’une aminé aromatique substitue 
le radical aminé aromatique au radical aliphatique pour former un aminonitroalcool 
aromatique qui peut être réduit en polyaminoalcool aromatique.

1° Produits de condensation du Irimèlhylolnilrométhane.

Nous avons préparé le trim éthyloln itrom éthane NO.-C(CH.OH), selon la 
méthode de Erich S c h m i d t  e t Rudolf W i l d e n k o r f  [Hcr., 1919, 52, 389) par 
condensation d ’une molécule de nitrom étliane avec 90 g de paraform aldéhyde en 
solution dans l’acétate  d ’éthylo alcalinisée par quelques gouttes d 'une solution 
aqueuse de potasse. Le p rodu it b ru t a é té cristallisé dans un mélange de 60 parties 
d ’acétatc  d ’éthyle e t 40 parties de chloroforme. F. 149°.

Nous avons dissous 20 g de trim éthylolnitrom éthane dans 80 cm* d ’eau e t peu 
à peu nous avons a jou té  5 g de diéthylam inc en refroidissant dans l ’eau glacée. 
La tem pérature du mélange réactionnel doit dem eurer au-dessous de +  30°. Il y
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a form ation d 'une émulsion d ’apparence laiteuse qui ne casse qu ’au bout d ’une 
dizaine d ’heures pendant un séjour à la glacière. On ex tra it à l’éther le liquide 
jaunâ tre  surnageant; on sèche sur carbonate do potassium et on distille l'é ther 
lentem ent au bain-marie. Le résidu est une huile jaune (poids 25 g) indistillable 
qu i doit correspondre à la fo rm ule: CHaOH-CtNO^fClR-NiCjH,),), du Ms-diéthyl- 
amino-3 nitro-2 isobutanol-1. En effet, la solution éthérée de ce produit hydrogénée 
cata ly tiquem ent en présence de Ni de Raney absorbe 8 litres d ’hydrogène (théorie : 
7 litres); après filtration du Nickel, séchage de la solution éthérée sur carbonate 
de potassium e t distillation de l’elher avec une colonne, on trouve un  résidu 
cristallisant spontaném ent. P. F. 41°. Ce produit, après cristallisations répétées 
fond à +  45».

Dosage acidimélrique. —  P ar l’acide chlorhydrique 0,1 N : 28,1 cm* neutralisent 
0,3370 g de polyamine en présence de bleu de bromophénol, ce qui correspond à 
un poids moléculaire do 231 pour 2 basicités. L ’analyse nous confirmo sa form ule: 
CH,OH-C-[CH,N{C,Ht)s]! de poids moléculaire 238. Avec le bleu de bromophénol

comme indicateur, nous n ’avons neutralisé que les deux fonctions am iné tertiaire, 
ainsi que nous l’avions déjà rem arqué pour le corps NH,CH[CH,N(C,HS},]. que nous 
avions préparé précédem ment (Bull. Soc. Chim., 5°, 1937, 4, 1451).

Nous n ’avons pas pu isoler à l’é ta t pur e t analyser le dérivé n itré  dont il dérive. 
Nous avons ten té  de confirmer encore cette formule en rem plaçant le radical d iéthyl- 
amino p a r un radical arom atique capable de .fournir un dérivé cristallisé.

D u d e n  B o c k  e t R i e d  (Ber., 38, 1905, I I ,  2036) avaient obtenu de dianilinonitro- 
propane en tra ita n t par l'eau d ’aniline le dim éthylam inonitropropane. Nous avons 
préparé le 6is-diélhylamino-1.3 n itro -2 propane que nous avons tra ité  par l ’aniline 
pure, en am orçant par un chauffage de 2 heures à 65», e t en laissant ensuite trois 
jours en contac t dans l’obscurité. Nous avons obtenu le même corps que Duden, 
fondant à 150», recristallisable dans le toluène. A  partir de 25 g d ’aniline et de 27 g 
de base nitrée nous avons obtenu 13.7 g de dianilinonitroprôpane e t un corps 
goudronneux. {C.HSN H -C II,);-C H  NO,.

Nous avons pu faire de même avec la paratoluidine le diparatoluidino-1.3 nitro-2 
propane (CH,C,H,NH CH,),CH NO, fondant à 161” avec un  rendem ent de 60 0/0 
en produit pur. Ce corps a été rédu it par le chlorure stanneux  en diparatoluidino 
1.3 amino-2 propane fondant à 112». Nous rem arquons que cette polyamine qui 
possède une fonction aminé primaire et deux fonctions aminé tertiaire arom atiques 
neutralise par l’acide chlorhydrique en présence de bleu de bromophénol seulement 
sa fonction aminé primaire. En effet 0,3075 g de cette triam ine sont ainsi neutralisés 
par 11,36 cm* de, C1H 0,1 N, ce qui indique un  poids molcdutaire de 272 alors que 
la théorie m arque 269.

D ans la molécule du diéthylamino-1 nitro-2 butane

que nous avions préparé précédemment, nous avons pu rem placer le groupem ent 
diéthylam ino par le groupem ent paratoluidino e t obtenir ainsi le paratoluidino-1 
nitro-2 butane fondant à 68» avec un rendem ent de 50 0/0. Pour avoir le produit 
cristallisé, il est nécessaire de chasser les dernières traces de diéthylam ine mise en 
liberté, dans le vide. Ce dérivé n itré  très soluble dans l ’éther peut être rédu it par 
l’amalgame d ’alum inium et fournit ainsi le paratoluidino-1 amino-2 butane, cris
tau x  blancs que l ’on fait recristalliser dans le toluène; ils fondent alors à 83° (pail
lettes blanches).

Nous basan t sur ces expériences, nous avons réussi à réaliser la substitu tion  des 
groupes diéthylam ino par des groupes paratoluidino ou anilino dans la molécule 
du ius-diéthylaniino-3 nitro-2 isobutanol-1 en opérant de la façon su ivan te :

5 g de trim èthylolnilrom èthane dissous dans 20 cm ’ d ’eau sont additionnés 
goutte à goutte do 5 g de diéthylam ine en m ain tenan t la tem pérature du mélange 
réactionnei au-dessous de 30“. Puis, on ajoute de l’éther qui reste ômulsionné, et 
une solution éthérée concentrée de 10 g de paratoluidine. L ’émulsion casse; on 
chauffe à reflux l’éther pendant d ix  m inutes, puis on laisse reposer 4 à 8 jours à 
l ’obscurité. Le dérivé n itré aromatique, précipite; on le sépare par filtration. La 
liqueur filtrée se sépare en deux couches : la solution aqueuse orangée contenant la 
diéthylam ine déplacée e t la  solution éthérée surnageante de paratoluidine en excès. 
Le point de fusion b ru t du dérivé nitré est 182“. Après cristallisation dans l ’alcool 
butylique ou le, dioxane, on a des paillettes brillantes de W s-paratoluidino-3 nitro-2 
isobutanol-1 (CH ,C.H ,NH -CH,),-C(N O,)-CH ,OH , fondant à 214».

_En opérant avec l'an iline comme pour la paratoluidine, on prépare 8,7 g de 
6i's-aniIino-3 nitro-2 isobutanol-1 fondant b ru t à 154» environ. Après plusieurs 
cristallisations dans l’alcool butylique nous avons eu 5 g de produit pur fondant 
à 163».

Nous avon9 rédu it ces composés arom atiques nitrés par le chlorure stanneux 
comme s u i t:  on dissout 1 g  d ’am inonitro alcool dans 15 cm* de G1H concentré
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que l’on verse dans 6 g do chlorure stanneux préalablem ent dissous dans 5 ern* 
de C1H pur; le chlorostannatc blanc de la Iriaminc alcool précipite. La base est 
isolée par tra item ent à la potasse’e t extraction  très soignée à l ’é ther dans lequel 
le produit n ’est que m oyennem ent soluble. Après vaporisation de l’éther nous 
avons le diparatoluidino-3 aminoTÎ isobutanol-1 b ru t fondant à 117°. Cotte triam ine 
alcool ne donne pas de chloraurate cristallisé mais un dérivé benzoylé et un  dérivé 
paranitrobenzoylé se décomposant sans fondre.

On prépare par la môme m éthode le dianilino-3 amino-2 isobutanol-1 avec un 
point de fusion b ru t de 57° et qui s’élève après cristallisations dans l ’oxyde de butyle 
à 65°.

2° Produits de condensation du nilro-l-oclarwl-2.

Le nitro-1 octanol-2 a été préparé par condensation de l’aldéhyde heptylique 
avec le nitrom éthane en présence de m éthylate de potassium ou de sodium. Le sel 
obtenu décomposé par l’acide salicyliquè en solution éthérée libère le n itro-1 
octanol-2 qui distille à 132°-135° sous 16 mm.

Nous avons essayé de condenser 17 g de ce corps avec le m éthyloldiéthylam ine 
préparé avec 7 g de diéthylam ine e t du formol en solution aqueuse. La réaction 
est assez vive. On la modère en a jo u tan t un peu d ’éther. Le produit de la conden
sation passe en solution éthérée. Il n ’a pas été possible de l’isoler à l ’é ta t pur, car 
c’est un liquide jaune indistillable. Nous avons voulu l’hydrogéner par le nickel de 
Raney e t par le noir de p latine; il a été impossible dans l’un ou l’au tre  cas de com bi
ner plus des 4/5 de la quan tité  théorique d ’hydrogène, e t nous n ’avons pas pu 
séparer ù l ’é ta t pur le polyaminoalcool formé. La réduction par le chlorure stanneux  
a échoué : le chlorostannate du polyaminoalcool ne cristallise pas e t sa décomposition 
par la potasse n ’a pas donné un corps distillable. La réduction par le sodium et 
l ’alcool ne s ’applique pas. Nous avons alors pensé substituer au groupem ent 
diéthylam ino un radical aminé arom atique afin d ’obtenir un  aminonitroalcool 
cristallisé: la solution éthérée du produit de condensation du n itro -1 octanol-2 
avec le m éthyloldiéthylam ine, tra ité  par l’aniline à 35° jusqu'il évaporation complète 
de l’é ther et contac t de plusieurs jours ti l’obscurité fournit le anilino-1 n itro -2 
nonanol-3 :

C,H,NH-CHs-CH(NOs)-CHOH-(CH«).-CH,

avec un  bon rendem ent. r '
La réaction avec la paratoluidine dans les mêmes conditions est presque quanti

tative. Le paratoluidino-1 amino-2 nonanol-3 fond b ru t à 200°; après cristallisation 
dans l’alcool butylique ou l ’alcool benzylique, ou le dioxane, il fond à 211°.

La réduction de ces corps par le nickel de R aney en présence de divers solvants 
se fait mal, mais réussit très bien avec le chlorure stanneux.

Le paratoluidino-1 amino-2, nonanol-3 fond à 116° e t le anilino-1 amino-2 nona
nol-3 fond ù 78°.

Nous pouvons déduire de ces expériences que le p rodu it de condensation du 
n itro -1 octanol-2 avec le m éthyloldiéthylam ine, qui a servi d ’interm édiaire pour 
la préparation de ces corps, doit correspondre à la formule du diéthylam ino-1 
nitro-2 nonanol-3 :

(C1Hl).N-CH,-CH(NOi)-'tHOH-(CHI).-CH,

Conclusion. —  Ces condensations perm ettent de préparer facilem ent et avec 
de bons rendem ents des polyaminoalcools; on peu t varier la  na tu re  des aminés 
introduites dans la molécule e t la longueur de la chaîne carbonée; à partir du 
trim éthylol n itrom éthane on obtiendra des corps possédant une fonction alcool 
primaire, une fonction aminé primaire, e t deux fonctions am iné secondaire arom a
tique ou aminé tertia ire  aliphatique; à partir d 'un  n itro -1 alcool-2 on obtiendra 
des aminés prim aires ayan t une fonction alcool secondaire e t une fonction aminé 
secondaire arom atique ou tertiaire aliphatique.

(Sorbonne. Laboratoire de Chimie organique II).
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N "  4 1 .  —  L 'é le c tro c h im ie  des se ls  co m p lex es de c a rb é n iu m  ( " ) .
I .  C o n s id é ra tio n s  g é n é ra le s ;  p a r  P a u l RU1V1PF (13 .10 .43).

Après avoir rappelé brièvement quelques progrès accomplis, en ces dix dernières années, 
par les idées concernant le « problème du triphénylméthane », l’auteur situe, par rapport 
à la notion de ntésomérie, la position de la théorie électrochimique des sels complexes de 
carbénium.

L ’étal ionogène du carbone cl l’absorption des radia/ions visibles, dans le cas des 
dérivés du triphénylméthane. —  Miolati a constaté, en 1893 (1), que les colorants 
dits « du triphénylm éthane » sont des électrolytes. De très nom breux trav au x  ont 
confirmé ce résu lta t e t l ’on t étendu aux  produits colorés fournis, en milieu acide, 
par des polyarylcarbinols non aminés (2, p. 334).

On observe, dans beaucoup do cas, une corrélation très nette  entre la couleur 
et l’ionisation, ce qui perm et d 'aborder l ’étude physico-chimique en p a rtan t de 
deux points de vue convergents, par l’emploi sim ultané de méthodes optiques 
et. électrom étriques (3) (2). A ce propos, j ’ai fait rem arquer, dès 1935, après des 
recherches sur le mécanisme de la réaction de Schiff (2, p. 411-413), que tou t 
se passe comme si l'apparition  de la couleur était, due, non pas à l ’ionisation, c’est- 
à-dire à la dissociation électrolytique proprem ent dite, mais à la form ation d ’une 
liaison hétéropolairc du carbone central, d ’une électrovalence (voir aussi 4). Ce 
point é tan t nettem ent précisé, je  pouvais écrire (2, p. 329) : « Les autres hypothèses 
actuellem ent proposées com pliquent l ’in terpré tation  des faits ou son t contredites 
par certains d ’entre eux. Dans les solutions de colorants aminés, l’équilibre entre 
le cation coloré e t les cations incolores se tradu it par une com pétition entre la 
basicité du carbone central e t celle des fonctions aminé. Cette conception se prête 
il divers recoupements numériques, en présence ou non des ions sulfite qui gênent 
l'ionisation du carbone... Seule, la théorie de l’ion carbénium  coloré coordonne, 
d ’une façon rationnelle, les constantes de dissociation des dérivés du triphényl
m éthane. »

Cette manière de voir, déjà adoptée en janvier 1934 (5), simplifie les formules 
des colorants e t en enrichit le contenu (6). Elle est étayée par les travaux  purem ent 
chimiques de nom breux savants étrangers, tels que von Baeyer, Fierz, D ilthey. 
Elle concorde avec les idées générales brillam m ent exposées e t défendues par 
W izinger (**) e t implique notam m ent les notions d ’é ta t ionogène, de chromophore 
m onoatomique, de désaturation coordinative qui ont permis à ce t au teu r un 
classem ent systém atique des colorants, particulièrem ent suggestif du point de 
vue des analogies chimiques (7).

La symétrie des ions colorés. —  L’étude électrochimique du p -p ’-p '-triam inotri- 
phénvlcarbinol m ’avait conduit à envisager, pour les radicaux libres e t pour les 
ions du carbone tricoordiné, une structure sym étrique dans laquelle les 3 noyaux 
seraient redressés dans un même plan, su ivant les diagonales d ’un triangle équila
téral (2, p. 411-413). Cette hypothèse est m ain tenan t corroborée par des consi
dérations de mécanique quantique (8). Nous aurons l ’occasion de revenir sur ce 
point à propos de la mêsomérie. Dans le cas des radicaux libres Iriphénylm éthyle 
e t tribiphénylm éthyle, une vérification directe a été récem m ent fournie par la 
mise en évidence d ’un m om ent électrique nul (9).

NH,

Formule 1.

(*) Carbénium et non carbonium, car le passage d ’un carbone à l’état ionogène ne peut 
correspondre à une augmentation de son indice de coordination. Dans ses ions complexes, 
l’atome central est toujours tricoordiné, donc désaturé par rapport à un carbone parafli- 
n iflue.

(**) Wizinger et moi n’avons chacun eu connaissance des travaux de l’autre que vers 
la fin de l’année 1935, après lu publication de son livre et celle de ma thèse. Les résultats
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de mes recherches constituent quelques arguments supplémentaires, d’ordre physico
chimique, en faveur de ses conceptions.

La formule carbénium , reproduite ci-contre, évoque parfaitem ent l ’idée d ’une 
telle sym étrie. Il n ’en est pas de môme des représentations tracées par les tenants 
de la tradition  quinonique : entre le carbone central et un noyau quinone-imonium, 
l'existence d ’une double liaison im pliquerait, en cfTet, une distance interatom ique 
inférieure à celles qui sépareraient ce carbone des deux autres noyaux. Il serait 
souhaitable que l’on tranche définitivem ent cotte question, en étud ian t la structure 
de la parafuchsine e t celle de quelques composés voisins, au moyen des rayons X  
ou par la méthode de la diffraction électronique, comme Sehomaker e t Pauling 
l'on t fait, par exemple, pour le benzène (10) e t Robertson pour les phtalocya- 
nines (11).

' L’examen des spectres visibles e t ultraviolets ne perm et pas, à lui seul, d ’écar- 
te r l ’hypothèse de transpositions quinoniques, car l’in terprétation  des résultats 
«l’une seule m éthode physique comporte toujours une part d ’incertitude. La 
théorie électrochimicjue des sels complexes de carbénium  résulte du recoupement 
de recherches chimiques e t physiques très diverses. Elle conduit à des conclusions 
que les « quinonistes » jugen t inacceptables, mais qui ne sont que contraires à leurs 
habitudes de pensée. Ils n ’ont pu cependant réfuter l ’argum entation qui donne ( ')  
une explication simple et quan tita tive  du com portem ent des colorants aminés dans 
l’alcool et dans les acides organiques anhydres, de la form ation do sels incolores 
en milieu aqueux, des réactions de Schiff e t de Denigès, des virages do nombreux 
indicateurs colorés, en un m ot, de tout le comportement chimique de ces composés. 
Les résu lta ts cohérents obtenus par l’emploi quotidien des phlaléines e t sulfone- 
plitaléines comme indicateurs d ’acidité suffisent pour disqualifier le rejet a 
priori de la théorie électrochimique.

La mésomérie. — D’autres chercheurs on t fait rem arquer qu ’il y  a synionie entre 
les deux types de formules a ttribuées aux  molécules colorées: pour les ions carbé
nium e t quinoniques, l ’ordre do succession des noyaux atom iques est le môme 
dans toutes les directions: seuls, diffèrent les systèmes de doubles liaisons conju
guées, plus précisément les répartitions des électrons n. Selon une idée qui est à 
la base des applications de la mécanique quantique à l'é tude  des composés non 
saturés, l’échec des ten ta tives faites, dans ce cas, pour isoler des ions électromères 
ne serait pas dû à un  arrangem ent im muable, ou to u t au moins nettem ent privi-

N (CH,): N-qCH,),
1!

/ \y
C,H,—C+ Cl-  >- C,HS—C Cl-

À  Âf
N (CH,),

Formules 2.

légié, de ces électrons, mais, au contraire, à leur extrêm e mobilité. La physique 
moderne renonce d ’ailleurs à définir la position d ’un électron individuel et ne 
considère que la densité électronique, la probabilité de présence d ’électrons en un 
point. D’où l’hypothèse d ’une mésomérie (*) à laquelle participeraient des struc
tures benzéniques e t quinoniques de tous les noyaux : le passage de l'atome central 
à l'èlal ionogène entraînerait l'apparition d ’un étal intermédiaire entre de nombreuses 
« structures limites » dont certaines peuvent être représentées par les schémas 
quinonique et carbénium (12) (13).

Ce point de vue paraît se prêter à une in terprétation  m athém atique des spectres 
d ’absorption de molécules organiques compliquées (14) (15) (19): Des essais ont 
déjà été tentés dans ce sens, avec quelque succès, sur des colorants du groupe du 
triphénylm éthane, par Pauling (10), par Fôrster (17). Si les espoirs actuels se 
vérifient, on devra accorder une large place, dans ce domaine de la chimie orga
nique, aux  conceptions hardies qui on t déjà fa it leurs preuves à propos de la struc
ture du benzène, des allions carboxylate, des v-pyrones, dos porphyrines..., pour 
ne citer que quelques cas particulièrem ent im portants.

(*) Comme je me propose de le montrer, avec plus de détails, dans la présente suite de 
travaux.

(“) 11 y a lieu d’éviter l’emploi, dans le même sens, du mot résonance qui prête à confusion 
, (13, p. 93).



Les résultats de l'élude êlecirochimique des sels de carbénium et la mésomérie. —  
Les considérations auxquelles je viens de faire allusion com plètent, d ’une manière 
très heureuse, les déductions tirées de l’étude électrochimique des sels de carbé
nium . Elles précisent l’influence de l ’enchaînem ent des chromophores m onoato
miques sur l’absorption des radiations visibles. P a r  un détour statistique, elles 
fournissent, do l ’ion coloré en ta n t qu’individu chimique, une image moyenne 
conforme au schéma reproduit ci-dessus (formule 1} : pour que l ’ensemble de l’ion 
entre en jeu dans la mésomérie, il faut que tous les atomes qui prennent p a rt aux 
échanges d'électrons, notam m ent le carbone central e t les carbones des trois noyaux, 
puissent se placer dans un même plan (13, p. 314). Dans ces conditions, adm ettre 
une répartition  statistique de la charge sur toute la surface de l’ion revient, du 
point de vue de la p lupait des actions extérieures, à placer une charge équivalente 
en un centre de sym étrie qui n ’est certainem ent pas situé sur la périphérie, mais 
bien p lu tô t au voisinage du carbone central. Or, ce qui intéresse avan t to u t le 
chimiste, ce sont les réactions du sel coloré, e t elles sont déterminées par le com
portem ent électrochimique de l'ion vis-à-vis d 'un  milieu extérieur donné.

Une formule quinonique rigide assignant une position fixe à une double liaison 
entre le carbone central et un  des noyaux de la parafuchsine serait, du point de 
vue de la mésomérie, aussi peu d'accord avec la sym étrie réelle do la molécule 
que ne l’est, à la lettre, la formule de Kekulé, pour le benzène, lorsqu’on fixe arb i
trairem ent les positions des doubles liaisons. Dans le Cas du benzène, on préfère 
avec raison se contenter, le plus souvent, d ’un simple hexagone dont le tracé 
sommaire no suggère rien qui soit contredit par les faits expérim entaux. On rem ar
quera que c’est le même souci de simplicité e t de rigueur qui a conduit Pierz à 
choisir, en 1918, des formules inspirées par la représentation de W erner, sans 
a ttribuer à la charge positive une place déterminée dans l’ion complexe carbé
nium :
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Devons-nous pour cela, aujourd’hui encore, renoncer à plus de précision? Évi
dem m ent non.

Quelques lignes du livfe d ’E istert (12, p. 180-181) m ontrent particulièrem ent 
bien la position prise par cet auteur. D’après lui, la polémique entre l’école de 
D ilthey, d ’une part, e t les champions des formules quinoniques ou quinololques 
d ’autre part, serait sans fondement. On devrait recourir aux  formules limites 
quinoniques lorsqu’on veu t rendre compte du rôle des substituants. Les formules 
écrites selon les principes énoncés par W'izinger conviendraient m ieux dans un 
b u t de nom enclature et de classement systém atique.

Il serait plus juste de.dire que, si les formules limites quinoniques sont suscep
tibles de fournir une image de l’interdépendance des groupem ents et de guider 
l ’étude m athém atique des spectres par quelques schémas concrets, ce sont les 
formules carbénium  ou carbéniate qui perm ettent de prévoir les transform ations 
chimiques, de les expliquer avec le maxim um  de simplicité : elles indiquent claire
ment le point d'attache des atomes ou des groupements dont la fixation, par une cova
lence, fournil un produit incolore. Le chimiste a donc toute raison de les préférer, 
aussi bien pour l'écriture quotidienne des réactions que pour le classement des 
m atières colorantes. La question n ’est pas dépourvue d ’intérôt pratique. Même 
si l’on adm et que le caractère salin, accom pagnant la désaturation  coordinative, 
n ’est pas directem ent lié aux  phénomènes électroniques de l ’absorption lumineuse, 
il n ’en constitue pas moins un signe distinctif immédiatement accessible à l'expé
rience du chimiste, plus précieux pour lui que la répartition  exacte do la densité 
des électrons ir dans la molécule excitée par un photon.

Mais, à la lumière des récents progrès de la chimie-physique, il appara ît que le 
rapport entre l'ionisation du carbone e t la couleur n ’est pas aussi lointain qu’on 
pouvait le supposer. En effet, le carbone possède 4 électrons sur sa couche exté
rieure L ; dans les combinaisons saturées, chacun d ’eux prend p a rt à une liaison 
de covalence. L’atom e, entouré par un octet complet, est incapable de fournir un 
anion par capture d ’un électron extérieur à la molécule, comme le bore dans le 
cas du triphénylborure de sodium; il n ’a pas, comme l'azote des aminés ou l’oxygène 
des éthers, de paire d ’électrons disponible qui perm ette la fixation d 'un  ion hydro
gène, pour donner de véritables sels de carbonium, analogues aux  sels d ’ammonium, 
d ’oxonium, de sulfonium ... Dans ces conditions, le passage à l 'é ta t ionogène ne 
peu t avoir lieu qu’aux  dépens d ’une des quatre covalences, avec destruction de 
l ’édifice moléculaire tétracoordiné. En d ’autres termes, cette transform ation 
s'accom pagne nécessairement d ’une désaluralion coordinative.

Le carbone tricoordiné, ainsi obtenu, est pourvu soit d ’un octet incomplet 
(sels de carbénium), soit d ’une paire d ’électrons supplém entaire (carbéniates). 
I l  a acquis, comme le carbone central des radicaux libres, la possibilité de prendre 
pari aussi à des échanges d’électrons inlramoléculaires.



On sait qu 'en chimie organique, seuls, des composés non saturés sont colorés. 
Plus précisément, depuis l’ultraviolet moyen jusqu 'au  début de l’infrarouge, 
l’absorption des radiations électromagnétiques est duo aux  électrons mobiles, dits 
électrons tt, qui ne sont pas engagés dans des liaisons de covalence e t qui cons
titu en t notam m ent les troisième et quatrièm e électrons des doubles liaisons. Les 
noyaux arom atiques e t les substituan ts d ’un triarylcarbinol aminé ou hydroxylé 
form ent 3 systèmes non saturés indépendants dont les absorptions, dans l’u ltra
violet moyen (entre 2500 e t 3200 À), im pliquent la mise en jeu de différences 
d ’énergie relativem ent considérables entre les é ta ts mésomères fondam entaux et 
excités. Lorsque, par suite de la  form ation d 'un  sel de carbénium, ces noyaux 
cessent d'être sépares les uns des autres par un atome central coordinalivemenl saturé, 
le système résu ltan t adm et un beaucoup plus grand nombre de formes limites 
e t de possibilités d ’excitation distinctes, ce qui entraîne, d ’après la théorie quan- 
tique, une dim inution de la différence de niveau énergétique entre é ta t fondam ental 
et é ta t excité; c’est-à-dire un déplacem ent de l’absorption vers le visible.

Enfin, en faisant appel à la notion de moment électrique de transition, Mullikan (19) 
m ontre pourquoi l’absorption des ions carbénium e t carbéniate est extrêm em ent 
intense par rapport à celle de composés purem ent éthyléniques ou arom atiques 
et même plus forte que celle des radicaux libres. Ses travaux , essentiellement 
m athém atiques, font su rtou t ressortir l’importance de l’é ta t excité dipolaire des 
doubles liaisons: ils posent lés premiers jalons d ’une explication des rapports 
entre la 'couleur et l 'étal ionogène inlramoléculaire.

La théorie électronique de la valence et la mésomérie perm etten t aujourd 'hui, 
à la mécanique quantique, de rendre compte du rôle des auxochromes, porteurs 
e t ém etteurs d ’électrons n, du rôle des antiauxochrom es qui a ttiren t vers eux ces 
électrons, et, d ’une manière générale, des deux propositions fondam entales de 
W izinger (7) : 1° Les chromophores sont des atom es coordinativem cnt non saturés; 
2° le passage d ’un atom e coordinativem ent non saturé, c’est-à-dire d 'u n  chromo- 
phore, à l’é ta t ionogène provoque une très grande augm entation do l ’intensité 
d ’absorption (*).

Le concept de mésomérie englobe la parcelle de vérité que renferm ent les schémas 
quinoniques, en m ettan t l'accent sur l’im portance de l ’enchaînem ent continu des 
chromophores monoatomiques entre eux e t de la liaison directe do ces chromo-
Îihores avec les auxochromes positifs ou négatifs. Ainsi se trouve combléo la seule 
acune de la synthèse phénoménologique de l’école de Bonn dont le 'po in t de vue 

trouve des justifications supplém entaires sur la base des derniers résultats de la 
physique des électrons.

Nous venons de voir que, pour les dérivés du triphénylm éthane, le passage du 
carbone forménique à l 'é ta t ionogène implique sa désaturatiun  coordinalive qui 
assure, la réunion de plusieurs groupes im portants de chromophores, on un seul 
système mésomère. 11 y  a donc, à la rois, c une brusque augm entation de l’intensité 
d ’absorption e t un déplacem ent brusque de l’absorption vers les grandes longueurs 
d ’onde ». C’est un cas particulièrem ent net du phénomène d 'halochromie (6).

La mésomérie est appelée à donner une impulsion nouvelle aux recherches électro- 
chimiques en chimie organique. —  L’elTet électromère, influence de la mésomérie 
sur les constantes de dissociation (12 , p. 42), e t la considération de l'ensemble 
des formules limites offrent certes do riches possibilités explicatives à l'éleclro- 
chimiste organicien (20). Rappelons, par exemple, qu’ils ouvrent la voie à Une 
in terp ré ta tion  de la faible basicité des amines arom atiques juxta-nuclôaires par 
rapport à celle des amines aliphatiques. Mais, en l'absence de confirm ation par 
une élude de l 'ensemble des propriétés physiques et chimiques de l ’aniline, aucun 
électrochimiste ne songe à préconiser l’emploi exclusif d ’une formule quinoloique 
telle que celle qui est figurée ci-contre, môme si celte formule permet, en outre, 
de rendre compte de la position d ’une bande ultraviolette, d ’ailleurs arbitra irem ent

CH—  CH-

’ CH C =  NH,-
\  /

CH«= CH

choisie. Pourquoi agirions-nous autrem ent vis-à-vis des molécules qui absorbent 
des radiations de longueurs d ’ondes comprises entre 0,4 e t 0,8 p?

Quelle que soit la capacité de transform ations et de réactions d ’un type de 
molécules, on part, dans des conditions expérimentales concrètes, d ’un  étal réel 
moyen qu’il y  a in térêt à représenter de la manière la plus simple e t la plus exacte 
possible. Un examen approfondi des réactions chimiques, la confrontation de 
mesures physiques variées (moments électriques, constantes de dissociation,

(*) A condition, bien entendu, que l’atome reste coordinativement désaturé, ce qui 
n’a pas lieu pour raeote dans le cas des sels d’ammonium.
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susceptibilités magnétiques...), aussi bien que le dépouillement des divers spectres 
d ’absorption et de diffusion, nous donnent des renseignements sur cet é ta t moyen, 
en a tten d an t que nous soyons en mesure de fixer dans quelle proportion intervient 
chaque structure limite.

Simple contribution à l'accom plissem ent de /ce programme, la théorie èleclro- 
chimique des sels complexes de carbénium  se propose les buts suivants :

1° Expliquer les propriétés de ces colorants, e t to u t spécialement leurs virages 
en fonction des conditions de milieu physico-chimique, à partir de quelques cons
tan tes de dissociation caractéristiques de chaque type de m oléu les ionogènes;

2° Montrer com m ent l’ordre de grandeur de ces constantes de dissociation peut, 
le plus souvent, être déduit de ce que nous savons sur la constitution des colorants ;

3° Réciproquement, tirer, des valeurs fournies par la mesure directe des cons
tan tes de dissociation, certains renseignements complémentaires, relatifs à la 
structure des molécules et des ions considérés.

C’est dans ces diverses voies q u ’après avoir répondu à quelques objections, j ’ai 
l ’intention d ’orienter de nouvelles recherches.

On doit reconnaître que tes explications basées sur la mésomérie sont souvent 
encore assez vagues, ou prennent une forme purem ent m athém atique, peu acces
sible aux chimistes. 11 n ’est que plus nécessaire de soum ettre des cas bien déter
minés à une étude expérimentale.

Je  me bornerai à citer deux exemples em pruntés au domaine qui nous intéresse 
ici to u t particulièrem ent. L’analyse des structures lim ites de la fuchsone ét de-ses 
dérivés, un examen critique de l’influence du milieu physico-chimique sur l'im por
tance qu’il faut a ttribuer à chacune d ’entre elles constituent le problème du virage 
des phtaléines.

Vers 1934, j ’ai considéré comme des faits d 'expérience directe les propriétés 
éleclrochimiques de molécules simples, telles que 1 eau, l’aniline, la p-phénylène- 
diam ine, l’acide sulfureux, les acides a-am inoalcane-sulfoniqucs... J ’en ai déduit 
le mécanisme des réactions en jeu dans le milieu complexe de la réaction de Schiff. 
¿ ’in terpré tation  proposée gagnera en précision et en profondeur, peut-être même 
en exactitude, si l ’on parvient m ain tenant à ra ttacher ces propriétés à des idées 
plus générales.

Pour ce qui est des rapports entre la constitution et la couleur, il semble d ’ores et 
déjà acquis que les considérations su r la mésomérie ne sont pas une simple ten ta 
tive de conciliation des anciens points de vue opposés, mais prennent un caractère 
analogue à celui que présentent les conceptions de Louis de Broglie par rapport 
aux  théories corpusculaire et ondulatoire de la lumière. Elles posent des problèmes 
nouveaux. Elles englobent, dans une synthèse plus riche et plus souple,deux aspects 
du monde réel, en apparence contradictoires, et perm ettron t certainem ent un 
jour de circonscrire leurs domaines de validité.
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A V I S  A U X  A U T E U R S

1° La R édaction  n ’accepte, sous réserve de l'approbation d e là  Commission  
d’im pression, que les Mémoires originaux des M em bres de la Société, 
ré d ig é s  en  f r a n ç a is ,  e t  d o n t la  lo n g u e u r  n e  d é p a s s e  p a s  10 p a g e s  
im p r im é e s  d u  B u lle tin .

2° Les m anuscrits do iven t être dactylographiés, sans ratures, ni sur
charges. Le texLe ne doit occuper que le recLo des feuillets et ne pas com 
porter d'abréviations.

3° Les Mémoires doivent obligatoirem ent être précédés d ’un c o u r t 
r é s u m é  qui pourra servir au besoin d ’extrait.

4° Les tableaux et graphiques ne doivent pas faire double emploi. La 
Commission d ’im pression se réserve le droiL de faire les suppressions 
nécessaires.

5° Les indications bibliographiques doivent com porter les nom s d ’auLeurs 
suivis des in itia les des prénoms, l ’abréviation du litre du périodique adop
tée dans le B ulletin  de la Société Chimique \v o ir  D ocum entation' 1935, 
fascicule 1, page X IV  ter) l ’année, le tom e et la page.

6° I l n 'e s t  fo u rn i g r a tu i te m e n t  a u x  a u te u r s  q u 'u n e  é p re u v e  en 
p la c a rd s .  La R édaction n ’est pa's responsable des erreurs ou om issions que 
l ’auteur n ’aurait pas rectifiées. Seules son t acceptées le s corrections im pu
tables à l ’Imprimeur ou celles qui n ’entraînent pas un rem aniem ent du 
tex te  imprimé.

7° Les épreuves supplém entaires son t à la charge des" auteurs. Leur 
dem ande entraîne nécessairem ent un retard dans la publication du m ém oire.

8° La m ise en pages des Mémoires est laissée aux soins de la R édaction . 
H n ’e s t  en  a u c u n  c a s  fo u rn i a u x  a u te u r s  d ’é p re u v e s  m is e s  en  p a g e s . 
La R édaction vérifie avec la plus grande attention  si les corrections 
dem andées par les auteurs ont été effectuées à l ’im prim erie; elle se réserve 
cependant le droit de supprim er toute correction qu’elle juge inutile e t  de 
faire-toute correction qu!elle juge indispensable.

9° L a  R é d a c tio n  d e m a n d e  a u x  a u te u r s  d e  lu i  r e to u r n e r  le s  
é p re u v e s  c o rr ig é e s  d a n s  le s  8 .jou rs; les Mémoires ne présentant pas de 
difficultés particulières d ’im pression pourront ainsi être publiés dans un 
-délai m axim um  de 3 mois.

10° Les n otes correspondant à m oins de quatre pages du B ulletin  sont 
publiées, sous réserve de l ’approbation d elà  Commission d ’im pression, dans 
un délai m axim um  de s ix  sem aines, sa u f  p e n d a n t  la  p é r io d e  A o û t-S e p 
te m b r e .  Les auteurs qui désirent bénéficier de cet avantage, doivent  
spécifier qu’il s ’agit d ’une N ote . Le n o m b re  de  ces N o te s  e s t  l im ité  à 
u n e  p a r  a u te u r  e t  p a r  m o is  avec  m a x im u m  de 6 n o te s  p a r  a u te u r  e t 
p a r  a n n é e . L es  c lich és  d o iv en t ê t r e  fo u rn is  p a r  l ’a u te u r  en m ê m e  
te m p s  q u e  le  te x te  d e  la  n o te .

R E C O M M A N D A T I O N S  A U X  A U T E U R S
Les auteurs son t priés de ne développer, leurs form ules qu’au m inim um , de 

les rassem bler et de les disposer de m anière à occuper le m oins de place 
possible.

La Com m ission d ’im pression se réserve d ’adopter au besoin toute d ispo
sition  des form ules qui lui semblera plus favorable.

D ans les titres, indiquer pour les corps étudiés le u r  form ule brute, afin 
de perm ettre l ’étab lissem ent d ’un répertoire par form ule.

Pour les analyses, donner uniquem ent les résu ltats en pour cent, sansl 
détail des pesées, sauf raisons particulières.

E x e m p l e  :

C„H„01N, Cale. C 73,95 H 5.63 -N 8.09 P. Mo. 5150
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SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE
R econnue d ’U tilité  Publique par Décret du 27 Novem bre 1864

A d m in is tra tio n  e t  F o n e lio im em ciit.

Admissions, réclamations, renseignements, changement d'adresse (3 francs de timbres ou un coupon réponse 
international) et en général pour tout ce gui concerne VAdministration de la Société- s'adresser au S e c ré 
t a i r e  G é n é r a l  de la  Société Chimique, M, R,. DELABY, 4, avenue de l'Observatoire, Paris (6»),

Mémoires, résumés des communications faites en séance, tirages à part, s’adresser au R é d a c te u r en 
C hef de la Société Chimique, G. CFTAMPETIER, 11, rue Pierre-Curie, Paris (5®).

Cotisations, comptabilité, s'adresser au T ré so rie r  de la Société Chimique, 4, avenue dé l'Obser
vatoire, Paris (G®).

C o tisa tio n s ries M e m b re s  fie la  S o c ié té .

Droit d’entrée: 20 francs (un seul versement). Cotisation annuelle: 250 francs pour les Membres 
résidant en France (Joindre 3 franc3 en plus si l'on désire la carte dé Membre sociétaire); 335 francs en 
tarifs n9 1, 365 francs en tarif n° 2 pour les Membres résidant à l’étranger.

Les cotisations Ront payables d’avance :
Soit sous forme de chèque barré payable à Paris ou de mandat international ainsi libellé (sans autre 

indication): S o c ié té  C h im iq u e  d e  F ra n c e ,  et adressés à M. Je TR É SO R IE R  de ia Société Chimique, 
4, avenue de l'Observatoire, Parla (6°);

Soit sous forme de chèque postal (Paris 280-28) portant l’indication : S o c ié té  C h im iq u e  de 
F ro n c e , 28, rue Saint-Dominique, Paris (7°),

Prière de ne pas envoyer de mandats. Il n’est p*s délivré de reçu, sauf sur demande spéciale accom
pagnée du montant du timbre du reçu et des frais d’envoi.

Prière d’éviter à la Société les recouvrements postaux toujours onéreux et qui sont envoyés le 
1er février aux membres n’ayant pas acquitté leur cotisation.

A b o n n e m e n ts  d e s  p e r s o n n e s  é t r a n g è r e s  à  la  S o c ié té ,

S'adresser aux dépositaires du fiulletin : MASSON et C1*, 120, boulevard Saint-Germafn, Paris (6*). 
Tarif Intérieur: 3 8 5  francs. Prix pour l'E tranger : 5 1 5  francs (tarif n° 1) e t 550  francs (tarif n° 2).

Il n'est pius possible de délivrer des numéros séparés.

P r ix  d e  v e n te  d e s  p u b lic a t io n s  d e  la  S o c ié té  C h im iq u e  d e  F ra n c e
f Port en sus pour Vétranger).

ANNÉES DU BULLETIN

Années antérieures à 1943.

Certaines années ne peuvent être 
fournies qu’aux acheteurs d'une 
décade ou d'une collection.

t a b l e s

Série I. (1858-1874). \ chaque 
Série n .  (1875-1888) J  série ... 
Série m .  (1889-1898). { 
SérioIY. (1899-19C6..
Série IV. (1907-1916;.................
Série IV. (1917-1926) . . . .
Série IV. (1927-1933).................
Collection complète  ............

Au* 
membres 
de h 
Soriâlê

440 fr.

65 fr.

200
530
170
640

1.550

Aus - 
pertauBfs 
êlraagerpi 

ï  la Soeïéîfi

515 fr.

75 fr.

240

620
550
750

1,800

VOLUME DES CONFÉRENCES

1 8 9 3 -1 9 0 0 ..........
1 9 2 0 - 2 1 . . . . . . . . . . . .
1 9 2 2 ..................... .
192 3.................. . . . . . .
192 4......................
1925-26.....................
1927-28..........
1929-30-31-32.......
1 9 3 3 -3 4 -3 5 .........
1936-87-38.........

Collection complète

VOLUME DC aW!!A.%TE.\AIRK'(J908) 
renfermant 40 portraits, en hé
liogravure, des anciens prési
dents et secrétaires généraux. 210 fr.

Ans 
membres 

de la 
Soeléic

As:
personnes
elraoEèm
à la Seciotf

20 fr. 25 fr.
55 85
55 85
55 65
55 05

A 65 75
105 125
105 125
125 150
125 150

520 620

250 fr.

Im p. P . D u p o n t .  12, r. du B ac-d’A snières, C iichy, Le G éran t : G, R émond A u to risa tion  S.7# 
. D épôt légal. 1944, 2* trim estre . N 9 d ’o rd re  94, Masson e t  C5% éd iteu rs , P aris.


