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EXTRAITS DES PROCES-VERBAUX DES SEANCES

Séance du vendredi 25 février 1944.
Présidence de M. G. Dupont, Président.

Sont nommés Membres de la Société :

M1k Maiin, M. Lachampt.

Sont présentés pour etre nommés Membres de la Société :

M. Louis Perrot, Pharmacien des hépitaux, 1, place Jean-Macé, Lyon (Rhine),
présenté par MM. Moretl €t Chambon.

M. Augusto Perez-Vitoria, Docteur és 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. Gérard et R. Delaby.

M. Francois lirauss, Ingénieur chimiste 1. C. S., 124, rue d’Alambert, Grenoble
(Isére), présenté par MM. Kirmann et Laurent.

M. E. W eisang, Ingénieur a la Société Péchiney, Alais, Froges et Camargue,
2, rue d’Arras, Paris, 5% présenté par MM. Lichtenberger €t Deniveli.e.

Le pli cacheté n° S90 a été déposé le 11 février par M. Lichtenberger.

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

par Clément Duvar.

La silice fournit un grand nombre de silicomolybdatcs insolubles de formule
générale :
[Si(M0,0,)t]H1.(B),.4H,0

dans laquelle B peut représenter I’hcxaméthyléne tétramine, lantipyrine, des
gomplexes cobaltiques et dont les poids moléculaires sont considérables vis-a-vis
u sien

Le premier de ces corps a conduit l'auteur a I’édification de 6 procédés micro-
chimiques rapides pour le dosage de la silice : 3 méthodes gravimétriquos et
3 méthodes volumétriques.

L’application a été faite a des verres, des minerais silicatés, des alliages d’alumi-
nium et des cendres végétales.

-~

Sur les y-glycols acélyléniques (I1). Hydratation du buline diol;
par Noél Lozac’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 formation d’acétate d’acyloino éthylénique que nous avions déja signalée
dans un précédent mémoire.

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

Elude dans le domaine des noyaux polycycliques azotés fortement condensés
par MM. Buu-Hoi et P. Cagniant.

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

soc. ciiim., 5° ser., t. 11, 1944. — Mémoires. 13
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Elude polarimilrique de I'alcoolyse sur le formiale de menlhyle;
par MM. G. Vavon et J. Ducasse.

La réaction peut étre suivie par la diminution de la rotation le pouvoir rota-
toire [M],-, pour la molécule d’ester et pour celle de menthol étant de
— 163°,40 et — 80°,40. On a fait les mesures a 16° sur une solution de for-
miate N/4 dans l’alcool étudié contenant CIH (0,06 N) qui joue le rdle du
catalyseur.

La vitesse est sensiblement proportionnelle a la quantité de catalyseur, des
traces d’eau la diminuent beaucoup.

Les temps des 1/2 réactions sont en effet, pour I’alcool éthylique, en fonction
de son degré :

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

On peut ainsi déceler facilement une différence de "“qgqq d’eau entre deux

échantillons d’alcool de titre supérieur a 99°.

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

Les primaires ‘a part le ler terme sont peu différents entre eux, ils agissent
beaucoup plus vite que les secondaires et ceux-ci que le tertiaire.

Il 'y a ainsi parallélisme entre I’alcoolyse faite par ces alcools et la saponifi-
cation de leurs esters; nous nous proposons de voir sur des exemples appropriés
si I’empéchement stérique joue le méme rdle dans les deux phénomeénes.

SEANCE nu VENDREDI 10 mMARS 1944.
Présidence de M. G. Dupont, Président.

Sont nommés Membres de la Société

MM. Perrot, Perez-Vitoria, Krauss, W eisang.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. Louis Giiiardet, pharmacien, assistant a la Faculté de Meédecine et de
Pharmacie de Lyon, 15, rue des Peupliers, Lyon, présenté par JIM. Morei. et
Chambon.

M. Trinh Nguyen Quang, Docteur es-scierices physiques, 12, rue de la Sorbonne,
Paris (5°), présenté par MM. Pascal et Wyart.

M. Paul Lacombe, Docteur es-sciences, 15, rue Georges-Urbain, Vitry-sur-Seine,
présenté par MM. Chaudron €t Benard.

M. Antonin Royer, licencié és sciences, avenue Maréchal-Pétain, a Charbon-
nieres-les-Bains (Rhone), présenté par MM. Fromageot et Paris.

Société Utilisation des minerais complexes, 288, boulevard de Beaurepairo,
Roubaix (Nord), présenté par MM. Detaby et Champetier.

Le pli cacheté n° 891 a été déposé le 29 février par la Société d’Utilisation des
.Minerais Complexes et le pli cacheté n° 892 a été déposé le 9 mars par M. Fieury.

M. VENE fait un exposé d'actualité trés documenté sur Vanhydride sélénieux.
Agent oxydant en chimie organique. Cette conférence qui fut vivement applaudie
paraitra au rtuttelin dés que les circonstances le permettront.

Sur le magnésien du chlorhydrate de pinine;
par G. Vavon et Ch. Riviére.

Le magnésien obtenu a partir du chlorhydrate de pinéne est un mélange a
jiarlies égales des isomeéres bornylique et isobornylique. Par chauffage il s’isomérise
en forme bornylique pure.
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Nous avons étudié l'action de : CO., bromure d’allylc, oxygeéne, formiate, chlo-
roformiate, carbonate d’éthyle, chlorhydrate de pinéne, bromo-éthyl- malonate
d’éthyle. La forme isobornylique, présentant un empechement stérique beaucoup
plus important que la forme bornyllque les proprletes de ces deux magnésiens
sont différentes.

Le magnésien bornylique donne dos réactions normales et la structure borny-
lique est conservée sauf avec I’'oxygéne qui conduit a un mélange a parties égales
de bornéol et d’isobornéol. Le magnésien isobornylique ne donne la condensation
attendue qu’avec CO, et le bromure d’allyle; dans les autres cas, il se transforme
en bornylene et hydrogene le réactif.

L’action de C02et du bromure d’allyle sur le mélange des doux formes est sélec-
tive, le magnésien bornylique agissant le premier.

Lelnpl0| du magnésien isomeérisé par la chaleur (forme bornylique) permet
d’obtenir les produits normaux de condensation avec des rendements bien supé-
rieurs a ceux que donne le magnésien primitif.

Sur I'nydrogénation sélective de I’huile de colza,
par le Chanoine L. Paifray.

L’huile de colza était autrefois, c’est-a-dire dans un passé qui n’excede pas une
soixantaine d’années, I’huile de graissage par excellence. Elle a depuis céde le pas
a la primauté grandlssante des «huiles minérales a

Les circonstances actuelles la remettent a I’ordre du jour surtout depuis I'appel
retentissant de la S. N. C. F.

Et ce n’est pas seulement comme lubrifiant que I’huile de colza nous intéresse.
Le manque do matieres grasses a incité a I’étudier au point de vue de !"alimentation.

Déja on sait la désodoriser pour en faire une huile ménagére au moins convenable.

Mais surtout, par hydrogénation sélective, on peut la «durcw »et lui donner tous
les degrés do consistance, depuis celle du saindoux jusqu’a celle des cires.

Le seuil de durcissement est assez élevé, plus élevé que celui de la plupart dos
autres huiles végétales, ce qui est en rapport avec la prédominance de I’acide éru-
cique dans ses constituants (50 a 58 0/0 de ses acides gras totaux). L indice d'iode,
d’abord resté a peu prés invariable, subit un abaissement remarquable dans I’ inter-
valle 75°-90° en méme temps que la consistance devient de plus en plus grande
comme il convientaux industries de la margarinerio, de la parfumerie, des vernis, etc.

Séance du vendredi 24 mars 1944,

Présidence de M. G. Dupont, Président.

Le proces-verbal de la précédente séance est adopté.
Sont nommés Membres de la Société :

MM. G irardet, Nguyen Quang, Royer, la Société d UTii.isATION des Mine-
rais COMPLEXES.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. Burer, Chef de Service a la Société Specia, Usine de Saint-Fors (Rhdne),
présenté par MM. Grittet et Bo.

M. Maurice Carriere, Docteur es sciences physiques. Chef do travaux a la
Faculté des Sciences de Marsellle place Victor-Hugo, Marseille (Bouches-du-Rhéne),
présenté par MM. Margaittan €t Raymond.

Société technique de Provence, 17, avenue Sainte-Victoire, a Aix-en-Pro-
vence (Bouclies-du-Rhone), présentée par MM. Detaby €t Champetier.

Le pli cacheté n° 893 a été déposé le 10 mars par M. A. Guerbert, le ii° 894 le
24 mars par M. Foex.

La Société a regu les ouvrages suivants :

Nouveaux apercus sur Veleelrolyse, par P. Jot1ibois, Professeur a I’Ecole nationale
supérieure des Mines (Hermann et C*, Paris, 1943).

Recherches sur le dosage de I'acide $- hydroxy butyrique, par M. D. cousin (These
de doctorat de I’Université do Paris, 1944).
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Réaclions cuire magnésiens el halogénures organiques
en présence de chlorure ferrique,

par MM. G. Vavon ot P. Mottez.

Comme il a été dit dans une précédente séance, le chlorure ferrique, méme a
I’état de traces, est un puissant catalyseur de la réaction. Les prodU|ts formés
sont variables en fonction des radicaux R du magnésien et R’ de I’halogénurc.

R el R'" sont aliphaliques. — Qu’ils soient primaires, secondaires ou tertiaires,
il y a dismulation avec formation des carbures saturés RH, R’H et des éthyléniques
correspondants.

R esl aliphalique, R* aromatique. — Il y a échange fonctionnel avec dismutation

des radicaux aliphatiques. Exemple :
2 C,HsMgBr + C.H.Br —>- C.H.MgBr + MgBr, + C,H, + C,H.

C'est la une méthode de préparation des magnésiens aromatiques difliciles a
obtenir directement, nous I’avons appliquée avec succés au 9-bromo anthracene.

R esl aromatique, R’ aliphalique. — Avec R’ primaire ou secondaire on obtient
R-R’ (sauf pour R = CH,) avec un rendement de 50 a 60 0/0; on a ainsi préparé :
élhyl, propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl-benzenes, p- ethylanlsol a-isopropyl
et o.n-butyl naphtalénés, 9-éthyl anthracéne R' = CH* rend, en R-R’: bromo-
benzene 10 0/0, 3- bromonaplltalene 22 0/0, a- bromonaplltaleno 50 0/0, 9-bromo
anthracéne 70 0/0. Pour R' lerliaire on obtient R-R et dismutation de R’.

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

Sur la,préparation du néodyme el du gadolinium métalliques,
c parlir de leurs alliages avec le magnésium,
par Félix Trombe et Francoise Mahn.

Les auteurs montrent que le déplacement des chlorures de terres rares fondus,
1E)ar le magnésium, s’effectue suivant une réaction d’équilibre donnant lieu a la

rmation d alllages magnésium-métaux rares. Le rondement de la réaction en
métal rare formé présente un maximum en fonction de la température; ce rendement
croit en fonction du numéro atomique du métal rare engagé sous forme de sel.

Les alliages magnésium-néodyme et magnésium-gadolinium peuvent étro disso-
ciés par voie thermique sous haut vide. L’¢limination du magnésium donne comme
résidu fixe du néodyme et du gadolinium purs, ou contenant de tres faibles propor-
tions de magnésium.

Sur quelques propriétés du fluorure du silicium,
par R. Caillat.

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

Nous avons étudié ainsi I'action du fluorure de silicium sur les acides boriques.

Nous avons pu établir également que contrairement aux indications de Kuhlmann
il ne se forme pas de combinaison entre le fluorure de silicium et I’acidc nitrique,
I'anhydride azotique, le peroxyde d’azote.

Quelques propriétés du bromure de bore. Bore a I%¢lal colloidal,
par Jean Cueilleron.

Bref apercu sur la préparation du bromure de bore et description de certaines
propriétés de ce produit. En particulier I’étude cryoscopique du systéme brome-
bromure de bore qui met en évidence la formation d un eutectique a 80 0/0 de BBr’
fondant a — 60“4 mais qui ne fait apparaftre aucun composé défini apporte un
argument en faveur de ia trivalence du_ bore.

La réduction du bromure de bore par I’hydrogéne sous I’action d’un arc électrique
a haute fréquence fournit du bore cristallisé a 1’état colloidal, produit nouveau
dont sont décrites quelques propriétés.

Manipulation d'un corps a I’abri de l'air,
par J. de Postis.
On veut introduire dans une réaction une quantité connue d’un corps A diffi-

cilement manipulable a I"air (métal alcalin trés 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 trait de lime circulaire. L’ampoule est introduite
dans un appareil de verre comportant un tube muni intérieurement d’un ressort.,
boudin serré en métal inaltérable. Ce ressort doit s’appliquer exactement sur la
paroi interne. La pointe do I’'ampoule est introduite dans le tube en question ot
doit passer dans le ressort avec un jeu relativement faible. On forme au chalumeau
I'ouverture par laquelle I'ampoule a été introduite et on fait lo vide. On chauffe
le verre au chalumeau a la hauteur du ressort avec précaution mais suffisamment
pour ramollir le verre. Le ressort I’cmpéche de s’aplatir mais permet de le couder
suffisamment pour casser la pointe de I’'ampoule tres proprement au trait de lime
qui doit se trouver a la hauteur du ressort. On redresse, s’il ?/ a lieu, le tube. Le corps
est ensuite distillé dans la partie de I’appareil ou s’opére [a réaction.

Il est bien évident qu’ayant pesé prealablement I'ampoulo pleine du corps A
puis la pesant & vide, par différence on a aussi exactement que possible la masse de
corps A entrée en réaction. La forme des appareils utilisés et le détail des opérations
dépend évidemment de la nature des corps réagissants.

N. B. — Le fait de mettre une hélice do fil métallique a I’intérieur d'un tube de
verre permet de le couder méme fortement et de le redresser plusieurs fois. Ceci
peut avoir évidemment un grand nombre d’applications dans des manipulations
diverses. Le casse-pointe n’on est qu’un exemple typique.

Séance du vendredi 28 avrit 1944,

Présidence de M. G. Dupont, Président.

Assemblée générale.

L’Assemblée générale approuve a l'unanimité le Rapport du Commlssalre aux
Comptes pour I’Exercice 1943. !

Le Président procede a la remise des prix de la Société et félicite les heureux
lauréats.

Pria: Le Bel : MM. Riviere,
Badoche.

Prix Adrian : M. Paquot.

Prix Leblanc : M. Piganiol.

Prix Schulzenberger : M. Jacquemain.

Assemblée ordinaire.

Sont nommés Membres :

MM. Burel, Cariére, la Sociéte Technique de Provence.

Est présenté pour étre nommé Membre :

M. Jean Biermans, ingénieur-chimiste, directeur technigue aux Usines Robert
Houben, 5, rue Maelbeek, a Dilbeek-Bruxelles (Belgique); présenté par MM. D etaby
et Champetier.

Les_plis cachetés suivants ont été déposés'a la Société : le 13 avril, par M. Bouil-
1ot (N° 895); le 21 avril, par MM. Carpeni €t Amate (n” 896).

La Société a recu les théses suivantes :
M. René Faivre, Contribution a I’¢lude des oxydes actifs et du probléme des sous-
oxydes métalliques. Thése de doctorat és sciences physiques, Paris, 1943.

M. B. Amphoux, Essais sur l'adsorplion séleclive dans les mélanges binaires ou
ternaires de diverses vapeurs organiques. Thése d’ingénieur-docteur, Paris, 1944.
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Réduction explosive au choc des halogénures par les métaux alcalins;
par Jean Cueilleron.
(9.3.44))

Eu 1923, Staudingnu a. montré que les métaux alcalins et alcalino-terreux
étaient capables de réagir avec explosion, a la suite d’un choc, sur divers dérivés
halogénes organiques, sur différents composés oxygénés et sur quelques composés
du soulre. Nous géneralisons le fait en montrant que le sodium ou le potassium
sont capables de réagir au choc, de fagon explosive, sur les dérivés halogénés des
métallo)‘l'des et sur ceux des métaux %é I’exception des alcalins et des alcalino-
terreux).

Equilibres liquide-vapeur et solide-vapcur pour le chlorure de molybdéne-V;
par André Chrétien et Eskild Lous.

(10.3.44.)

Mesures de tension de vapeur pour le corps Cl.Mo solide ou liquide, de 160° a 300°.

La température trouvée pour I’¢bullition normale est 252° par interpolation de
la courbe des tensions de vapeur, et 245° par mesure directe.

Le corps n’est pas dissocié dans I’intervalle de. température considéré.

Les mesures sont tres délicates en raison de la nature du corps.

On procéde par une méthode directe : détermination de la tension de vapeur
pour une température donnée.

La technique adoptée comporte un «tampon manométrique »inerte qui permet
I’'usage du mercure pour le manomeétre de mesure.

Hydrogénation catalytique des acylales d'énols;
par Marthe Montagne et Maurice Roch.
(10.3.44.)

Les hydroxymétliyléne-cétones donnent aisément des dérivés acétylés et ben-
zoylcs auxquels on attribue la structure d’acétates et benzoates d’énols :

R-CO-C(R')=CH-OCOR".
Nous avons étudié les composés dérivant des cétones aromatiques; ils s’hydro-
génent aisément par le Ni Raney, I'oxyde ou le noir de Pt suivant le schéma :

()  CILCOC(R)=CH.O.COR' + 2H, —  GH COCIL(R).CII, + R' COOH

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

CH,.C=CHCOOCH, +11, CH,.CH.CH,.COOC,H, — CH,COOH
¢COCH, ¢COCH, -

+H
CH,.CHICHCOOCH, =~ —>-  CH,CH,CH,COOCH,

qui suppose la formation intermédiaire d'un composé acétoxylé instable, ne peut
étre retenu, car nous avons vérifié que le (J-acétoxybutyrate d’¢thyle ne s’hydrogéne
pas dans ces conditions. Tout se passe comme si les deux molécules d’hydrogene
se fixaient simultanément sur |’acétate d’énol libérant en méme temps la molecule
d’acide acétique (schéma I).

Il semble qu’on puisse rapprocher de ces faits I'nydrogénation en carbures des
cétones par le platine a froid (Vavon, Faittebin); I’énolisation de la cétone pouvant
étre considérée comme nécessaire a la formation de carbure. L’énol de I’ester
acétylacétique donne en effet presque uniquement du butyrate d’éthyle et le
groupement> C = CHOH des hydroxyméthyléne-cétones est réduit en ~> GH-CH
par le Pd colloidal (ICoetz et Schaeffer) et par le noir de platine. La réduction
des acylates, plus aisée, plus réguliére et indépendante du catalyseur, semble
préférable pour la méthylation des cétones.

Structure de quelques hydroxymélhylénes-cé.loncs aromatiques;
par Marthe Montagne €t Maurice Roch.
(10.3.44))

Pour les dérivés hydroxyméthvléniques des cétones aromatiques de type :
C,Hi(CH,).CHICOCH,

il y a deux structures possibles :
) C,Ht(CH,)».C.CO.CH, (I 0J1,(CI1.).CH,COCILCHUH
S
CHOH
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Nous avons constaté qu’avec la phénylacélone et la benzylacétone la réaction
se lait presque uniquement sur le Clt, terminal (condensations dans Péther anhydre,
avec le iormiate d’éthyle ou d’amyle et Na ou CiHiONa sec). On obtient donc
respectivement les dérivés sodés : *

(rry C,HsCII,COCH:CHONa (V) C.H.CH,CH,GOCHrCHONa

Ces résultats, tout a lait inattendus dans le cas de la phénylacétone, sont en
contradiction avec les conclusions de Rupk pour I’hydroxym éthyléne-benzylacétone
(Rupe, Helv. Chim. Acla, 1920, 4 p.

L *hydrogénation catalythue de leurs acétates ou benzoates (acylates d’énols)
a permis d’établir la structure des dérivés hvdroxyméthyléniques. Ils conduisent,
en effet, respectivement aux cétones C,H,CH,COC:H, et C,H,c11,C1l1,C0C,11, qui
ont été identifiées avec des cétones de synthese de structure bien, définie. On en
déduit que les dérivés hydroxyméthyléniques préparés ont bien la structure (l1).

Dans le cas de la benzylacétone nous avons confirmé ces conclusions en prepa-
rant I’nyv roxyméthyléne-benzalacétonc dont la structure est certaine. L’anilino-
méthyléne-benzalacetone qui en dérive donne, par hydrogénation menagee un
composé aniline identique a celui qu’on obtient a partir du sel de Na (1V) :

+ H.
C.H,,CItCH.CO.CIUCHNHC.H, >- C,TIS.Cil,.C.II,,COCILCH.NHC.H,

SEANCE DU VENDREDI 12 mAI 1944,

Présidence de M. G. Dupont, Président.

Est nommé membre de la Société :

il. Biermans.
Sont présentés pour étre nommés membres de la Société :

M. Jacques Granjon, ingénieur E. P. C. I., directeur des Etablissements Gran-
jon, Usine de Foresta, Saint-Marccl, Marseille. (B.-du-R.); présenté par MM. Ray-
mond €t Baudart.

M. Pierre Besnuette, maitre de conférences a la Faculté des Sciences, place
Victor-Hugo, Marseille (B.-du-R.); M. Maurice Naudet, ingénieur- -chimiste
U. A. M., 366, rue Paradis, Marseille (B.-du-R.) présentés par MM. Margaittan
et Raymond:

M. Marcel Mathieu, chargé de recherches au Laboratoire Central des Services
chimiques de I’Etat, 12, |quai Henri-1V, Paris ; présenté par MM. G. Dupont et
G. Champetier.

Le pli cacheté n° 890 déposé le 11 février 1944 a été ouvert en séance a la
demande de MM. Liciitenbbrger €l Martin. Le mémoire est intitulé : Chloro-
méthylation des diols.

MM. J. Licktenberger €t L. Martin cOmmuniquent ce qui suit :

A quelques exceptions pres, les éthers chlorornéthyliques oblensibles par
action de I’acide chlorhydrique sur un mélange de formaldéhyde et de diols
aliphatiques, n’ont pas été décrits.

Noiis avons préparé et caractérisé a la fin de I’année 1943, un certain nombre
de ces éthers, et nos résultats ont été con3|gnes dani le pli cacheté n» 890 remis
le 11 février 1944 a 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 augmenter la valeur d’usage de fibres et de soies naturelles
ru synthétiques, ou de fils et tissus en ces matieres » I'l. G. Farben-Industrie
oevendique dans une mention trés générale I'emploi des éthers chlorométhylés
do diols de toutes natures. Pas p.us que dans une communication antérieure
sur ce méme sujet, ces éthers ne se trouvent décrits au texte.

Avyant eu récemmenl connaissance de ce brevet, nous estimons donc devoir
demander I’ouverture du pli cacheté donnant connaissance des résultats obtenus
par nous jusqu’ici.

Le texte du pli paraitra dans un prochain numéro du Bulletin.

Nous nous réservons par ailleurs de communiquer a 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 regu la thése d’Ingénieur-Docteur suivante :

Recherches sur la corrosion des métaux par le méllianol, par A. Guittemin.
Paris, 1944.

Sur I'hydrogénation compléte de I'eugénol par le nickel-Raney. Elude de quelques corps
nouveaux;
par L. Patfray et B. Gauthier (16344)

En vue de compléter un travail de I,. Palfray et s. Sabetay (Bull. Soc. Chim.,
1938 (5), 5, 1423), sur I'nydrogénation de I’eugénol et de I’isoeugénol en présence
de nickel Raney et sous pression, Nous obtenons a 60°, quantitativement du dehy-
drocugénol, et a 1500-160° deux alcools; le propyl-1 méthoxy-2 cyclohexanol
ou octahydroeugénol, encore mai connu, et son produit de déméthoxydation le
propyl-4-cyelohexanol. Ce detnier alcool déja rencontré dans I’hydrogénation
des lignines (E. E. M arris et collaborateurs, J. Am. chem. soc., 1938, 60, 1467)
est caractérisé sous forme de naphtyluréthane et de phényluréthane. Nous avons
voulu préciser ces données sommaires et les compléter.

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

L’oxydation chromique de cet alcool nous a conduit a la propyl-4 cyclohexanone.

Son oxydation nitrique au propvl-3-hexanedioique.

Sa déshydratation au propyl-I cyclohexene-3.

Des dérivés inconnus de ces corps ont été obtenus.

Transpositions inlramoléculaires dans la série des naphloquinonc-phényllujdrazoncs;
par M™e Ramart-Lucas, MM M. Grumez et M. M. Martynofp

(1.3.44).
L’un de nous a montré que I’analyse spectrale permet aisément de connaftre
la structure, si longtemps discutée, des dérivés acylés des oxyazoiques. Il est

des lors possible non seulement d’établir les formules de ces combinaisons, mais
encore d’étudier les transformations 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-amphi-naphtoquinone (1)
ont pu étre élucidées.

En traitant (1) par la benzoylphénylhvdrazine, W iti1statter €t Parnas’ $1907)
obtinrent un corps qu’ils représentérent par (I1) et qui, d’aprés eux, se transforme
aussitdten la quinone hydrazone (111). lls attribuérent la formule (1V) a son produit
d’hydrolyse. Par benzoylation (IIIE) et (IV) fournissent une méme substance qui,
d’apres ces savants, serait I’ester benzoique de (111).

NH.N<£9iC‘H* N.N<£9,CH* N.NH.C.H»
cl cl | c o clo
RV IAENTT LA Fhr
o ¢ m o' ¢y HO CI (1) HO ‘cI ' (V)

Auwf.rsqui,avec Eisenlohr(1910) puis avec Walter(1931)repritcesrecherches,
s'éleva trés vivement contre ces conclusions et déclara que toutes ces substances
sont des azolques.

Nous avons reproduit toutes ces synthéses de Wirttstatter €t avons soumis
les substances obtenues a I’analyse spectrale. Cette étude aJJermis d’établir que :

1° Le corps formé en condensant (1) avec la benzoylphénylhydrazine n’a pas comme
le croyait wiristatter la formule (111) mais la structure de Tester oxyazoique (V);

2° Le produit d'hydrolyse de cet ester posséde d'aprés son spectre la structure quinone-
hydrazone, contrairement a Auwers;

3° Le soit disant dérivé dibenzoylé de W iristatter est en réalité le mono-ester
benzoique de la naphloquinone-hydrazone (V).

Le schéma suivant résume ces diverses transpositions :

Cl N.NH.C.H, Cl N.NIIL.C.H,
Cl NrN.C.H, | i | 1
Lorrorrr Q . ..
ay — || i hydrolyse® J || p O benzoyM | j=°
HO/ S;(/:I'V' V) ' Ho/%g/IX"‘(IV) C3,.C60/ \é:l XN (V1)
\ : X

benzoylé



1944 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 201

Applicalion des spectres Raman a I'élude des matiéres grasses. Constitution de quelques
acides gras non safurés; par MM. G. Dupont et F. Yvernaurt (10.3.44).

Par I’étude des spectres Raman des esters méthyliques obtenus par I’alcoolyse
de divers corps gras, les auteurs ont été conduits aux conclusions suivantes:

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

2° Les divers autres acides éthyléniques naturels étudiés (acides linoléique et
ricinoléique) ont également la configuration cis;

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

En particulier dans le beurre, I’existence d’un constituant acétylénique dans
la fraction contenant les acides en C, ou C, et d’un constituant a double liaison
en bout de chaine dans la fraction contenant les acides en C,,.

Elude de la composition des gemmes de pin. Obtention d'un nouvel acide primaire,
I'acide dextroalépique;

par René Lombard (31.3.44).

Deux acides primaires ont été, jusqu'ici, isolés avec certitude, I’acide lévopima-
rique, et l'acide dextropimarique. L’acide dextropimarique n’est pas modifié par
C1H et ne se combine pas a I’anhydride maléique. L’acide Iévopimarique se trans-
forme en acide abiétique sous I’action de C1H; d’autres acides primaires ont la méme
propriété (acides du groupe abiétique); I’acide Iévopimarique se combine seul
a l'anhydride maléique a la température ordinaire; les autres acides du groupe
abiétique s’y combinent a 150°.

Appliquant ces quelques remarques, j’ai dosé, dans les produits résineux :

I1° L’acide lévopimarique) en déterminant I’indice (le diéene u froid dans le
toluene ;

2° La totalité des acides du groupe abiétique en déterminant I’indice de diéne
a 150»;

3° L’acide dextropimarique par différence entre les acides totaux et les acides
du groupe abiétique.

Un galipot de pin maritime, recristallisé dans I’alcool, de pouvoir rotatoire
— 59° contenait: 30 0/0 d’acide dextropimarique, 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 I’alcool, de pouvoir rotatoire — 61°,
cgntenait 24 0/0 d’acide lévopimarique et 76 0/0 d’autres acide); R du groupe
abiétique.

Dans les deux cas, la loi de Biot montre que le reste R est constitué par des
acides résiniques de pouvoir rotatoire moyen + 40° environ. En éliminant I’acide
lIévopimarique du galipot de pin d’Alep a I’état de combinaison quinonique, j’ai
pu isoler I’'un de ces acides a I’état de pureté; je I’ai dénommé acide dextroalépique;
ses constantes sont : (a); = + 44° F. 145°. Il est possible qu’il soit le seul constituant
de la partie R car la superposition des courbes d’isomérisation des acides lévopi-
marique et dextroalépique suffit a expliquer toutes les particularités des transfor-
mations subies par les galipots sous I’action de C1H.

Sur I’liydrolyse du diphenylisoindigo;
par P. Chovin et J. Gunthaht (24.3.44).

L’hydrolyse du diphénylisoindigo donne deux isomeres du colorant initial.
Leur constitution est discutée, ainsi que leur mode de formation. Il en est tiré
certaines conclusions quant a la structure des colorants de Peechmann et de
I’isooxindigo.

Séance du vendredi 26 mai 1944,

Présidence de M. G. Dupont, président.

Sont nommés Membres de la Société :

MM. Granjon, Desnuelle, Naudet, Mathieu.
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Sont présentés pour étre nommés Membres :

M. Jacques LozE, Docteur en pharmacie, 1, square de la Dordogne, Paris (17e),
présenté par MM. Cuny et Delaby.

La Société Anonyme des « mines de soufre d’apt » 15, rue du Pont, a Arles
(Bouches-du-Rhéne), présentée par MM. Detlaby et Champbtikr.

M. Philippe Thaynard Agrégé préparateur a I’Ecole Normale Supérieure,
45. rue d’Ulm, Paris (5e), présenté par MM. G. Dupont et Dulou.

Les plis cachetés suivants ont été déposés, le 22 mai, par MM. Carraz et Krausz
(n°® 897) et le 26 mai par M. G. Darzens (K*898).

La Société a recu les theses de Doctorat és Sciences physiques suivantes :

Contribution a I'élude des dienes conjugués ramifiés, par M. R. Jacquemain,
Pharmacien, Ingénieur chimiste 1. C. P., Besangon 1943.

fiiudt de quelques systémes ternaires intéressant I’industrie des huiles minérales
et des explosifs, par M. Nguyéen-Quang-Trinh, Paris 1943.

Action de la potasse benzylique sur les aldéhydes du type benzoique,
par M. Brun et P. Mastagti (30.3.1944)

Poursuivant les travaux entrepris par Palfray, Sabetay el Mk Sontag, I’un
de nous, en collaboration avec ces auteurs, avait indiqué que, dans l’action de
la potasse benzyii?uc sur les aldéhydes du type benzoique Ar.CHO, il se formait
en plus de l'alcool correspondant ‘a l’a.déhyde mis en ceuvre, de l’acide ben-
zoique. Ce résultat s’expliquait si on admettait que I’action de la potasse sur les
aldéhydes de ce type conduisait d’abord a un échange fonctionnel :

Ar.CHO + C,HCH,OH - > ArCH.OH + C.H.CHO
puis au « Cannizzaro » de I’aldéhyde benzoique :
2C.H.CHO + 2HOK —y C.H.CH.OH + C.H.COOK

La disparition d’environ 20 0/0 de I’aldéhyde traité et non retrouvé a I’état
d’alcool correspondant nous a forcé a reprendre I’ctude de la réaction. En tra-
vaillant sur des quantités plus grandes nous avons pu mettre en évidence qu’il
se formait chaque fois, en plus de I’acide benzoique 20/0/0 environ de I’acide
correspondant a I’aldéhyde mis en ceuvre. Nous avons vérifié ce résultat sur les
aldéhydes anisique, cuminique et pipéronylique.

Il faut donc admettre que, dans l'action de la potasse benzylique sur les aldé-
hydes du type benzoique, 40 0/0 échappe a la réaction d’échange fonctionnel
pour subir directement celle de Cannizzaro :

2Ar.CHO+ HOK —y ArCH.OH 4- ArCOOK

Action de la potasse benzylique sur la cyclohexanone,
par A. Cuarreire et P. Mastag1i (30.3.1944).

On sait que la potasse benzylique a sur les composés curbonylés une action
réductrice et condensatrioe. Voicl les résul.ats que nous ont fourni ce réactif
sur une eélqne cyclique : la cyclohexanone. Nous avons traité 100 g de cétone
par 400 g de potasse benzylique 2 N.

A la pression normale on isole 5 g d’un Froduit distillant a 160-162° C qui
posséde 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 acétylation pyridinée un acé-
tate et par déshydrogénation catatvtique I’a-benzyl-cyclohexanone. Il s’agit
donc de I’a-benzyl-eyclohexanol.

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

3% 280-300° C (25 g). Cette partie est aussi un alcool qui fournit un acétate,
mais nous n’avons pu encore obtenir cristallisée la cétone que nous supposons
lui correspondre : ra.a.a'-tribenzyl-cyclohexonone.
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Elude sur les plérines de synthése. — I. Thioplérines.
par MM. M. Polonovski, R. Vibillefosse, M. Pesson (3.5.1944).

L’analogie entre les plgments naturels extraits des écailles de Cypridinés et
des liypodcrmes de crabes d’une part, et les pigments des ailes de papillons
d’autre part, permet d’imaginer pour les premiers une structure ptérinique.

Pour vérilier cette hypothése, 1l a été entrepris la synthése de nouvelles
ptérines. Dans ce premier travail sont décrites un certain nombre de 2-thio-
ptérines, de leurs dérivés thio-alcoylés et de leurs produits d’oxydation.

Ont été en particulier préparés : la 2-thio-6-hydroxyptéridine ; I’acide 2-thio-
6.9-dihydroxyptéridine-8-carboxy|ique; la 2-thi0-6-hydroxy -8.9- diphenylpteridine
(F = 195-196%) ; la 2-éthylme'rcapto-6-hydroxyptéridine” (F = 233-234°); la
2- ethylmercapto 6-liydroxy-8.9-diphénylpteridine (F=261-26

L’etude de la fluorescence et de la disparition de cette proprlete dans les
dérivés soufrés non alcoyles conduit a un certain nombre d’hypothéses sur la
structure de ces composeés.

Séance du vendredi 9 juin 1944,
Présidence de M. G. Vavon, Vice-Président.

Le proces-verbal de la Séance précédente est adopté.

Sontnommés membres de la Société : MM. L0zé, Traynard et Société anonyme
»es Minks de soufre d’Apt.

Sont présentés pour étre nommés Membres de la Société :

M. Pierre Vincent, Ingénieur-Chimiste aux Usines de Pamiers, 2, rue de Loumet
a Pamiers (Ariége), présenté par MM. Delaby €t Champetier.

M. Jacques Bioche, Ingénieur des Arts et Manuffctures, 50, rue de Londres,
Paris (8e), présenté par MM. Prévost et Seguin.

Les plis cachetés suivants ont été déposés a la Société, le ne899 par MmeCoquoin
et M. Witmet le 27 mai; n°® 900 par M. Chargnnat le lerjuin et le n® 901 par
MM. Guittonneau et Genevois le 5 juin.

La Société a été avisée du déces de M. Henri Rocher, Membre de la Société
depuis 1932. Des condoléances ont été envoyées a la lamille.

Existence de trois formes lauloméres des dérivés hydroxylés du phinylzanlhénc,
par Mm>P. Ramart-Lucas (12.4.1944).

Malgré le nombre et I'importance des recherches poursuivies afin de déterminer
la structure des dérivés liydroxylés du phénylxanthene (résorcine, benzéines,
fluorescéines...) il ne semble pas que I’on ait encore signalé, ni méme envisagé,
I’existence de plusieurs formes tautomeéres colorées de ces composeés.

Mme Ramart a montré récemment que les dérivés hydroxylés du trlphenyl—
éthane (benzaurines, phénolphtaléines, phénolsulfonesphlaléines...) peuve’nt

»rendre, en milieu neutre, trois formes colorées en lumiére visible, transformables

s unes en les autres réversiblement (soient A, B, B’ ces trois formes)

Or, les combinaisons hydroxylees du phenylxanthene dérivent des corps précé-
dents par la présence d’un pont d’O entre deux des noyaux aromatiques. En
utilisant les formules classiques la benzaurine, la phénolphtaléine (terme les plus
simples de la premiére série), la résorcine benzéine et la fluorescéine, qui leur
correspond dans la série du phénylxanthéne, peuvent étre représentées respec-
tivement par I, I, 1, IV.

0 o

G VX iV
0]

Il était a penser que, étant donné la parenté, de structure entre les corps des
deux série», leurs spectres auraient la méme allure et que leurs possibilités de
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métamorphoses seraient sensiblement les mémes. On pouvait toutefois se deman-
der si la présence de 1’0 pontal, en diminuant le degré de liberté des deux noyaux
aromatiques, n’est pas susceptible de modifier les conditions d’apparition des
tautomeres.

L’analyse spectrale de la résorcine benzéine et de son éther oxyde, effectuée
dans des conditions tres variées de solvants et.de dilutions a donné des résultats
qui permettent d’énoncer les conclusions suivantes :

I. La résorcine benzéine (I11) cl ses dérivés peuvent, comme les corps de ta série
du triphénylmélhane, exister en milieu neutre sous trois /ormes tautomeres colorées
dans le visible (qui seront également désignées par A, B, B).

Toutes choses égales par ailleurs, la présence de 'O pontal a seulement Four
effet de modifier 1équilibre entre les formes présentes en solution; Cet équilibre
se déplace beaucoup moins facilement dans le cas des dérivés du xanlhéne.

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

Transposition hydrobenzoinique et mscmiliydrobenzolnique
par isomérisation des époxydes et par déshalogénation des halohydrines
de la série de I'hydrobenzoine cl de la mélhylhydrobenzolng,

par M. Tiffeneau.
(20.5.1944).

I. Isomérisation des oxydes de slilbéne et d’isoslilbene (avec M1M Tchoubar et
Colun). — Ces deux époxydes diastéréoisomeéres se _comportent de la méme fagon
dans leur isomérisation par chauffage avec Cl.Zn : tous deux se transposent en
diphénylacétaldéhyde, comme le font les glycols correspondants dans leur déshy-
dratation a chaud par les ions H (transposition hydrobenzoinique). Leur compor-
tement est différent lorsqu’on les chauffe a la pression ordinaire sans réactif :
tandis que le dl-oxyde de stilbeéne se scinde en benzaldehgde et stilbene (Tiffeneau
et Jeanne Lévy, Bull., 1926, 39, 781), l'oxyde d’isostilbéne (méso) se transforme
tout d’abord en oxyde de stllbene qui est la forme la plus stable, et qui, & température
plus élevée, subit la scission |nd|quee ci-dessus.

1. — Obtention des halohydrines de I’hydrobenzolne et de I'isohydrobenzolne. —
Comportement différent des iodhydrines thréo (trans) et érylhro (cis), dans leur déshalo-
génation argenthue (par M. R eutos). a) Obtention par addition de X 11. — Les oxyde»
de stilbene et d’isostilbéne additionnent XH a froid pour donner dans le premier 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 Walden.

Toutes ces haloliydrine sont cristallisées sauf I'iodhydrine de I’isohydrobenzolne.
Traitées par HOK, elles régénerent I’époxyde primitif c’est-a-dire avec nouvelle
inversion de Walden.

Au contraire, dans leur déshalogénation argentique, les deux iodhydrines se com-
portent différemment I'isomere érythro perdant 10H pour donner du stilbéne et
le thréo éliminant IH pour se transposer en diphénylacétaldéhyde (transposition
hydrobenzoinique).

H I
élimination
A _Hri tC.H, - L C.H,-CHrCH-CtH,
(érycLhr0) C-Hri
de | et de OH
'irons’ ¢-CJL éhminatlOn>_ CHO-CH(CJT.).

¢H h de IH

I1. — Obtention des chlorhydrincs (& hydroxylc tertiaire) dérivées de la méthyl-
hydrobenzolne et de la meélhylisohydrobenzoine et passage aux époxydes correspondants.
Déshalogénation des chlorhydrincs et isomérisation des époxydes (avec MUe*T choubar
et Le Tettier). — Les deux chlorhydrines diastéréoisomeéres, la thréo et I’érythro,
s’obtiennent en recourant aux réactions magnésiennes cIaSS|ques mais en interver-
tissant I’ordre d’introduction 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 :
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CH, H CH,
Ph-CO-CHCI-Ph BrMgCH. Ph-i I-Ph  -CIH ~
OH I par HOK
inversion
de Walden
OH H
CH,-CO-CHCI-Pli'BrMgPh. Ph-t— ¢,-PU -C1H , Ph- -Ph
\/

__________ A ¢H, ¢l par HOI(E
inversion
de Walden

L’individualité de ces deux clilorhydrines, qui ne sont pas distillables, n’a pu
étre établie que par leur transformation par HOK en époxydes dont les constantes
sont nettement distinctes : époxyde a F —45° Eb,,= 184°-186°; époxyde-3 liquide,
Eb,= 178°-180°. Leur déshalogénation par I’éthérate de Br,Mg conduit a un méme
prodU|t la diphénylacétone diss., formé par transposition semipinacolique, avec
migration exclusive du phényle.

guant aux époxydes, a et 3, leur isomérisation magnésienne les transforme
tous deux en d|phenylmethylacetaldéhyde par transposition semihydrobenzoinique,
avec migration du phényle. L’ hydratatlon de ces époxydes fournit les glycols
correspondants : I’époxyde’a (F=45° )condmsantaudglycol F=95° déja connu, tandis
que I’epoxyde 3conduita un mélange (F=70°) des deux glycols (F=95° et F=104°.

10

Egant donné que I’époxyde a (F = 45°) peut, comme on le sait, s’obtenir paroxy-
dation perbenzolgue du cis méthylstilbéne (F = 83°), on doitle cons.lderer non point
comme un dérivé cis, mais comme un lIrans; il en résulte que la chlorhydrlne a,
génératrice de cet époxyde mais avec inversion de Walden, est un dérivé cis.
On peut donc admettre que la réaction a conduit a la chlorhydrine cis (érythro)
et la réaction 3 a la chlorhydrine Irans (thréo).

Recherches sur la formation des héléroci/cles oxygénés,

par Henri Normant.
(10.5.1944).

a) L’acétate de I'o-allylphénol fixe CIOH en donnant la chlorhydrine primair:
/OCOCH,
ACH,.CHOH.CH,CI

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

X Cl avec CI1H alcoolique
N (CH,), avec NH(CH,), benzénique
= OH avec HONa ag. a 20 %.

Des composes nouveaux ou peu connus ont été ainsi obtenus. Ces résultats feront
I’objet d’'un mémoire qui sera publié au Bulletin aux noms de R. Paul et H. Normant.

b) L’addition de CIOH a l’o-allylanisol conduit au contraire & un mélange ou
domine la dichlorhydrine. La monochlorhydrine a été préparée par condensation
de I'épichlorhydrine avec 1’'0.BrMg.C«H,.OCH, mais I’étude de sa cyclisation n’a
pas été poursuivie.

c) L’éther benzylique de I’o.allylphénol, traité dans certaines conditions par le
complexe iodo-argentobenzoique de Prévost, a fourni un mélange d’iodobenzoate :

’ /O.CH.C.H,
" \CH,-CH-CH,I N
¢.COC.H,
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et de dibenzoate. La cyclisation de (A) engendre encore un composé coumaranique :
X =1

D’autres essais, effectués a partir de la méthyliodhydrinedel’o-benzyloxyphényl-
propane diol, sont en cours.

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

par René Faivrk.
(15.5.1944)

Lorsqu’on précipite simultanément du carbonate de chaux et du carbonate de
strontium par le carbonate de sodium a partir d’une solution des chlorures, on obtient
une phase unique orthorhombique (structure aragonite) quelles (1ue soient les pro-
portions relatives de calcium et de strontium, des I’instant que I’on opére a 100°.
Des mesures précises des parameétres cristallins a, b et ¢, do cette phase démontrent
que CO.Ca et CO.Sr sont miscibles en toutes proportions et ne forment pas de
composé défini. Les carbonates mixtes & teneur en strontium comprise entre 0 et
40 % environ, ou aragonites substituées sont métastables et se transforment spon-
tanément sous I’action de la chaleur : si leur teneur est inférieure a 11 %, ils se
transforment a température constante en un carbonate mixte rhomboédrique (cal-
cito substituée) de méme composition; si leur teneur est supérieure a 11 %, ils se
transforment a température variable en un mélange de calcite saturée de strontium
et de strontianite saturée do calcium. Les carbonates mixtes contenant plus de
60 % de strontium ou strontianites substituées sont réellement stables. Des obser-
vations relatives a la dissociation de ces diverses phases confirment ces conclusions
en ce qui concerne leurs stabilités respectives. Un diagramme général, résumant
I’ensemble des propriétés des carbonates mixtes CO,(Ca,Sr), a pu étre obtenu en
représentant les variations de volume moléculaire des phases orthorhombiques
et rhomboédriques en fonction de leur teneur en strontium.

Sur le mécanisme de la diffusion de I'hydrogéne dans le palladium
a la température ordinaire,

par MM. André Michfa. Jacques Bénard et Georges Chaudron.
(15.5.1944).

L étude aux rayons X du palladium chargé d’hydrogéne par électrolyse permet
d’identifier les phases a et il déja signalées et de' déterminer avec précision leur
parameétre cristallin. A la suite de ce travail préparatoire, les auteurs se sont pro-
posés d’élucider le role joué par ces phases dans le mécanisme de diffusion de I hy-
drogéne dans le palladium et d'examiner leur stabilité a la température ordinaire.

Le chargement progressif par électrolyse, sous trés faible densité de courant,
a lieu suivant trois stades successifs :

1° Formation superficielle d’une pellicule de phase g et saturation progressive
du métal sous-jacent en phase a (a passe de 3,882 a 3,885 A);

2° Propagation en profondeur de la phase, p superficielle;

3» Saturation de la phase p (a passe de 4,01 a 4,04 A).

On a étudié ensuite le mécanisme inverse.

Si on appauvrit le métal en hydrogene par combustion superficielle spontanée a
la température ordinaire, on observe que la structure Pa haut parameétre est parti-
culierement instable et tend vers la structure P a bas parametre; si méme on se
trouve en présence de la structure a. on observe le retour de pen a.

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

Eludes cinétiques sur I’hydrolyse de l'acide a-bromopropionique.

par P. Laurent et Mree S. Lenoir.
(12.5.1944)

La cinétique de l’acide a-bromopropionique est étudiée a pH constant pour les
concentrations de M/40, M/80 et M/160. Les températures varient entre 30° et
60°. L’intervalle de pH exploré s’¢tend de 0,03 a 13,9. La majorité des mesures est
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faite a 50°, et a la concentration de M/40. Le calcul du coefficient de vitesse, fait
dans I’ hypothese d’une réaction mono-moléculaire, permet de diviser | intervalle
du pH en 3 régions :

1° pH 0,03 a pH 3. Le coefficient de vitesse croit lentement mais reste de I’ordre
de 10";

2° de pH 3 a pH 13. Le coefficient de vitesse est nettement plus élevé. Il croit
encore trés lentement et est de I'ordre de 10~‘;

3° de pH 13 a pH 13,9. Le coefficient de vitesse varie beaucoup plus vite et la
variation est proportionnelle, en premiére approximation, a la concentration en
ions OH. La réaction est ainsi bimoléculaire de fait dans cette région.

Entre les régions Xet Il se place le pK classique de I'acide a-bromopropionique.
Entre les régions Il et 11l se place un second pK déterminé par un maximum de
pouvoir tampon de l'acide a-bromopropionique. Le coefficient thermique a été
mesuré a pH 0,03 entre 60°, 50° et 40° et a pH 13,9 entre 50°, 40° et 30®.

Pour les mémes pH, la chaleur d’activation est calculée. Elle et plus forte de
4 a 6 calories en milieu acide qu'en milieu alcalin. Dans ce dernier cas, elle est de
38 calories pour la concentration M/40 et 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. Tchoubar.
* (20.5.1944)

Il a été constaté que les sulfites des a-glycols bisecondaires qu’on obtient régu-
licrement en soumettant ces glycols a I’action de SOCI. dans un solvant neutre
et en présence de pyridine a froid, peuvent étre entierement transformés en les
chlorhydrines correspondantes en chauffant vers 80-90° une solution de ces sulfites
dans le dioxane saturé de ClH.-

Cette méthode a été appliquée a quelques cas simples dans chacune des trois
séries aliphatique, aromatique et cyclanique. En série aliphatique, le sulfite de
butanediol-2.3 de Denivelle, qui renferme les deux isomeéres (dI et méso), fournit
un mélange des deux chlorhydrlnes la thréo et I’érythro (Eb,,, = 136°-137°), que la
potasse transforme en époxydes dl et méso (Eb,, = 55°-60°). En série cyclique.
cette méthode ap I|quee ﬁar M. Reulos au sulfite d’hydrobenzolne de Kitasato
(F=132°) etau sulflte d’isohydrobenzoine (F —84°), conduit aux deux chlorhydrines
bien cristallisées, 1’érythro (F = 76°) et la thréo (F = 45°), qui sont identiques a celles
ﬁbte;]ues par fixation de CIH sur les oxydes de stilbéne et d'isostilbéne (voir plus

aut

En série cyclanique, les deux cyclohexanediols, le cis (F =92°) etle irons (F = 104°),
fournissent’bien avec SOCU les sulfites correspondants qui sont liquides et qui dis-
tillent respectivement sous 20 mm a 126° et a 122°; mais seul le sulfite de trans
cyclohexanediol est transformé en chlorhydrine Iorsqu on le traite par C1H dans
les conditions ci-dessus ; cette chlorhydrine (F = 30°) est un dérivé trans car la potasse
la transforme avec inversion de Walden en époxycyclohexane qui, comme on le
sait, est un cis. Quant au sulfite de cis cyclohexanediol, le chauffage a 80°-90°
de sa solution dans le dioxane saturé de C1H le laisse intact. Ce fait permet de sup-
poser que I’action de C1H sur les sulfites des a-glycols s’eflectue avec formation
intermédiaire d’époxydes, déja constatée par Denivelle dans I’action de la chaleur
seule sur le sulfite do butanediol-2-3; cetepoxyde fixerait ensuite C1H pour donner la
chlorhydrine. Ainsi pourrait-on expllquer 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 transformation par CIH du trans cyclohexanedlol
en la chlorhydrine trans semble s’effectuer sans inversion de Walden, alorB qu’en
réalité il y aurait successivement deux inversions, Tune dans la transformation
du sulfite de trans cyclohexanediol en cis épox cyclohexane et 'autre lorsque cet
époxyde fixe C1H pour donner la trans chlorhydrine.

Ces transformations peuvent étre schématisées comme il suit :

H H H H H H H
R-C C-R SOCI* R-¢ d-R —SO, R-d ZCR 4-CiH R-b k-R
¢H ¢H sans ¢ ¢ premiére (6] I deuxieme (H (1

inversion \/ inversion / H inversion
SO
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Sur la détection et le dosage de vapeurs et gaz nocifs (4e Comm.);
par Léon Paifray et Léonce Barbsé.

Nous avons décrit précédemment le curieux phénoméne de liquescence qui
manifesto I’action sur le camphre de beaucoup de gaz ou solvants volatils.

On a insisté spécialement sur le cas du trichloréthyléne, a cause de son impor-
tance industrielle et utilisé la pyrolyse dans le tube de Sainte-Claire-Deville pour
libérer les halogénes et en permettre non seulement la détection mais le dosage.

Nous arrétant pour le moment aux corps capables de donner par pyrolyse les
halogénes et I’oxyde de carbone seuls ou mélangés, nous préconisons une technique
spécialisée a ce domaine, mais S|mple rapide et sensible.

Elle consiste essentiellement : 1° A concentrer les vapeurs sur du charbon activé;
2° a les libérer par chauffage au bain métallique.

De la on les conduit dans le tube contenant une couche mince de cristaux camphre
+ naphtaléne ou se produit la liquescence.

Ou bien, mieux encore, on les fait passer par le four a pyrolyse et ensuite dans
une solution de nitrate d’argent a 1 : 1.000, additionnée de quelques gouttes de
permanganate de potassium a 1 0/0. Les halogénes sont fixés par le nitrate, I’'oxyde
de carbone est oxydé par le permanganate. On voit immédiatement comment
s'en déduisent la détection et le dosage.

Un mémoire plus détaillé paraitra ultérieurement.



1944 BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 209

RAPPORT

SUR LES COMPTES DE'L'EXERCICE 1943 PRESENTE PAR LA COMMISSION DES
FINANCES, COMPOSEE DE MM. DUCHEMIN, THESMAR, JoLIBOIS, O. BaiLLY,
rapporteur. G. Dupont,Président, et Delaby, Secrétaire général.

Chers Collegues,

Les comptes de I’année 1943 que nous soumettons a votre approbation revétent,
ainsi qu’il y ,avait lieu de le prévoir, une physionomie générale analogue a celle des
comptes de nos trois derniers exercices. Comme ceux-ci, en eftet, ils accusent un
excédent, d’ailleurs encore plus marqué, des recettes attelgnant 437.424 francs
ou, plus exactement, 399.689 fr. 15, compte tenu d’une difference sur remploi de
titres de 37.734 fr. 85, figurant a I’actif et ne constituant pas, a proprement parler,
une recette.

Comme dans nos précédents rapports, nous vous mettrons en garde contre cette
apparence de prospérité qui n’est, hélas, que la conséquence de lI’'amenuisement,
encore plus accusé, que nous nous sommes trouvés dans l’obligation de faire subir
a nos deux Bulletins Mémoires et Documentation.

Recettes. — Elles se sont élevées a 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 I’'année 1942.

Cotisations et droits d'entrée. — Leur total est de 258.287 francs supérieur de
97.713 francs a celui de I’exercice précédent. Les efforts déployés par notre Tréso-
rier pour recouvrer nombre de cotisations arriérées, sur lesquelles nous avions attiré
votre attention dans notre rapport de I’an dernier, trouvent, dans ce chiffre, leur
éloquent témoignage.

Rentes et intéréts divers. — Leur somme s'éléve a 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, immédiatement réalisables
en cas de nécessité, de toutes nos disponibilités non immédiatement nécessaires
a,la vie de notre Somete mise au nominatif de tous les titres de notre Portefeuille
pour lesquels cette opération offrait I’avantage d’une moindre amputation 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 a 855.679 fr. 65 accusant, par rapport a I’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, inexactement mentionnée dans notre précé-
dentrapport, sous le titre de subvention de la Famille professionnelle des Industries
Chimiques, a atteint 169.000 francs, supérieure de 17.000 francs a celle de 1942.
Les subventions du Centre National de la Recherche Scientifique et de la Fédération
Nationale des Associations de Chimie se sont élevées, respectivement, aux mémes
sommes de 250.000 francs et 117.500 francs, que I'an dernier. Enfin, les fonds
qui nous sont versés par diverses Firmes de I’ Industrie Chimique, dont la liste figure
sur la couverture de notre Bulletin Documentation, forment un total de
105.430 francs, inférieur de 20.500 francs a celui do I’exercice précédent qui avait
bénéficié de versements non recouvrés en 1941, alors que lexercice 1943 non
seulement n’a profité d'aucun paiement arriéré, mais a enregistré la défection,
passagére formulons-en I’espoir, de deux firmes jusqu’alors fidéles bienfaitrices
de notre Société.

Nos abonnements et nos ventes d’exemplaires ou de collections de Bulletins
et do Tables sont en plus-values respectives de 1.485 fr. 15 et de 18.618 francs.

Nous ne quitterons pas cet important chapitre sans adresser nos plus sinceres
remerciements et I’expression de notre profonde gratitude a M. le Directeur et a
MM. les Administrateurs du Centre National de la Recherche Scientifique, aux
Firmes de I’Industrie Chimique qui veulent bien continuer a s’intéresser au sort
de notre Société, a la Fédération Nationale des Associations de Chimie de France
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qui, comme les années précédentes, nous a remis la totalité de la subvention qu’elle
recoit do la Confédération des Sociétés Scientifiques francaises pour la documen-
tation en chimie et & MM. les Présidents et Administrateurs des Comités d’Organi-
sation relevant do la Direction des Industries Chlmlques dont I'énumération suit
et dont chacun a bien voulu, par un versement dont I'importance est indiqué entre
parenthéses, contribuer a constituer I'importante subvention de 169.000 francs
mentionnée ci-dessus : Comités d’Organisation des Industries Chimiques
(62.000 fr.), du Papier et du Carton (19.000 fr.), du Caoutchouc et de I’Amiante
(17.000 fr.), de la Parfumerie et des Huiles essentielles (14.000 fr.), des Corps
gras (14.000 fr.), des Produits Pharmaceuthues (14.000 fr.), des Peintures, Vernis,
Pigments 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 Carburants et Lubrifiants de remplacement (1.000 fr.) et de I’Aluminium et
du Magnésium (1.000 fr.).

Dépenses. — Elles s'élevent a 828.535 francs 'supérieures do 49.629 fr. 20 a
celles de I’exercice précédent.

Nous confirmerons la disparition de la rubrique achats de papier, déja 5|gnalee
dans notre rapport de I’annee derniere et son incorporation aux dépenses d’ |mpres—
sion du Bulletin qui ont atteint, en 1943, 381.531 fr. 45 dépassant de 23.682 fr.
celles de 1942, malgré | ‘amenuisement de nos deux Bulletins et par suite de I’ aug-
mentation des prix du papier et de I'impression.

Les indemnités de nos Secrétariats et celles de nos Rédacteurs en chef et adjoin
et de nos Chefs de rubrique ont été Iegerement majorées et sont encore loin de
correspondre aux services rendus, tant par I'importance du temps consacré a notre
Sociéte que par celle des connaissances requises en ces domaines.

Cette annee encore et prenant en considération le retard de dix années que nous
avons a combler dans la publication de nos tables heptennales, nous avons pensé
qu’il convenait d’affecter a cette publication une réserve de méme importance que
celle que nous lui avons consacrée en 1940, 1941 et 1942.

Nous voudrions, enfin, avant de quitter ce chapitre des dépenses, dont chacune
ne manquera pas de vous apparaitre comme réduite au minimum le plus strict,
attirer votre attention sur I'annuité de 6.101 francs de la Fondation Friedel et sur
la somme de 61.010 francs qui figure, sous cette rubrique, parmi nos réserves pour
affectations spéciales. Nous vous rappellerons que les intéréts de cette fondation
doivent étre employés a venir en aide aux membres de la Société Chimique de
France «qui auront souffert de la guerre 1914-1918 » ainsi_qu’a leur famille et
«cela aussi_longtemps qu’il sera nécessaire » Ne conviendrait-il pas, on I’absence
de secours a fies victimes de la guerre 1914-1918 qui n’ont pas été distribués depuis
une dizaine d’années et en présence des miseres et des souffrances entrainées par
la guerre actuelle et ainsi que notre Trésorier en a eu la généreuse pensée, d’envisager
la possibilité d’étendre a ceux de nos membres qui auraient pu ou pourraient en
étre les victimes, les libéralités du fonds Friedel?

Notre portefeuille a subi, dans le cours de I'année écoulée, d’assez sensibles
modifications: 10 obligations French Republic et 136 obligations de Chemins do
fer ayant été appelées au remboursement pour la somme de 108.191 fr. 90. Sur
cotte somme 70.457 fr. 05 avaient été remployés par notre Trésorier a la date du
31 décombre dernier, d’ou la différence sur remploi de titres, de 37.734 fr. 85
figurant aux recettes de nos comptes et sur laquelle nous avons deja par deux fois,
attiré votre attention.

Nous vous proposons, Chers Collegues, de bien vouloir ratifier les comptes que
nous venons de vous soumettre, non sans adresser, préalablement a M. le Professeur
Delaby, qui continue inlassablement a mener de front les deux importantes fonctions
de Secrétaire général et de Trésorier, nos plus sincéres remerciements. Les soins
qu’il apporte a gérer nos fonds, a recouvrer nos cotisations, a défendre nos intéréts
et I'ordre qu’il a su introduire dans nos comptes, lui donnent droit a la recon-
naissance de tous les membres de la Société Chimique de France dont nul plus que
lui, n’a le souci de préserver et de préparer I’avenir.
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COMPTES DE L’EXERCICE 1943

RECETTES

Cotisations et droits

d’entrée....eeen 258 287 »
Intéréts des comptes

courants 1 23190
Intéréts Caisee

d’Epargne 2 32410
Intéréts Bons du Tré-

sor 50 687 50
Rentes 45 674 50

Recettes affectées au Bulletin.

Abonnements
Ventes d’années et nu-
méros divers
Subventions des Co-
mités d’organisation
relevant do la Di-
rection des Indus-
tries Chimiques ...
Subventionsdes Indus-
tries Chimiques ...
Subvention pour ex-
traits (Fédération
Nationale des Asso-
ciations de Chimie).
Subvention du Centre
National de la Re-
cherche Scientifique 250 000

169 000
105 430

117 500

Recettes extraordinaires.
Droits de garde des

122 177 45
91 572 20

»

»

»

v

plis Cachetés 240 »
Ministere de la Ma-
rine 5 099 50

Ministére do I"Educa-
tion Nationale (Bi-
centenaire de Lavoi-

sier) e . 3000 »
Différence sur remploi
de titres 37 734 85

364 205

855 679 65

46 074 35

DEPENSES
Indemnité Secrétariat. 5 400
— Trésorerie. 2 160
— Agent........ 24 000
Contribuflon  Maison
de la Chimie . 1 500
Gratifications........ 1 500
Frais correspondance. 4 68L
Cotisations :
Fédération.......c.ccce...e. 500
Presse périodique___ 500
Presse technique........ 480
Droits de garde des
titres et frais de
CONVErSION.......cuue.e. 4 190
Conférences 3 500
Assurances. 568
Dépenses dive 430
Réserve pour prix :
Adrian...... 2 000
Schutzenberger ... 167
Ancel 600
Leblanc.. . 250
Fondation Friedcl.. 6 101

Compte du Bulletin.

Impression du Bulletin 381 531

Frais d’expédition du
Bulletin......cccc.. 18 282

Abonnements aux pé-
riodiques 1 391

Indemnités des rédacteurs.

Rédacteur en chef..d. 10 800
joint 9 000
Controle des périodi-
ques 7 200
Rubrique chimie :
Biologique 9 000
Physique et miné-
rale 10 800
Organique 9 000
Bulletin ?documenta—
tion) 42 321
Tables annuelles 20 680
Annuité pour tables
décennales  .......... 250 000

Excédent de recettes

211

»
»
»
>
>
40
»
>
»
90
»
55
»
49 410 85
>
10
»
»
9 118 10
45
»
»
401 204 45
»
»
»
»
*
t
60
t
- 368 801 60
828 535 »
437 424 »

1 265 959

»
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FONDS RESERVES POUR AFFECTATIONS SPECIALES

DISTRI-

SITUATION A SITUATION
BUE
au ou em- au
31 décembre 1943 ployé 31 décembre
1942 en 1943 1943
fr. C fr. ¢. fr. c fr. c
784 555 250 000 » 1034 555 »
12 357 80 12 357 80
332 90 167 10 500 »
1 500 2 000 » 2000 » 1500 »
4 035 0?, 600 » 1 000 » 3 635 02
750 250 i 1000 »
10 000 10 000 »
54 909 6101 » 61 010 »
6 097 61 6 097 61
— 9 500 > > c % 9500 »
4 300 s » » B 4300 »
—  d'excédents de recettes.......cooerrererenne 566 978 28 » » > 1 566 978 28
1455 315 61 259 118 10 3 000 » 1 711 433 71
EXCEdent de reCEtES 1943 ..ottt ¢ bbb 437 424 i

2148 857 71
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RAPPORT

Sur l'activité du Bulletin du la Société Chimigue de France

DURANT L’ANNEE 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,
particulierement au cours de ces derniers mois. La limitation du nombre de pages
de nos deux Bulletins s’est aggravée d’une réduction de nos attributions de papier
de plus de cinquante pour cent depuis novembre 1943. Aussi, bien que nous ayons
réduit le chiffre du tirage au strict minimum, la Rédaction ne peut plus satisfaire,
dans des délais normaux, aux demandes dimpression de Mémoires, malgré les
raccourcissements de textes que S|mposent les auteurs. Notre retard dans la
Fubllcatlon des Mémoires atteint prés dun an, bien que nous ayons suspendu

‘impres6ion des Conférences, des Exposés d actualités scientifiques'et des Notices
nécrologiques.

Bulletin i Mémoires ».

Pages Titres
Mémoires 408 84
Conférences 60 4
Notices necrologlques 22 3
Rapports annuels...... . 4 2
Proceés-verbauX.......oovvnnene. 95
589

Bulletin i Documentation »

Pages Extraits

Chlmle Physique... 56 732
Minérale.. 12 154

— Organlque 130 1.095
— Biologique.. 104 1.800
— Analytique. 26 486
Appareils......cooe. 3 49
Bibliographie...... 5 27
336 4.343

Malgré la diminution importante du nombre des pages publiées dans le Bulletin
«Documentation » le nombre des extraits est resté sensiblementle méme qu’en 1942,
car beaucoup d’entre eux sont de trés courtes analyses prélevées dans le Bulletin
du Centre national de la Recherche scienlifique, aprés entente avec cet organisme.
Il nous a été ainsi possible de combler quelques lacunes correspondant a des pério-
diques quinous faisaient défaut. Je suis heureux deremercierM.W yart et M.Pothau
de I’aide qu’ils nous ont apportée a cet égard. Mes remerciements vont également
aux quelques extracteurs qui nous continuent leur collaboration, malgré I’irrégu-
larité avec laquelle nous leur fournissons maintenant des périodiques a analyser,
et particulierement aux Chefs de Rubriques auxquels le dépouillement des extraits
effectués au Service de Documentation de la Recherche scientifique impose un
travail supplémentaire, qu’ils ont accepté, comme toujours, avec le plus parfait

dévouement a notre Société. )
Le Rédacleur en Chej,
G. Champetier.
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DOUZIEME RAPPORT

Dela Commission des poids atomiques de I’Union internationale
de Chimie; par G.-P. Baxter (Président), M. Guichard, O. Honigscumid
et R. Whytlaw-Gray.

Le présent compte rendu embrasse la période do 12 mois allant du 30 sep-
tembre 1940 au 30 septembre 1941 (1). En raison des difficultés actuelles de liaison
entro les membres de la Commission, le tableau annexe est valable pour les années
1942 et 1943 .

Aucune modiilcation n’a été apportée au tableau, car aucune ne semblait parti-
culierement urgente. Toutelois la nouvelle valeur 150,38, attribuée au samarium,
est préférable a celle admise jusqu’ici, 150,43, et doit étre utilisée dans le cas de
mesures précises.

Carbone. — B.F.Murphy et A.0.Nier (Phys.Beu., 1941, 59, 771) ont déterminé,
par I’examen spectroscopique de masses, les rapports de fréquence des deux
isotopes «C : »C, en opérant sur du carbone, de diverses provenances; ils ont trouvé
les deux valeurs limites 88,8 et 93,1. Ces deux valeurs limites donnent les poids
atomiques chimiques 12,0117 et 12,0112, dont la différence n’est que de cing unités
de la quatriéme décimale, et se trouve par conséquent fort au dela des erreurs
expérimentales de la détermination des poids atomiques.

Oxygéne. — B. F. Murpnhy [Phys. Beu., 1941, 59, 320) a déterminé au spectro-
meétre de masse le rapport ,,0 : »0 = 500 + 15et a confirmé ainsi la valeur trouvée
par Smythe, 503 + 10. Aucune correction n'est a apporter au facteur de conver-
sion usuel 1,000275.

Fluor. — C.A. Hutchinson et H. L. Johnston (J. Amer. Chcm. Soc., 1941, 63,
1580) ont calculé le poids atomique du fluor a partir des densités et des données
roentgenographiques du fluorure de lithium et de la calcite, en utilisant I’équation
suivante :

CO’Ca. aFLi
LiF “ acaicite. 0 calcite
ou :

0 calcite = le volume d’un rhomboédre élémentaire pour lequel I’écartement
de deux surfaces opposées est supposé égal a l'unité;

R = le rapport des volumes réticulaires vrais du fluorure de lithium et de la
calcite.

Les chiffres suivants :

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

0 calcite = 1,09594
R = 0,663045
40,075

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

ont donné 18,994 comme poids atomique du fluor. Avec le poids atomique du cal-
cium de 40,085, déterminé par Hoénigschmid et Kempter, on trouve, pour le fluor,
la valeur 18,996.

Zinc. — O.H 6nigschmid et M.V. Mack(Z. anorg. u. allg. Chem., 1941, 246, 363)
ont comparé le chlorure de zinc avec I’argent. Le chlorure de zinc avait été prépare
en faisant agir a haute température du gaz chlorhydrique sur du zinc métallique
extrémement pur purifié par distillation fractionnee, sous vide élevé, et reconnu
par Gerlach exempt de tous métaux étrangers, apreés essais de spectroscopie optique.
Le chlorure ainsi obtenu fut distillé a deux reprises dans de I’acide chlorhydrique
fizeux. La mesure au moyen de l’argent se fit par le procédé habituel, a I’aide

‘un néphélometre et par pesée du chlorure d’argent précipité. Les pesées furent
corrigées et ramenées au vide.

&

(i1 Les_auteurs de communications relatives aux questions de poids atomiques sont
priés de bien_vouloir envoyer des tirés a part de leurs travaux a chacun des quatre membres
de la Commission_aux adresses suivantes: Professeur G. P. Baxter, Cpolld%c Laboratory,
Harvard University, Cambridge, Mass.. U. S. A.; Professeur M. Guichard, Laboratoire
de Chimie, 1, rue Victor-Cousin, Paris (SS»R?I France; Professeur O. Honigschmid, Labora-
toire de I’Université, Sophienstrasse, 10, Munich 2, Allemagne; Professeur R. Whytlaw-
Gray, University of Leeds, Angleterre.
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Poids atomiques du zinc.

Cl.zn Ag Cl,7/m  Poids at. ClAg Cljzn  Poids at.

N° (vide) (vide) Ag, du Zn (vide) 2 ClAg du Zn

1 2,26845 359116 0,631676 65,377 4,77125 0475411 65.383

2 2,62763  4,15980 0,631672 65376 552705 0,475413 65,374

3 4,62252  7,31790 0,631673 65376 9,72300 0,475421 65,377

4 194421 307788 0,631672 65.376 4,08936 0,475431 65,380 .
5 3,81948 6,04655 0,631679 65377 8,03341 0,475449 65,385 1" série
6 1,78151  2,82023 0,631690 65,379 3,74741 0,475398 65,370

7 194043  3,07193 0,631665 65374 4,08179 0,475387 65,367

8 231880 367098 063165/ 65372 487719 0475430 65,382

Moyenne  0,631673 65,376 0,475422 65,377
2,08378 .3,29873  0,631692 65,380 4,38304 0,475419  65.376
2,39497  3,79141  0,631684 85.378 503743  0,475435 65,391

2,33816 370151 0631678 65377 491803 0475426 65.378 o s
. serie
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5 3, .
03634 3,22369 0,031680 65377 4,28307 0,475439 65,382
Moyenne 0,631681  65,37S 0,475426 65,378

La moyenne de toutes les déterminations, 65,377, concorde parfaitement avec
a valeur actuelle du tableau, 65,38. Elle est, par contre, supérieure de 0,05 a la
valeur physique 65,33, calculée a partir des données de la spectrographie de masse
et qui manifestement exige une correction.

Molybdéne. — Dans le dixieme rapport de la Commission, il avait été indiqué
que la valeur moyenne du nombre de masse, calculée par Aston pour le molybdéne,
et égale a 96,03 €tait inexacte. Cette indication n’est pas justifiée, et a pour origine
le fait que I’on n’avait pas tenu compte de ce que la somme des teneurs pour cent
des isotopes mentionnées par Aston était de 99,9 et non de 100. A partir de la
valeur — 6,0.10"* pour le coefficient de condensation et du facteur de conversion
1,000275, on trouve, comme poids atomique du molybdéne 95,95 en utilisant la
valeur moyenne du nombre de masse donnée par Aston. Une détermination faite
récemment par Vaitey (Phys. Bev., 1940,57,45) des rapports de fréquence des
isotopes du molybdéne donne 96,00 et 95,92 comme nombre de masse et poids
atomique moyens du molybdéne, alors qu’HOnlgschmld et Wittmann, par I’analyse
du pentachlorure, ont trouvé 95,95.

Samarium. — O. Honigschmid et Fr. HinsciiBOLD-WIiTTNEn (Z. phys. Chem. (A),
1941, 189, 38) ont analysé du chlorure de samarium anhydre. Le dérivé du sama-
rium utilisé avait été purifié par W. Feit, analysé quantitativement par spectros-
copie par Mme I. Noddack et reconnu suffisamment pur pour une détermination
de poids atomique. Une purification plus poussée fut faite par double précipitation
a I’état d’oxalate, calcination en oxyde et recristallisiflion du chlorure dans I’acide
chlorhydrique concentré saturé d’acide chlorhydrique gazeux a la température de
laglace. Le chlorure obtenu fut déshydraté par chauffage dans du gaz chlorhydrique,
a une température progressivement élevée a 450°. On évita la fusion du chlorure
car, comme le montrérent des essais, une dissociation accompagne déja ce phéno-
meéne. Apres pesée, le chlorure fut dissous puis comparé a. l’argent, par la méthode
usuelle, le chlorure d’argent étant toujours recueilli et pesé. Les pesées furent
ramenées au vide.

Poids atomique du samarium.

CljSm Ag C!,Sm/3Ag Poids CIA CI’'Sm Poids
dans le dans le atom, du (vide 3 ClAg atom, du
vide vide samarium samarium

(CL.Sm fondu dans un courant de gaz chlorhydrique.)
3,27893 4,13279 0,79339 150,403 5,49102 0,59715 150,408

(CljSm séché a 450° dans un courant de o] O)
3,08886 5,1738 59702 150,354

2

3" 296740 3,74054 0,79331 150.375 4,96975 0,59709 150.385
4 3,87834 4,88888 0,79330 150,372 6.49574 0,59706 150,371
5 3,37089 4,24914 0,79331 150.376 5,64562 0,59708 150,380
6 440134 5,54798 0,79332 150,380 7.37129 0,59709 150.385

Moyenne 0,79331 150,37G 0,59708 150,375

. La valeur moyenne de toutes ces déterminations, 150,38, est inférieure de 0,05
a la valeur internationale admise jusqu’ici, 150,43, reposant sur des analyses
de trichlorure de samarium effectuées par Steward etJames (J. Amer. Chem. Soc.,
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1917, 39, 2605) et par Owens, BALKEet Kremers [J. Amer. Chem. Soc., 1920, 42,
515). Comme les analyses de ces auteurs avaient porté sur du chlorure fondu, on
peut admettre que ce sel était déja partiellement dissocié, ce qui explique les
valeurs élevées trouvées par eux.

Gadolinium. — w . W aiil (Soc Sci. Fenn. Comment, physico-math., n°® 4, 1911,
11, 1) a déterminé, a l’aide d’un spectrographe de niasse construit par Mattauch
et Herzog sur une préparation de gadolinium tres pure, la composition isotopique
de cet élement et a trouvé les valeurs suivantes :

. Isotope 152 154 155 156 157 158 160
Fréquence... 0,2 2,86 15,61 20,59 16,42 23,45 20.57

Il est arrivé ainsi a un coefficient de condensation égal a — 1,5.10"“ et le facteur
de conversion de Smythe, a un poids atomique chimique de 157,18, la valeur
actuelle du tableau étant de 156,9.

Ytterbium. — O. H onigschmid €t Fr. HirschboldHWittner (Z. anorg. u. allg.
Chem., 1941, 248, 72), ont comparé le trichlorure d’ytterbium anhydre a I’argent.
L oxyde d’ytterblum utilisé comme matiére premiére avait été préparé par Brucki,
par réduction élcctrolytique répétée, et se révéla d’une pureté suffisante pour
des mesures de poids atomique, aprés examen quantitatif roentgenspectroscopique
effectué par M“» Noddack. On n’y trouva, en effet, comme eléments étrangers,
que la terre voisine Lutécium, a une teneur d’au plus 0,04 0/0, ce <jui n Zléve
que de 0,001 le poids atomique brut. La matiére premiere fut précipitée, a plusieurs
reprises, a |’état d’hydroxyde et d’oxalate, ce dernier étant chaque fois transformé
en oxyde par calcination. Le chlorure fut précipité dans de I’acide chlorhydrigue
concentré, par passage d’un courant d’acide chlorhydrique gazeux, a la tempéra-
ture de la glace. La déshydratation se fit dans I'acide chlorhydrique gazeux, par
chauffage progressif a 450°. Dans les précédentes expériences, les anciens auteurs
avaient déja S|gnale qué la fusion du chlorure s’accompagnait d’une dissociation
partielle, aussi n’utilisa-t-on pour les analyses que du chlorure non fondu. Les
mesures avec |'argent se firent a l’aide d’un néphélomeétre et par pesée du chlorure
d’argent précipité. Toutes les pesées furent ramenées au vide.

Poids atomique de Vytterbium.

ClLYb Ag ClLYb Poids CIA CLYb Poids

(vide) dan(sj le 3 Ag atom|(iue (vide 3 ClAg aton\}lgue
vide

3,86107 594071  0,649934  173.108

3,82762 5,88965 0,649889 173,089

412899  4,78127 0,863576  173.117 6,35269  0,649959 173,119
2,58325 2,99157 0,863510 173.095 397473 0649918 173,101
2,66672 308799 0863578 173117 4,10299 0,649946 173,113
258988 299916 0863535 173104 308478 0649943 173112
2,06819 239519 0863476  173.085

242007  2.80349 0863556 173,100  3,72495 0,649934  173.108
208411  2,41356  0,863500 173,092 320680 0,649904 173,095
10 172464 199732 0863477 173.085 2,65378  0,643881  173.085
1 3,12912  3,62361 0,863537 173.089 4,81490  0,649883  173.086
12 3,92599 454636 0,863546 173,107 640,062  0,649932 173,107
13 498554 577369 0863493 1731090 7,67151 0649877 173,083

Moyenne 0,863526  173.095 0,649916 173,100

%) -ENTo 1S, I

W. Waiit (A'alurwiss., 1941, 28, 536) a fait une étude du spectre de masse de
i’'ytterbium et déterminé la fréquence des isotopes de cet élément. Les nouvelles
valeurs ainsi obtenues présentent avec celles d’Aston, admises jusqu’ici, une série
d’écarts :

Isotope.. 168 170 171 172 173 174 176
Frequence (0,06) 4,21 14,26 21,49 17,02 29,55 13,38

D’aprés ces valeurs, Wahl a calculé un poids atomique chimique égal a 173,02,
concordant bien avec la valeur du tableau : 173,04, mais non avec la nouvelle
valeur 173,10 mentionnée ci-dessus.

La valeur moyenne, 173,10, est supérieure de 0,06 a celle qu’avaient trouvée
O.Honigschmid etH STRIEBEL (Z.«/iory.u.a«g.CAe/n., 1933,212, 385) en analysant
une préparation d’ytterbium isolée par \V. Prandtl, mais malheureuisement insuf-
fisamment définie. Comme le dérivé de I’ytterblum utilisé pour la détermination
récente peut étre considéré comme d’une pureté suffisante pour une détermination
de poids atomique, il est préférable de choisir cette valeur.
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Aluminium.
Antimoine.
Argent ....

Baryum ...

Brome ....
Cadmium...
Calcium ...
Carbone ...
Celtium ...
Cérium

Césium . ...
Chlore ....
Chrome

Cobalt____

Cuivre
Dysprosium
Erbium

Gadolinium
Gallium....
Germanium
Glucinium .
Hélium....
Holmium ..
Hydrogene.
Indium. ...

Iridium .

Krypton ..
Lanthane...
Lithium ...
Lutécium...

Magnésium. _

Manganése.
Mercure ...

Symb.

Al
Sb
Ag

As

POIDS ATOMIQUES

N°
atom.
13
51
47
18
33

7
56
83
5
35
48
20
6
72
58
55
17
24
27
29
66
68
50.
63
26
9
64
31
32
4
2
67
1
49
53
77
36
57
3
71
12
25
80

1942-1943
Poids Symb.
atomique
26,97 Molybdéne... Mo
121,76 Néodyme... Nd
107,880 Néon......... Ne
39,944 Nickel Ni
74,91 Niobium
(Colombium)Nb(Cb)

14,008 Or...... Au
137,36 Osmium .... Os
209,00 Oxygéne--——- 0
10,82 Palladium .. Pd
79,916 Phosphore .. P
112,41 Platine.......... Pt
40,08 Plomb..... Pb
12,010 Potassium... K
178,6 Praséodyme. Pr
140,13 Protactinium Pa
132,91 Radium......... Ra
35,457 Radon ... Rn
52,01 Rhénium.... Re
58,94 Rhodium ... Rh
63,57 Rudibium ..* Rb
162,46 Ruthénium . Ru
167,2 Samarium .. Sm
118,70 Scandium... Sc
152,0 Sélénium ... Se
55,85 Silicium......... Si
19,00 Sodium.......... Na
156,9 Soufre............ S
69,72 Strontium .. Sr
72,60 Tantale Ta

9,02 Tellure Te
4,003 Terbium........ Th
164,94 Thallium T1

1,0080 Thorium.... Th
114,76 Thulium........ Tm
126,92 Titane...... Ti
193,1 Tungsténe... W(Tu)
83,7 Uranium U
138,92 Vanadium... \Y

6,940 Xénon..... Xe
174,99 Ytterbium .. Yb
24,32 Yttrium Y
54,93 Zing....... Zn
200,61 Zirconium .. Zr
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N>»
atom.
42
60
10
28

41
79.
76

46
15
78
82
19
59
91
88
86
75
45
37
44
62
21
34
14
11
16
38
73
52
65
81

m 90

69
22
74
92
23
54
70
39
30
40

217

Poids
atomique
95,95
144,27
20,183
58,69

98,91
197,2
190,2
16,0000
106,7
30,98
195,23
207,21
39,096
140,92
231
222,05
222
186,31
102,91
85,48
101,7
150,43
15,10
78,96
28,06
22,997
32,06
87,63
180,88
127,61
159,2
204,39
232,12 .
169,4
47,90
183,92
238,07
50,95
131,3
173,04
88,92
65,38
91,22
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MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE

N° 31. — Sur la déshydratation des érythréneglycols;
par Charles PREVOST (1.6.43).

Des 1928 (1), j’ai signalé que la saponification aqueuse des dibromures:

CH,Br-CH=CH-CH.Br (1)
CHj-CHBr-CH-CH-CH,Br (II)

effectuée a I’ébullition par une solution diluée de carbonate de sodium, fournit,
a coOté de divers diols ethylénlqucs, une petite quantité d’aldéhyde a-éthylénique
(respectivement I’aldéhyde crotonique et le penténe-2 al-1).
Provisoirement, j’expliquai le fait par I'nydrolyso de bromoéthyléniques éven-
tuels tels que:
CHi-CHzCH-CHLCHBr (I11)

résultant de I’enlevement d’une molécule BrH au dlbromure; il en résulterait I’énol :
commun au penténol-2 al-1 et au penténe-3 al-1.

CH,-CRzCH-CH=CHOH

Les expériences qui ont suivi prouvent que cette interprétation ne peut étre
que partiellement exacte, et probablement entierement fausse.

Dans le but d’obtenir des quantités importantes de diols éthyléniques, jai
repris sur de grosses quantités 1hydrolyse du dibromure (I1).

Le rendement est acceptable sila liqueur hydrolysante reste alcaline jusqu’a la
fin de I’opération. Ayant, dans une expérience, utilisé un léger défaut de carbonate
de sodium sur la quantité nécessaire pour neutraliser tout l’acide bromh'ydrique,
j’ai observé les phenomenes suivants : la couche organique lourde, formée par les
dibromures, a disparu progressivement et presque complétement; mais brusque-
ment, au moment ou la liqueur est devenue acide, elle s’est séparée de nouveau
en deux couches, la couche supérieure étant de nature organique.

Cette couche légére était 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)

trés peu de glycol-a:
ch;-ch-ch-choh-ch,oh <)

Par contre, le rendement en glycol-a:
CH.-CHOH-CHOH-CIfcCH, (VI)

n'était pas sensiblement diminué.

Il semblait donc que l’origine du penténal était dans la déshydratation des
glycols (IV) et (V) sous I'influence des ions H, le glycol (V1) étant plus résistant

u’eux.

a J’ai vérifié facilement que les glycols (IV) et (V), d’abord isolés,, et méme le
glycol (VI), mais bien p'ius lentement, se déshydratent par ébullition avec l'acide
sulfurlque dilué, et qu il en résulte, dans les trois cas, un mélange d’aldéhydes
riche en pentdne-2 al-1.

Les exemples de glycols-y du type (IV) étaient extrémement rares jusqu’ici;
deux méthodes seulement, l'une et l'autre toutes récentes, permettant de les
préparer systématiquement :

1° La semi-hydrogénation des glycols acétyléniqucs de méme type;

2° La fixation directe ou indirecte de deux hydroxyles sur les diénes conjugués,
selon I’'une des techniques que-j’ai proposées en 1928.

En ce qui concerne leur déshydratation, on savait que le glycol bitertiairc :

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

obtenu par la premiére méthode', se déshydrate sous l’influence des ions H en
tétraméthyldihydrofuranne.
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Enfin, je n’ai eu connaissance qu'en 1938 d’un travail de Shepard et Johnson (2),
pourtant déja vieux de cing ans, qui avaient déshydraté le glycol"

GH.OH-C(CH)zCH-CH,OH (VIII)

déduit de I'isopréne par la seconde technique, et avaient obtenu I’aldéhyde tiglique.
Ce travail m’eQt éclairé plus tot sur le mecanisme do la déshydratation des glycols
de ce type; je vais montrer que le probléme est en réalité beaucoup plus compliqué.

J’ai observé en effet:

1° Que le glycol (IV), par déshydratation, ne donne pas exclusivement le pen-
lene-2 al-1, mais aussi le penténe-3 al-1, ce dernier pouvant méme dominer si lI'on
prend quelques précautions;

2° Que le glycol (V) conduit au méme résultat, et que le glycol (VI) lui-méme
donne le penténe-2 al-1. ce qui était assez inattendu.

Afin d’éclaircir le mécanisme de la déshydratation, j’ai été amené a étudier
quelques autres glycols ethyléniques non bitertiaires; le résultat s’est généralisé.

En effet, le butene-2 diol-1.4 se déshydrate en aldéhyde crotonique; le penténe-2
dioi-1.4 et ses deux isoméres se déshydratent en un mélange de penténals-a et -p;
I'hexenc-3 diol-2.5 et I’hexéne-4 diol-2.3 se déshydratent en un mélange d’hexéne-3
one-2 et d’hexéne-3 one-4; enfin le diméthyl-2.3 buténe-2 diol-1.4 et le diméthyl-
2.3 butene-3 diol-1.2 se déshydratent en un’mélange de diméthyl-2.3 buténe-2 al-1
et de diméthyl-2.3 buténe-3 al-1.

La plupart des aldéhydes et cétones éthyléniques étaient inconnus; j’ai dd les
caractériser et les identifier aurtout par leurs constantes physiques, qui sont ici
le critere le plus slr de la constitution.

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

Tous les glycols ayant été déshydratés dans les mémes conditions expérimentales,
il convient d’envisager un mécanisme commun, tout au moins dans la premiére
phase de la réaction.

1 est naturel de voir dans celle-ci le départ simultané de I’hydroxyle le plus
mobile avec I'hYdrogéne de I’autre hydroxyle. Dans le cas.d’un glycol bitertiaire,
tel que le glycol (VI1) I’ion bipolaire’qui en résulte:

(CH,),C+-CH=CH-C(CHi)i
li-
se désactive simplement par formation d’un oxyde interne dihydrofuronnique :
CH=CH
(CHfi.i  C(CH)»
0

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

Js>
CIl,-CH=CH-CH+"—CH

se désactive af)rés la migration d’un atome'd’hydrogéne selon le schéma indiqué.
Il en résulte le penténe-2 al-1.

Mais la présence d’un pbdle positif sur le quatriéeme carbone induit sans doute
I'activation de la double liaison voisine, et c’est un ion tétrapolaire :

7 M
CHs—CH+—CH-—CH+
("-

qui intervient; des lors, il est possible d’envisager deux migrations d'un atome”
d'hydrogéne conduisant a un rétablissement possible des valences; il en résulte
soit le penténe-2 al-1, soit le penténe-3 al-1. D ailleurs, le milieu réactionnel isomé-
risant irréversiblement le penténe-3 al-1 en penténe-2 al-1, on peut admettre que
le premier aldéhyde prend d’abord seul naissance, puis s’isomérise partiellement
en penténol-2 al-1 avant d’avoir pu étre éloigné. De fait, le penténal p-éthylénique
est d’autant plus abondant que laldéhyde est plus rapidement éloigné.

La déshydratation des glycols (1V) et (V) s’explique donc facilement par un
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mécanisme qui n’est qu’une généralisation naturelle de celui proposé par Tiffeneau
at ses éleves pour la déshydratation des glycols-a saturés.

.Mais, avec ce mécanisme, le glycol (V1) devrait infailliblement conduire a une
cétone :

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

alors qu’il donne lui aussi le penténe-2 al-1 a I’exclusion de toute trace de celone.
Evidemment on peut se tirer d’afTaire en pensant qu’ici le radical CH, migre de
préférence a I’hydrogéne selon le schéma :

CH, —CH—CH—CH—CH*

d-
Dans ce cas, le glycol

CH,-CHOH-CHOH-CH-CH-CH,
devrait, lui, conduire a I'aldéhyde ramifié:
CHO-CH=CH-CH(CH))i

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

1 faut donc encore rejeter cette interprétation.

11 n’est peut-étre pas absurde a priori d’admettre que le glycol (VI) s'isomérise
d’abord en glycol (IV) avant de se déshydrater. C’est méme ce qui parait le plus
simple. Cepandant cette hypothése ne résiste pas a une analyse plus approfondie.

En eiTet, des deux ionisations simultanées qui conduiraient a I'ion:

CH.-CHO—CH+-CH-CH *

c’est certainement l'ionisation de I’hydroxyle qU| est le plus pénible. En consé-
quence, si I’hydroxyde s'ionose, Ihydrogene de I’hydroxyle voisin le fait on méme
temps, et méme probablement avant; I"ion incomplet :

CH.-CHOH-CH+-CH—CIV

est tres improbable, et si on admet la formation de I’ion tétrapolaire écrit plus
haut, oh ne concoit pas comment son apparition pourrait ne pas déclencher le
mécanisme du réarrangement observé avec les ions de structure analogue rencon-
trés plus haut.

Une derniére hypothése restait possible, I'intervention commune de I’hydro-

furannique
CH= CH

¢(CH)
yn

dans la deshydratatlon des trois glycols (IV, V et VI).

Mais j’ai pu préparer par une tout autre voie cet hydrofurannique, etconstater
que sous l’influence des acides dilués, il se résinifle, sans production d'aldéhyde,
méme en trace.

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

Remarquons tout d’abord que, ioniquemenl parlant, I’hypothése de Tiffeneau
que j'ai généralisée tout a I'heure est insuffisante pour interpréter la migration
de I'nydrogéne. En effet, celui-ci migre sous forme de proton, c’est-a-dire avec
une charge positive; le carbone qu’il abandonne prend donc une charge négative;

qui
formelle
aldéhyde de I'ion’monstrueux qU| en résulterait ; on n’arriverait pas a des choses
plus vraisemblables on faisant migrer Ihydrogene avec une charge négative, ce
qui constituerait déja une anomalie.

Il faut, donc revenir a des conceptions |0n|ques normales.

L’un des hydrogénes du groupe CH, de I’ion

CH,-CH*-CH~-CH+—€H,0-
s’ionise positivement et migre sur I’'oxygéne; il en résulte un ion tétrapolaire :
CH,-CH*-CH—CH-t-CH—OH
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qui est une forme anormalement ionisée de
CH,-CH=CH-CH=CHOH

Selon une théorie (métaionie) que nous avons, Kirrmann et moi-mome exposee
a ce Bulletin, I'ion anormal, sans s'arréter a la forme onol, se transforme en [’ion
normal :

CH.-CH--CH"-CH—CH+-OH
lequel s'ionise complétement en ion pentapolaire normal :
CH.-CH--CH+-CH--CH+-0- avec H+

La neutralisation par H’ de I'un des poles négatifs portés par les carbones 2
ou 4 conduira a I’'un ou l'autre des aldéhydes cherchés.
N est a remarquer que I’ion quadripolairc

CIL-CH+-CH—CH+-CH,-0-

peut trés bien se désactiver partiellement en un hydrofurannique activé :

CH—CH
-(CH,)eH ¢H

Cette cyclisation reste réversible tant que la double liaison reste activée; si I’on
admet que le processus de réarrangement est beaucoup plus rapide que la désacti-
vation de la double liaison, le passage transitoire par cet hydrofurannique activé
ne conduira pas a | hydrofurannlque désactivé. Celui-ci ne prendra naissance que
si aucun mécanisme de réarrangement n’est possible, c’est-a-dire dans le cas des
glvcols bitertiajres.

'Si I’on tient compte du fait que la dissymétrie de I’hydrofurannique tient a la
dissymétrie entre CH, et H, que le premier radical est plus négatif que le second,
et des lois de la polarlte |ndU|te on remarquera que I’hydrofurannique activé est
normalement ionisé, alors que la ‘forme conjuguée:

CH+—CH-
(CH,>iai  ¢H,

serait anormale, et se métaioniserait spontanément en la forme normalement
ionisée.

Or il est facile de voir que I'hydrofurannique anormalement activé est précisé-
ment celui qui se formerait a partir du glycol (VI) si I’on admet dés I’origine un
mécanisme identique.

Il s’ensuit donc que l'on arrive a un mécanisme unique pour la déshydratation
des glycols éthyléniques de tous les types étudiés en considérant comme intermé-
diaire commun I’hydrofurannique normalement activé; celui-ci évolue soit vers
un tétrahydrofurannique (glycols bitertiaires) soit vers un aldéhyde ou une cétone,
mais alors les glycols isomeres des types (IV, V et VI) doivent conduire au méme
résultat comme I’expérience !'a montré

Le probleme se complique en série aromatique :

Considérons, par exemple, leglycol

C.H.-CHOH—<HOH-CHzCH,

Il n’est plus du tout certain que I’hydroxyle voisin de la double liaison est plus
mobile que celui voisin du noyau; en effet les résonnateurs C«H, et CH = CH.
sont de forces comparables; c’est méme C.H, qui I’emporte.

La déshydratation fera donc apparaitre ici Tion:

C.H,-CH+-C.HO—CH=CH,

qui, par migration du groupe vinyle se transformera eh aldéhyde
CH,=CH-CH(C,H,5-CHO

d-ailleurs cet aldéhyde est instable et s’isomérise en
CH,-CH-C(C,H,)-CHO
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Par contre, le glycol :
C.H.-CHOH-CHOH-CKLCH-CH,
se comportera comme le glycol (V1) et conduira a la cétone :
C,HsCH=CH-CH®CO-CH,

Ce qui serait tout a fait inattendu dans I’ignorance des résultats ci-dessus, mais
devient, dans mon hypothese explicative, une simple conséquence de ce fait que
Ihydroxyle voisin du groupe propényle est plus mobile que I’autre. Dailleurs,
ici, I’obtention de la cétone n’est pas exclusive, une partie du glycol se deshydrate
comme son homologue inférieur.

Partie expérimentale.

Les expériences peuvent étre rangées en quatre groupes :
a) Préparation des diénes conjugués;
b) Passage des diénes conjugués aux diols éthyléniques;

c) Déshydratation des diols éthyléniques;

bd) Identification physique et éventuellement chimique des aldéhydes ou cétones
obtenus.

a) La plupart des diénes ont été obtenus par déshydratation d’alcools a-éthylé-
niques : vinylalcoylcarbinols ou propénylalcoylcarbinols; cette déshydratation est
éventuellement accompagnée de transposition, Seul le diméthyl-2.3-butadiéne-1.2
a été obtenu par une méthode classique, la déshydratation du pinacol ordinaire
en présence do bromhydrate d’aniline.

voici les points d’ébullition do ces diénes:

BUtAdiBNe-1.3 ... Eb: 5
Pentadiene-1.3 Eb : 42»
Hexadiene-1.3 Eb:72»
Hexadiéne-2.4 ...... Eb: 82
Dimeéthyl-2.3 butad n Eb:65”

b) Le passage aux diols se fait toujours par I'intermédiaire des dibromures, qui
sont, dans le cas général, un mélange en équilibre dés les températures moyennes
de dibromures-a et -y.

Mais la saponification peut étre directe (eau bicarbonatée vers 80°, avec une
bonne agitation) ou indirecte (on fait agir I’acétate de sodium soit en milieu acétique,
soit en milieu hydroalcoolique, puis on saponifie les acétines obtenues par la baryte).

De toute fagcon on est ramené au probleme délicat de séparer les glycols trés
solubles dans I’eau de leur solution aqueuse trés riche en sels métalliques; on vy
arrive par concentrations et cristallisations successives, que I’'on rend plus com-
plétes par additions d’alcool; on distille enfin le résidu ?auvre en sels métalliques
dans un bon vide. Cette derniére opération, avec la difficulté de se procurer les
dignes convenables, limite la généralité do la méthode, car les glycols ne sont pas
trés stables vis-a-vis de la chaleur, et j'ai dd me limiter aux glycols en C sg; 6.

Au point de vue qualitatif, la saponlflcatlon directe et la saponification indirecte
conduisent a un mélange des mémes glycols, dans le cas le plus dissymétrique les
deux glycols-a et le glycol-y possibles.

Mais la saponlflcatlon directe donne toujours les deux glycols-a, et surtout le
|f|us volatil d’entre eux, avec un bien meilleur rendement que la saponification
ndirecte; dans le cas du bromure de butadiéne, la saponification indirecte fournit
presque excluswement le diol-Y-

De toute facon la séparation des glycols isomeres nécessite une rectification
soignée, mais qui n’offre pas de difficultés insurmontables.

Voici les constantes des différents diols p

1 R. M.
Eb. sous T» &Tl
mm nl Tr. Cale
I. Butené-2 diol-1.4 (F. 25») ............ 131»5 12 14772 21» 1,0699 23,25 23,24
I' Butene 3 diol-1.2 94 12 14628 21 10469 2313 2324

.PenteneZd|0|14 ....... 127 115 14736 19 10249 2995 27,87

V. Pentene-3 diol-1.2. 107 115 14650 19 10118 27,87 27,87
V. Penténe-1 diol-3.4.. 90 115 14584 19 10081 27,63 27,87
V1. Hexene-3 diol-2.4... 121 13 14662 19 0.9860 3259 32,38
VI1I. Hexéne-4 diol-2.3 102,5 13 14617 19 09817 3247 32,38
V1Il. Hexene-2 diol-1.4 141 1 14701 20 0,9920 32,59 32,38
IX. Hexene-3 diol.1.2 L1231 14680 20 0,9880 32,56 32,38
X. Hexene-1 diol-3.4..... e 108 11 14620 20 0,9825 32,47 32,38
X1. Diméthvl-2.3 butene-3 1277 110 11 14650 21 11,0000 32,17 32,38
X11. Diméthyl-2.3 butene-2 diol-1-4... 139 11 14911 21 10393 3233 32,38

(cis liquide irons F. 81»),
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Tous ces glycols paraissent incristallisables, sauf le premier dont los cristaux
refondent a 25°; enfin le dernier cristallise partiellement, les cristaux purifiés
refondant a 81°. 1l semble que I’on soit en présence de deux Isoméres géométrigues,
car le solide surfondu a exactement les mémes constantes physiques que la partie
incristallisablo.

Voici, de plus, les constantes des acétines des deux glycols dérivés du diméthyl-
butadiéne, et qui n’avaient pas encore été préparées :

CH,-Cbhi-CHr C=C-CH,-0 COCH,
¢H, ¢H,
Eb. 131 «sous 13mm. n« = 1,4538 d:5= 1,0505 R.M. = 51,52 Th :51,47
CHj-COj-ClI»-C(OCOCH,)-C=CH,

¢H, ¢H,
Eb. 105» sous 13 mm n|5= 1,4468 ¢i5= 0,9849 R.M. = 51,42 Th: 51,47

Enfin, Premlere acétine, mélange d’isoméres cis et trans, cristallise partielle-
ment par refroisidsement, et les cristaux purifiés {forme Irans'l) refondent a 37°,5.
Les constantes du Ilqmde résiduel sont a peine modifiées, ce qui indique que les
isomeéres cis et Irans ont trés sensiblement les mémes constantes.

Le rendement global en diols est a peu pres le méme dans la saponification
directe_que dans la saponification indirecte : 55 a 75 0/0. Il est cependant plus
mauvais dans le cas des dibromures d'hexadidnc-1.3 et n’atteint alors que 30 a
35 0/0; cette déficience est surtout due a une altération des produits a la distillation;
ce sont eux qui ont les points d’ébullition les plus élevés.

Voici un ordre de grandeur des rendements relatifs :

1» Saponificalion directe.

Bromures de butadiéne-1.3 .....cccocoeeviiiieiiieieceieeeeens T = 45/55
Bromures de pentadiene-1.3 .. IVINZAY) = 60/30/10
Bromures d’hexadiene-2.4.......ccccoveieivnreiesnneseinsneeens VIV = 50/50
Bromures d’hexadiene-1.3 . VIIIX/IX = 70/25/5
Bromures de dlmethylbutadlene ..................................... XX = 5/95
2» Saponificalion indirecte.
Bromures de butadigne-1.3.....ccoevveiiiinicieinsieenens 111 = 98/2
Bromures de pentadiene-1.3 .. HI/IVIV = 75/24/1
Bromures d’hexadiene-2.4... VIIVII = 0/20
Bromures d’hcxadiéne-1. 3..._..\. VII/IX/X = 80/20/
Bromures de diméthylbutadiéne..........cccooeeniniinnnnne XX = 525

On voit que l'emploi simultané des deux modes de saponification rend plus
facile I’obtention do tous les glycols possibles;

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

On laisse alors tomber goutte a goutte le glycol, de fagon a ce que I’eau, on dis-
tillant, entraine aussi rapidement que possible I’aldéhyde ou la cetone formés.

Il est a remarquer que pour les glycols 111, 1V, VI, VII, VIII, IX, XI, XII, la
deshydratatlon est presque instantanée, méme avec Iacide a | 0/0. Au contralre
lycol | exige I’acide a 5 ou 10 0/0; le glycol 11, et surtout le glycol V sont trés

dlf%(:lles a déshydrater. 1l est nécessaire, pour ce dernier, de maintenir pondant
50 heures I’ébullilion avec l'acide a 25 0/0. Le glycol X, obtenu en quantité minime
a eté déshydraté; il le fait tres lentement, mais aucune mesure, méme grossiere,
n’a pu étre faite.

Lorsque le glycol se déshydrate facilement, le distillat est hétérogéne, on en
sépare la couche surnageante, puis on distille de nouveau la partie aqueuse pour
entrafner par azéotropie I'aldéhyde ou la cétone qui reste on solution; on recom-
mence au besoin de nouveau cette séparation.

Dans le cas des glycols difficilement déshydratables, le distillat est homogene,
mais en le rectifiant de nouveau, on recueille, eh téte, un distillat hétérogene que
I’on traite comme dans le cas precedent

De toute facon l’aldéhyde ou la cétone dissolvent pas mal d’eau et il importe de
faire séjourner longuement la partie organique sur le chlorure de calcium anhydre.

On rectiflo alors_les aldéhydes, soit sous la pression atmosphérique, soit sous le
vide de la trompe a eau, soit, mieux, sous une pression de 65 mm. de mercure
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Le produit organiijuo est complexe Il comprend, dans presque tous les cas,
une fraction prépondérante formée d’aldéhydes et do célones a méme condensation
en carbone que le glycol do départ, et une partie moins abondante semblant con-
tenir des produits de condensation double, qui semblent provenir de la crotonisa-
tion des premiers produits; leur couleur jaune, indice de doubles liaisons conjuguées
croisées, fait pressentir la crotonisation entre aldéhyde «-éthylénique et aldéhyde
p-éthylénique :

R-CHaCH-C-CH = 0

I -
CH-CH-CH-CIL-R (?)

et, de fait, ces produits supérieurs n’existent pas dans la déshydratation des glv-
cols X1 et XII, ou une telle crotonisation est impossible. Toutefois, la preuve n’a
pu étre apportée, faute de pouvoir extraire des composés définis. Je les négligerai
tout au moins provisoirement.

Comme je I'ai fait remarquer dans la partie théorique, les aldéhydes p ethylé—
niques font défaut chaque fois que la déshydratation est trés pénible : on peut
supposer que leur transformation en isoméres a-éthyléniques est totale sous I’in-
fluence d’un acide troij concentré; de fait, j’ai montré que, dans ces conditions,
I’isomérisation est réelle et rapide.

Voici donc les résultats :

Les glycols | et Il ont fourni uniquement l'aldéhyde crotonique, a I’exclusion
de l'aldéhyde vinylacélique encore inconnu aujourd’hui.

Les glycols 111 et IV conduisent a un mélange de penlénals a et p, le premier
prédominant, surtout avec le glycol Ill, si I’on s’entoure des précautions néces-
saires {ellmmatlon rapide et rectification sous pression semi-reduite).

Le glycoL V n’a fourni que le ponté al-a.

Les glycols VI et VII fournissent en grande majorité des cétones. Il est extréme-
ment difficile de séparer les cétones a et p-éthyléniques, d’autant plus qu’elles
sont Iegerement souillées d aldehydes provenant do traces d’hexadiene-1.3 dans
I'hexadiene-2.4 générateur, et aussi sans doute d’un aldéhyde ramifié :

(CH,),CH—€H=CH-CHO

dont la présence est rendue trés probable par le fait que j’ai pu extraire une para-
|dtropheny|hydrazone isomere et probablement identique a celle de cet aldéhyde
(F. 137°);'mais s’il s’agit de traces d’impuretés génant considérablement la rectifi-
cation, il n’en est pas moins vrai que les constituants principaux sont les cétones
a et p—éthyléniques.

Dans le cas des glycols VIII, IX et X, je n’ai réussi, faute de matiére, a isoler
que I’hexénal-ix a 1état pur, mais la présence de son isomére -p est certalne les
constantes de la fraction qui contiendrait I’hexénal-p sont bien celles preV|S|bIes
pour cet aldéhyde.

Enfin les deux derniers glycols, et, pour le second les formes cis et irons se déshy-
dratent absolument de la méme maniere et fournissent des quantités sensiblement
équivalentes d’aldéhydes « et p-éthyléniques. C’est la le seul exemple actuellement
connu d’aldéhyde p-éthylénique possédant une double liaison en bout de chaine.

La plupart des aldéhydes (et cétones) a-éthyléniques, et la totalité des aldéhydes
p-éthyléniques rencontrés étaient inconnus; la seule considération de leurs cons-
tantes physiques fournissait déja une preuve presque suffisante de leur identité;
en effet les aldéhydes et cétones a-éthyléniques presentent une conjugaison qui,
d’une part, éléve notablement le point d’ébullition, d’autre part amene une exalta-
tion de la réfraction moléculaire de une unité environ; on le constate facilement
sur le tableau suivant ou les R. M. des aldéhydes et cétones a-éthyléniques sont
marquées d’un astérisque.

Eb. R.M  8F

65mm 760mm n* Tr. Cale. ¢5

Aid. crotonique 102 1,4436 15 10,8575 21,65* 20,22 184
Peutene-3 al—l 39 106 14209 21 0.8532 24.96 24,84 123
Pentene-2 al-1 . 56 124 14439 21 0.8532 26,15* 2484 179
Hexene-2 al-1 80 146 14480 17 0.8610 30.48* 2945 179
HeXgne-4 one-2 127 1,4300 16 0,8520 29,64 29,45 145
llexéne-3 one-2 140 11,4400 16 0,8540 30,25* 29,45 198
Dimelhyl-2.3 buténc-3 . 435 107 1,4200 23 0,8401 29,52 29,45 137

Diniéthvl-2.3 buléne-2
Hcxénc-3 al-1 (?)....

60 127 14290 17 08595 29,58* 29,45 140

Les aldéhydes p-éthyléniques rencontrés colorent le réactif de Schiff en rose
violacé, comme les aldéhydes saturés; leurs isomeéres a- ethylenlques colorent, au
contralre le réactif de Schiff en bleu; les cétones sont sans’ action sur ce réactif-
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Dans le cas des penténals a et p, obtenus avec une abondance relative, j’ai établi
les structures par une étude chimique plus poussée.

Tout d’abord, j’ai montré que la portion bouillant au-dessous de 130° dans la
déshydratation des glycols Il et IV ne contient pas autre chose que les penté-
nals a et p. Ceci est rendu relativement facile par le fait que les deux penténals
ont sensiblement méme densité, mais des indices de réfraction nettement différents.

Orla distillation fractionnée montre que la densité des diverses fractions recueillies
entre 106° et 124° est a peu pres rigoureusement constante alors que l'indice crolL
linéairement avec le point d ébullition. Or les cétones isomeres que I’on pourrait
prévoir sont connues; I’une d’elles aurait un point d’ébullition intermédiaire entre
ceux des deux penténals, et un indice plus faible.

Pour établir la constitution de chacun d’eux, j’ai montré que I’hydrogénation
au platine conduit a I’aldéhyde saturé linéaire, le penténal, Eb : 103°,5 dt, = 0,8186,
n7= 13969. R. M. = 2530 (25,30) Semicarbazone F. 108°, oxime F. 51° |l
s’ensuit que la constitution de ces aldéhydes est linéaire. Pour trouver la place
de la double liaison, j’ai effectué la condensation magnésienne R-CHO + CH,MgBr
de facon a obtenir des alcools secondaires.

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

Les alcools obtenus ont les constantes suivantes :

CH,-CHzCH-CH,-CHOH-CH,, B>>»137“5 D,, = 0,8405 NI» = 1,4361. R. M. =31.11,
Th. = 30,97.

CH,-CIli-CH-CH-CHOH-CH,, E} = 139 D,, = 0,8367 ni» = 14350 R. M. = 31,21,
Th. =30,97.

On voit que ces deux alcools pourraient étre aisément confondus. Les spectres
Raman que j’ai déterminés montrent que les raies étliyléniques et les principales
raies fortes sont presque en coincidence rigoureuse; par contre I’ensemble des
deux spectres est assez différent pour que 1I’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 a 300“,
les premiers se déshydratent et les seconds se coupent.

J ai constaté que lalcool provenant du pentanol-a se déshydrate, dans ces
conditions, en un mélange d’hexadiénes, tandis que celui dérivant du pentanol-P
ig scinde en aldéhyde éthyliquo et buténe-2; ces deux produits ont été bien carac-
érisés.

Les constitutions proposées pour les penténals sont donc confirmées.

Remarque. — La suite des deux réactions :

CH.-CH-CH-CHi-CHO + RMgX — CHj-CH=CH-CHsCHOH-R
CH.-CIfcCH-CH.-CHOH-R —p- «1,-CH-CH-CH, + R-CHO

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

(1) Prévost, Ann. chim. Pr%ys., 1928 [10] 10, 113-181. m— (2) Siiepard et Jonhson,
J. ’Am. Chem, Soc., 1932, 54, 4385.

N° 32. — Sur la déshydratation des glycols éthyléniquos eu série
aromatique ; par MM. Charles PREVOST et Henri ROBERT (1.1.43).

| Ragpelons les résultats de ce travail, déja exposés dans I’articic précédent de
un de nous :

Le phényl-vinyl-glycol C.IL-CHOH-CIIOH-CH-CII, se déshydrate en aldéhyde
CH, = CH-CH(C,H,)-CHO, transposé en CH,-CH = C(C.IL)-CHO.

Le pbénylpropénylglycol C,H»-CHOH-CHOII-CH = CH-CH, donne au con-
traire principalement la cétone C,H,-CH=CH-CH,-CO-CH,, avec environ 10 0/0
seulement de l’aldéhyde CtH,-CH = C{C,H,)-CHO, correspondant au produit de
déshydratation de I’homologue inférieur.

Le styrylglycol : C.H.-CH = CH-CHOH-CH.OH conduit a lI'aldéhyde phényl-
crotonique : C.H.-CH.-CH = CH-CHO.

Ces résultats sont faciles a interpréter, comme on I’a montré, en supposant le
passage par un ion télrapolaire qui, s’il est du type anormal, est remanié par.
métaionie. On en déduit une classification des s po'uvoirs résonateurs (capacités
afiinitaires des anciennes théories) des radicaux envisagés :

Propényle > Phényle > Vinyle.
soc. chim., 5» sér. t. 11, 1944, — Mémoires. 15
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ceux de propényle et de phényle étant trés voisins puisque I'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 a |’obten-
tion des glycols du type :

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

a partir des dibromures des carbures C,H,-CH = CH-CH = CH-R dont nous
avons déterminé la constitution, soit: C,Hi-CH = CH-CHBr-CHBr-R.

En effet, on passe déja péniblement de .ee dibromure a une diacétine, mais
celle-ci ne peut etre isolée et se décompose facilement en acétate d’énol :

C,H,-CH-CH-CH=C(R)-OCOCH»

dont nous avons étudié la structure et les propriétés.

Partie expérimentale.

Phényl-uinyl-glycol. — 1l a été préparé selon la technique de M. Wiemann (1),
par condensation réductrice d’acroléine et d’aldéhyde benzoique en solution hydro-
alcoolique en présence de zinc et d’acide acétique. (Fréquence Raman aromatique
et éthylénique : 1603, 1643.)

La déshydratation a été effectuée par la méthode générale exposée dans I’article
précédent, le déshydrant 6tant une solution aqueuse d’acide sulfurique de 2 a
5 0/0. Elle demande 24 heures environ, a I’ébullition; lI'aldéhyde libéré est entrainé
lentement a la vapeur d’eau; 30 a 40 0/0 du glycol traité sont transformés en
résines dont plus rien n’est entrafnable a la vapeur. Le produit de la déshydratation
est l'aldéhyde CH,-CH = C(C,H,)CHO déja 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 détermination du spectre Raman,

Phényl-propénul-glycol. — On le prépare comme le précédent en remplagant
I'acroléine F]ar laldéhyde crotonique; mémes circonstances et méme rendement
dans la déshydratation; on sépare péniblement deux produits :

Produit de téte (10 0/0) Eb,, = 125°-127°.

ni6 = 1,5524 d1*= 1,022. Avec la formule brute C,iH,0 on trouve:

R. M. = 49,98 et on calcule : R. M. th. = 48,94, Exal. : 1,04.

Ce produit est I’homologue de I’aldéhyde étudié plus haut : c’est-a-dire :

C,H,-CH=C(C«H,)-CHO

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

Produit de queue (90 0/0). Ebu = 137°-138°. F = 26°,5. Incolore.

C’est la cétone: C.H.-CI1 = CH-CH,-CO-CH,.

Ceci est d’abord confirmé par le spectre Raman: raie benzénique: 1595; raie
éthylénique : 1649 ; raie cétonique : 1710. Le carbonyle n’est donc pas conjugué
d'une double liaison.

La R. M. présente I’exaltation styrolénique :

nD = 1,5613; j4° = 1,021. R. M. tr.: 50,75; R. M. th.: 48,94. Exal.: 1,8.

La semicarbazone fond a 160°.

Le squelette a été déterminé par hydrogénation ménagée au nickel de Raney.
On obtient la cétone CiH5.CH,.CH,.CH,.CO.CH,, dont la semicarbazone fond
a 127° (2), et que I'nypobromite de sodium dégrade en I’acide phénylbutyrique
C,H,.CH,.CII,.CH,.CO OH fondant a 51°.

Décomposition thermique des diacélines correspondant au dibromure de phénylbu-
ladiéne. — Acéline d'énol a-éthylénique.*— On prépare d’abord I’alcool C,H,-CH
= CH-CHOH-CH,, par action de I’aldéhyde cinnamique sur le bromure de méthyl-
magnésium; cet alcool, ordinairement décrit comme liquide, fond en réalité a
31°5. On le déshydrate sur ponce bisulfatée vers 160°, en opérant sous vide en
phase gazeuse; le rendement atteint parfois 90 0/0 et se montre bien supérieur a
celui des méthodes classiques et de celles que nous avions d'abord essayées.

Au phénylbutadiéne, on ajoute a froid, en solution chlorocarbonique 2 atomes
de brome par molécule; il en résulte le dibromure solide :

C,H-CH = CH-CHBr-CH,Br, fondant a 89°-89°,5, dont la constitution est
révélée par le spectre Raman, dont les principales fréquences: 1598, 1628, 1646
indiquent une structure styrolénique.

On passe du dibromure aux diacétines par I’action de I’acétate de sodium anhydre
en milieu acétique; I'un des halogénes subit rapidement la double décomposition
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resgue a froid, mais le second n’agit plus que tres lentement et a I’ébullition de
‘acide acétique, le produit brunit alors fortement.

Méme sous une pression inférieure a 2 mm. de mercure, la distillation des diacé-
tines ne peut étre réalisée sans décomposition partielle; nous avons préféré rendre
cette décomposition plus compléte, afin de pouvoir isoler le produit qui en résulte;
celui-ci semble répondre a la formule :

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

Il bout a 135°-137° sous 0,5-0,6 mm.; son spectre Raman présente les fréquences
fondamentales: 1595, 1615, 1648, qui impliquentune double conjugaison (I’ensemble
du spectre est d’ailleurs trés voisin de celui du phénylbutadiene) nj* = 1,6088;
du = 1,084; R. M. tr.: 60,0; R. M. th. : 54,72; Exal. : 5,3.

Cette exaltation implique également une double conjugaison.

Les arguments chimiques pour cette structure sont les suivants :

1° L’acétate se condense a I’anhydride maléique comme les dlénes conjugués;

2° Par hydrogénation au nickel Raney, il fixe 4 H et donne l’acétate du
phényl-4-butanol-I, d'ou I’on passe par saponification a I’alcool, caractérisé par
sa phényluréthane fondant a 53°;

3° L’acide sulfurique dilué a I’ébullition I’hydrolyse en I’aldéhyde a-éthylénique
C,H,-CHi-CH = CH-CHO (semicarbazone fondant a 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 fait un aldéhyde p-éthylénique.
La forte coloration jaune a interdit la spectrographie Raman.

Essais a partir de I'homologue supérieur. — Le phényl-l-pentadiéne-1.3 est plus
facile a préparer que le phénylbutadiene et nous avons vérifié par spectrographie
Raman (fréquences 1596, 1618, 1644) que le dibromure est:

C,H,-CH=CII-CHBr-CHBr-CH,

Mais n’ayant pu distiller ni les acétincs, ni les glycols, nous avons renoncé a
leur étude.

Slyrglglycol. — Le styrylglycol: C.H.-CH - CH-CHOH-CH.OII s’obtient en
fixant a basse température de I’acide perbenzoique en solution chloroformique
sur le phénylbutadiéne et en saponifiant I’éther benzoique obtenu par la soude
alcoolique; il fond a 74°.

Le produit de sa déshydratation catalytique s’identifie a I’aldéhyde obtenu par
hydrolyse de I’acétate d’énol. (identification par le point de fusion du mélange des
semicarbazones).

Remarque. — L’0btention d’acétate d’énol dans I’action de l’acétate de sodium
sur un dibromure de diene n’est pas un fait isolé. L’un de nous avait rencontré le
fait dans I’étude des dibromures d’hexadiéne-1.3, mais il n’avait pas été possible
alors d'isoler I’acétate a I'état de pureté; toutefois il avait été établi que I’acide
sulgurique dilué a 100° I’hydrolyse en hexéne-2 al-1, tout comme dans I’exemple
ci-dessus.

(1) wiemann, These, Paris, 1935. — 2% Lévy et Sfira's, Gomp. rend., 1927, 184, 1335. —
(3) Meyer, Comp. rend., 1937, 204, 508.

N° 33. — Sur les sulfamides-amidines. — Il. Parasulfamido-benzami-
dines substituées dans le groupement amidine; par R. DELABY,
J. V. HARISPE et S. H. RENARD (5.6.1943).

_Préparation et propriétés de quelques parasulfamido-benzamidines ou les atomes d’hydro-
géne du groupement amidine sont remplacés par un, deux ou trois radicaux aliphatiques,
aromatiques_ou heterocycllqlues. ) . .

Il apparait d’abord que la présence, en para, du %[oupe sulfonamide a pour eilet de
?tabdlllser la fonction amidine au point d’annuler pratiquement sa vitesse d’hydroiyse A
roid.

En outre, I’expérience a montré une notable différence dans le comportement, vis-a-vis
de I’ester iminobenzoique, des aminés primaires cycliques et acycliques. Alors que celles-
ci fournissent uniquement: a froid, I'amidine monosubstituée ef, a chaud la bisubstttnée,
les arylamines réagissent d’une fagon plus complexe et I’on observe simultanement la
naissance de I'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 et de
I'imino-esler correspondant. Le présent travail a pour but de décrire quelgues
dérivés obtenus en substituant aux atomes d’hydrogéne du groupement amidine :
un, deux ou trois radicaux aliphatiques aromatiques ou hétérocycliques.
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A ce propos, signalons tout d’abord le probléme particulier soulevé par Iéven-
tuelle isomerie de ces dérivés. Dans une amidine monosubsliluée le substituant peut
étre li¢, soit a l’azote aminé, soit a lI’azote iminé. On a donc théoriquement deux
isomeres :

Il nh jw
() R.Cf et () R.CT
NHR’ XNH,

Do méme, une amidine ¢jsubstituée pourra présenter la forme non-symétrique :

IJNH
(i R.cf
: NNR'R’
ou I’'une des deux formes symétriques :
NR' NR’
(IV) R.Cf et (V) R.Cf
sNHR' NHR’

Des isoméries analogues pourront se présenter chez les amidines trisubstiluées.

L’expérience montre qu’eiTectivement les formes symétrique et non symétrique
des amidcs disubstituées différent par leurs réactions et leurs modes de formation.
C’est ainsi que selon Bernthsen (2) I’hydrolyse chlorhydrique des amidines symé-
triques {IV, V) mene aux amides monosubstitués correspondants tandis qu’on
aboutit a Vamide ¢jsubstitué a partir de Vamidine non-symétrique (I11). i9)

Il est plus délicat de lever I'incertitude entre les constitutions (I) et (I|yCdes
amidines monosubslituées {ou entre (V) et (V) pour les disubstituées symétriques).
Selon le mode de préparation, on a tendance a assigner I’'uno ou l’autre structure
au produit obtenu. C’est ainsi qu’en partant des imino-chlorures :

N.C.H, -N.Cll,
R.Cf + NIL —y- R.CT +
c1 NI

Bernthsen supposait logiquement la fixation du radical pliénylé a I'azotetdouble-
men.t lié. Lossen {31, utilisant la mdme réaction, aboutissait a une conclusion iden-
tique, tandis que Pinner (4) qui partait des imino-esters :

NH ) NI
R.Cf + R'NHj —- R.C% + CjHjOH
0O.C.H, NHR’

adoptait la formule (I) qu’établit par ailleurs Lottermoscr (5).
Von Peehmann (6), enfin, remarquant que, quel que soit le procédé mis en euvre,
on a toujours la méme amldlne admit le premier la tautomérie de ces substances :

, NH . .NR’ /,NR' . ,NR-
Cf ~>~ R.Cf et R.Cf R-Cf
NHR’ NH, NHR' NHR'

Pour notre part, nous n'avons jamais obtenu qu’une amidine monosubstiluée.
11 no,us semble toutefois que si cette tautomérie est la regle générale, il peut y avoir
parf0|s une véritable desmotropie, aboutissant dans le cas de substituants favo-
rables a deux formes stables telles que les N-phényl N’-phénylamino-benzamidines
de von Peehmann:

N.NH. Cfil* /.Nie.ll,
Cc.IL.Cf et C.IL.cf
NH.C.H, NH.NIILL.C.H,

1 serait intéressant do contrdler par des déterminations "physiques!(spectres
d absorptlon par exemple) les résultats obtenus par une voie purement chlmlque
Qu0| qu'il en soit, nous écrirons indifféremment au cours de cet exposé, RC (NH,) =
NR' ou RC {NHR') —NH, étant bien entendu que nous admettons la coexistence
de la forme non mentionnée.

Des multiples modes de formation des amidines, nous n’avons pratiquement
utilisé que l’action des aminés sur un chlorhydrate d’imino-estcrl.S) :

/.NH /' NH
R.Cf + R’'NH, —- R.C- + C,HOH
0CH, NHR’
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Nous avons généralement obtenu de trés bons résultats, les rendements étant
pratiquement théoriques en série grasse. Un essai sur les thioiminoesters n'a pas
été encourageant, comme on le verra plus loin.

Nous avons toutefois essayé sur le nilrile p-sulfamidobenzoique l'action directe
des aminés, soit a I’ébullition, soit en presence de sodium, a l’abri de toute humidité.
Il n’y a aucune réaction et une trace d’eau_hydrolyse le nitrile en acide. En tube
scelle, le nitrile ne réagit pas a 240° sur I’aniline libre. A celte température, en pré-
sence de chlorhydrate d’aniline, son groupement sulfamide est détruit avec libéra-
tion d’acide sulfhydrique et formatlon aux dépens de I’alcool de dilution, de sulfure
d’éthyle; a 180°-200° il n’y a pas reactlon et seulement début de destruction.

C’est également sans succés que nous avons traité I'amidine libre ou argentique
par I'iodure d’éthyle ou I’iodobenzéne. L’amidine ne nous a servi de point de-
départ que pour la synthése d’un dérivé azoique.

Ajoutons enfin que le chlorhydrate d’imino-ester réagit 0 0°, a 100° ou a des
températures intermédiaires, par contact direct ou au sein de différents milieux
de dilution, chacune de ces conditions ayant son influence propre sur le cours de
la réaction. C’est ainsi qu’a la température ordinaire, les aminés grasses conduisent
a I’amidine monosubslituée, et a la disubstituée a température plus élevée.

L’action des arylamines est plus complexe; on peut la représenter par les équa-
tions :

-NH NH
(@) (SONH) O#Htc -, CllI4- CiHiNI)) —>- (SONH) C.ILCT , CIH+ C.H.OH
/.NH INC.II,
2) (SO.NH,) C,H,CA ,chit < C.H.NH, —>- (SO.NH,) C.H.C? + CINH,
oc, I, '0C H,
I.NC.II, C.H,
(3) (SO,NHj) CiH.Cr + C.HjNH, —V (SO,.NH,) C.H.C* ~ + C.H.OH
'0C,I1, NHC Hj

On voit donc que selon les conditions, il peut se former le chlorhydrate de la base
inonophénylée, Viminoester phénylé ou la base diphénylée libre. La réaction varie
selon que I’on opére avec un milieu de dilution ou par contact direct, a froid ou a
chaud, et selon les proportions de réactifs ou selon le temps de réaction. En résumé,
il n’y a pas de réaction dans I’éther, ni le benzéne. Dans I’eau et le méthanol, il se
forme I'iminoester phénylé. Dans Iethanol il peut se former, selon les conditions,
les trois composés.

Par contact direct, il se forme toujours de I'iminoester phénylé mais la proportlon
vis-a-vis des amidines simultanément formées est d’autant plus faible que I’exces
daniline est plus grand. A 0° et 100° il se forme de plus I’amidine monophénylée;
a la température ordinaire et jusque vers 40° I'amidine diphénylée; aux tempéra-
tures intermédiaires, le mélange des deux amidines. Enfin, la pro ongatlon du temps
de contact augmente la quantité d’amidine formée.

Du point de vue chimique enfin, nous avons constaté que des composés a fonction
amidine se forment trés bien au sein de I’eau, ce qui est contraire aux données des
différents auteurs que nous avons consultés; tout au moins pour les composés ne
comportant que cette seule fonction. La présence du groupe sulfamido dans la série
des dérivés que nohs avons préparés renforce donc la stabilit¢ du groupement
amidine, si facilement hydrolysable en général. En effet, par ébullition dans I'eau,
Ihvdrolyse n’est pas raplde et, a I'inverse, si elle a Ileu elle ne s’arréte pas au
stade amidc, mais va jusqu’a I"acide p- sulfamldobenzmque Au contraire, I’hydro-
lyse ménagée du chlorhydrate du dérivé diéthylé non symétrique nous a conduits
non a un amidc substitué, mais a I’iminoester libre isomere. Nous avons ainsi
obtenu, en milieu aqueux, les amidines méthylée, diéthylée symétrique et I’imino-
ester pheny é.

Partie expérimentale.

Dérivés des aminés acycugues; — Nous avons condensé le p-sulfamido-imino-
benzoate d’éthyle avec les aminés suivantes en solution dans I’alcool absolu : méthyl-
amine, éthylamine, propylamine, hydroxylaminc, allylamine, dlethylamlne étliy-
léne-diamine et benzylamine.

Pour obtenir les amidines monosubstituées, non souillées de dérivés disubstilués
(souvent tres difficiles a séparer), il faut éviter tout échauffement. C’est dans ce but
que nous avons dilué plus ou moins les aminés dans de I’alcool absolu et que nous
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avons généralement, opéré a la température de la glace fondante. Les dérivés ont
tous éte obtenus en cristaux blancs, solubles dans I’eau et I’alcool, insolubles dans
I’éther, et a saveur trés ameére.

p-sulfamido-N-milhylbenzamidine.

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

Un g de chlorhydrate d’iminoester finement pulvérisé est dissous dans deux a
trois cm* d’une solution glacée de une partie de méthylamine anhydre et de deux
parties d’alcool absolu. La cristallisation se fait en quelques minutes. Aprés repos
do quelques heures a 0°, on essore et recristallise le chlorhydrate brut :

— solt dans I’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 I’eau, I’¢thanol, insolubles dans I’€ther;

— soit dans I’eau bouillante; on laisse évaporer lentement, a la température
ordinaire, dans le vide sulfurique. Dans ces conditions, on obtient la base libre en
aiguilles blanc-creme, groupées en oursins, fusibles a 249°. Treés solubles dans I’eau,
solubles dans I’alcool, insolubles dans I’éther; la saveur en est trés ameére.

Analyse :

Trouvé N 19,98 et 19,65 Calculé N 19,72
Trouvé C 44,39 et 45,14  Calculé C 45,06
Trouvé H 544 et 4,89 Calculé H 5,20

Remarque. — Onpeut tout aussi bien préparer cette base en traitant le chlorhy-
drate de p-sulfamidoiminobenzoate d’éthyle par une solution aqueuse de méthyl-
amino; le rendement n’est alors que de 50 0/0.

On a préparé exactement dans les mémes conditions :
Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-elhylbenzamidine.

/.NU
(SONH,) C.H.Cf . CIH F = 262"
>NH

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,) CJchNH . CIH F = 247

(L]

Analyse :
Trouvé N 14,92 et 15,15 Calculé N 15,13.

Ce sel donne un dihydrale fusible a 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 1891 et 19,07 Calculé N 19,1.
Le chlorhydrate de p-sulfamido-N-allylbenzamidine.

jm
(SO.NH,) C,H,df , CIH 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.

Em
(SO,NH,) C,H,CT L Cll F =112-113«
N(C,H.).

Par action sur le chlorhydrate d’iminoester d’une solution de diéthylamine dans
I’alcool absolu. Aprés prise en masse, on essore rapidement, redissout daiis I’alcool
rigoureusement absolu et reprécipite par I’éther anhydre. Ce composé est extréme-
ment hygroscopique, et par suite, si instable que nous n’avons pu l’analyser; par
absorption d’eau, il se transforme en p-sulfamidolminobenzoate d’éthylc :

.NH NH
(SO.NHj) C.H.Cf , CIH+ HO —>- (SONHg C.H.Ct + CHNH,, Cm
nN(C,H,), 'OC,H,

Chlorhydrate de p-sulfamido-N.N'-diélhylbenzamidine symétrique.

o /.NCH,
(SOiNHj) C.H.C-f , cm
NTICH,

obtenu d’une fagon tout a fait analogue, mais en faisant bouillir le chlorhydrate
d’iminoester 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--CH,
(SO.NH.) C.H.C-f [’ m
XNH—CH,

L’action de la solution d’éthyléne-diamine nous a_conduits, non plus a une
amidine, mais a un composé hétérocyclique, qui a été identifié par sa composition
centésimale et par son poids moléculaire déterminé par cryoscopie.

Ce sont de petites lamelles transparentes, fusibles a 251°, insolubles dans I’eau,
peu solubles dans I’6thanol a froid, plus solubles a I’ébullition, insolubles dans
I’6ther, le benzéne, le camphre, peu solubles dans le bornéol; facilement solubles
dans I’acide acétique.

Il semble que la réaction ait été la suivante :

NH
(SOAH) CHC<f  , CIH

NH

(SO.NH,) CH cf . N —
XNH-CH,-CH,-NH,, Clll _>- (SO.NH,) C.H.df |

NH—CH, + CINH,

+ NH—CH—CH—AIL - >

Analyse :

Trouvé N 1S,88et 18,54 Calculé N 18,61.
Trouvé C 47.17et47,34 Calcule C 47,99.
Trouvé H 4;87et 5,19 Calculé N 4,93

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

Chlorhydrate de p-sutfamido-N-benzylbenzamidine.

NH
(SONI-I) C.H.Cf , CIH
'NHCH.C.H,

Obtenu exactement comme les dérivés acycliques. F. 215°-216°.

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

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

(SOINHj) C.H.CN + CH,CHSH + CIH —  (SO,NHg C,H& f NH , CIH
X SCH,C Ht ’

Le chlorhydrate de thioTminoester est obtenu par repos a 0° d’une solution,
dans 120 cm* d’acétate d’éthyle séc, de 2,5 g de nitrile p-sulfamldobenzoique et
de 1,6 g de mercaptan benzylique, aprés saturation, a 0°, par du gaz chlorhydrique
sec. Apres un mois de repos a la glaciere, on essore et met dans le vide, sur potasse
caustique, le minime dépot cristallin lormé.

Lamelles blanches, a odeur faible, mais repoussante de thiol, solubles dans
I’eau, insolubles dans | "alcool, I'éther, le benzene. F = 193°.

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

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

Etant donné les bons rendements avec lesquels on obtient le nitrile p-sulfamido-
benzoique (80 0/0 a partir de I’acide), nous avons préparé I’'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 a une operation ultérieure.

Une solution de 1 g de nitrile dans 75 cm&’eau estsaturée, a 0°par du gaz
chlorhydrique. On laisse reposer doux a trois semaines a 0°, et onessorelesaigui
formées, on chasse a I'air lexcés d’acide chlorhydrique et recristallise dans l'eau a
I’ébullition. Cristaux en feuilles de fougeres, transparents, F = 238°.

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

Remarque. — L’hydrolyse chlorhydrique du nitrile, menée a chaud, va jusqu’a
I’acide p-sulfamidobenzoique.

Dérivés des aminés cycliques.

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

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

Un g de nitrile p-sulfamidobenzoique finement pulvérisé est trituré avec 0,35 cm*
d’aniline. La masse devient cassante aprés une demi-heure. On laisse reposer deux
a trois jours.

On épuise a I’éther sec bouillant, pour dissoudre I'iminoester phénylé formé et
I’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.ct
x OCjll,

La solution éthérée est distillée, on recristallise dans du benzéne. On obtient
des aiguilles blanc nacré, F= 135° solubles dans [’éther. le benzéne, I’éthanol de
litre suffisamment élevé, Iemethanol insolubles dansl’eau.

Analyse :
Trouvé N 899 et 9,09 Calculé N 9,20

Trouvé C 58,81 et 58,93 Calculé C 5919
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 a une molécule
chlorhydrique pour une d’iminoester, Ci(H,,0aN,S, C1H. Ce composé précipite
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sous forme d’uno fine poudre blanche, fusible a 259°-260°, insoluble dans I'éther,
le benzene, insoluble dans I’eau.

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

p-sulfamido-N.N'-dipliénylbenzamidine.

SOjNHj) C.H.Cf
(SOINH) 'MIC, 11,

La base brute, restant aprés épuisement de la masse avec I’éther sec, est lavée a
I’eau froide, puis avec quatre a cing cm* d’alcool bouillant. On dissout dans de
I’acide chlorhydrlque environ 0,2 n. On précipite par I'ammoniaque en faible excés.

C’est une line poudre blanche, F. 217°, insoluble dans I’eau, soluble en milieu
acide ou suffisamment alcalin, et repreupltant par neutralisation : peu soluble
dans I’éthanol, un peu plus dans le métlianol et en reprécipitant par -addition
d’éther; insoluble dans 1éther, le benzene, le sulfure de carbone.

La solution agueuse ou alcoollque précipite par le nitrate d’argent; le orécipilé
est soluble en milieu nitrigue ou ammoniacal.

Analyse :
Trouvé N 11,62 et 11,72 Calculé N 11,95.

Rendement 30 0/0 de la théorie.

p-sulfamido-N-phinylbenzamidine.

8N
(SOiNHj) C.H.C]
‘N1IC.I1,

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-
tation. Cing minutes aprés le début de cette dernlere on arréte la réaction en
épuisant a I’éther sec bouillant, qui enléve, en méme temps que l’aniline qui n’a
pas réagi, I'iminoester phénylé formé. On dissout dans quelques cm* d’eau distillée,
précipite par addition de quelques gouttes d’ammoniaque. On dissout le produn
brut ainsi obtenu dans de l’alcool absolu et fait cristalliser par addition d’eau
(jusqu’a ce que le titre alcoolique soit d’environ 60 ). On recristallise enfin dans
I"alcool a 67 .

On obtient ainsi des lamelles nacrées, fusibles a 239°; insolubles dans I’eau,
solubles en milieu acide ou alcalin et reprécipitant par neutralisation. Solubles dans
I"alcool fort, insolubles dans I’éther, le benzene.

La solution agueuse ou alcoollque donne par le nitrate d'argent un précipité
soluble en milieu nitrigue ou ammoniacal.

Analyse :
Trouvé N 151(5 et 15,18 Calculé N 15,26.

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

NC.11,
(SONH)CHC'f , cm
N (C.H),

Un g de chlorhydrate d’iminoester est dissous dans une solution de deux cm*
d’aniline dans neuf cm* d’alcool absolu; on ajoute un cristal de chlorhydrate
d’aniline. Apreés dix JOUI‘S de repos a la gIaC|ere on évapbre la solution alcoolique
et on épuise par 350 cm’ d’acide chlorhydrique au dixieme, bouillant. Une partie
est insoluble et une autre partie précipite par refroidissement. La solution contient
les amidines mono- et diphénylée.

La partie insoluble et Ia partle précipitée_sont recristallisées dans I%alcool
absolu. On obtient une poudre d’un blanc-gris, F. 275°-2760; tres peu soluble dans
I’eau, peu soluble dans lalcool, insoluble dans I’éther.

Analyse-:
Trouvé N 9,46 et 9,25 Calculé N 9,05.
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p-sul/amido-N-phcnyliminolliiobenzoale de benzyle.
%NC|H3
*SCH.C.H,

par action de I’aniline sur la solution alcoolique do chlorhydrate de p-sulfnmido-
thioiminobenzoate de benzyle, six mois a 40°. F. 105°.

(SOsNH,) C.H.C

p-sulfamido-N-azobenzéncbenzamidine.

(SO.NH,) C,H,CANIr , CIH + C,HSN=N + 2HONa -------- >-

(SOjNH,) C.1I.Cf + 2CINa+ 2H,0
‘NH—N = NC,HS

On I'obtient en copulant & 0° du chlorure de benzéne diazonium en léger exces
avec du chlorhydrate de p-sulfamidobonzamidine, par addition de soude jusqu’a
ce quo la solution jaune pale soit devenue orangée, puis qu’il se soit formé un
précipité ocre et que ce dernier se soit rassemblé en une masse caoutchouteuse.

4 On lave abondamment et dissout dans I’acétone seche, précipite par addition
eau.

Poudre ocre, insoluble dans I’eau, soluble en milieu chlorhydrique, mais s’y
détruisant rapidement; trés peu soluble dans I’alcool, peu soluble dans Il’acétone,
insoluble dans I’éther, le benzéne, 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.1LC*t
'NH—C,H,

Par action a 70° de doux molécules d’amino-2 pyridine sur une molécule de
chlorhydrate d’iminoester. Aprés épuisement a I'éthcr, on dissout le résidu dans
I’eau chlorhydrique et reprécipite par I'ammoniaque.

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

Analyse :

Trouvé C 50,97 et 51,05 Calculé C 51.7.
Trouvé H 4,77 et 4,39 Calculé H 4,37.

(1) R. Derab Hanspe %BU” Soc. Chim. France 1943.10, 55(? ()A Bern—
e Rty gt e W Lossen (Ann., 1891, 268 129 LIS AP
ner iDle Imlnodther Berlln 189) — (5) A. Lottermoser (J. hem., 1896 4&1
54. 113-120 H. von Pechmann (Bef. disch. chcm. Ges., 1895 28 2362 2375 et 1

30. 1779 17)83) — (7_?_| Remsen et A, Muckenfuss (Am Chem."J , 1896, 18, 357). —
(8) 8. H. Renard (Thése Pharmacie, Paris, 1943).

(Faculté de Pharmacie de Paris.)

N» 34. — Sur les sulfamides-amidines. — |Ill. Parasulfamido-benz-
amidines substituées dans le groupement sulfonamide; par R. DE-
LABY, J. V. HARISPE et Y. CHEVRIER (5.6.1943).

Aprés avoir décrit la p-sulfamido-benzamidine (1) et ses dérivés obtenus par
substitution des hydrogenes 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 substitution dans le groupe sulfonamide.

Pour deux de ces nouveaux dérivés (R = a-pyridyle et a-thiazolyle) nous sommes
partis des sulfanilamides correspondants (médicaments commercialisés notamment
sous les noms de dagénan et de thiazomide) dont nous avons transformé la fonction
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aminé primaire en nitrile, selon Miller (3) par une réaction de Sandmeyer. Suivant
la technique mdlquee dans nos precedents mémoires, nous avons pu passer dés
lors du nitrile a I'imino-ester, puis a I’amidine.

Pour tous les autres dérivés décrits ici, nous sommes partis du p-toluéne sulfo-
namide, et, de ce que nous avons dit antérieurement (1), rien n’est a changerjusqu’au
stade du chlorure de p-cyanobenzéne sulfonyle obtenu par la réaction de Remsen
(pentachlorure de phosphore et acide p-sulfamidobenzoiquc).

Mais, alors que ce chlorure d’acide pouvait sans inconvénient étre traité direc-
tement par I’'ammoniaque, on n’obtient de rendements acceptables avec les diverses
aminés qu’en faisant subir au nitrile-chlorure brut une purification soignée dont
on trouvera le détail ci-dessous.

Sur ce nitrile ainsi purifié, nous avons fait agir ia mélhylamine, I'¢lhylamine, la
n-propylamine, VaIIyIamlne Vaniline, Vo-loluidine, la y-naphlylamine et la benzyl-
amine, un excés d’amine ayant toujours sufii a neutraliser I'acide chlorhydrique
ellm(ljr)e sauf dans le cas de la p-naphtylamine ou nous ayons opéré en présence de
pyridine.

Le passage des sulfamides-nitriles aux sulfamides-imino-estcrs

(SO,NHR)C,H,.C(= NH)O.CH,

est généralement facile sous I’action de I'éthanol absolu saturé de gaz chlorhydrigue.
Toutefois, nous n’avons pu réussir cette transformation dans le cas du dérivé de
Iethylene -diamine (R = CH,CH,NIL,). Dailleurs, les chlorhydrates d'imino-
esters sont fort altérables et leur point de fusion varie si rapidement au cours de
leur conservation (chute de 50° en 3 mois pour le dérivé N-phénylé) que nous nous
abstenons de publier les quelques déterminations que nous avons exécutées.

S’il est facile ensuite de transformer les iminobenzoates en amidines, il est
parfois plus délicat d’extraire celles-ci du. mélange réactionnel. Cette difficulté
tient au fait que les sulfamides-amidines substituées par un radical alcoyle (sauf
C,H? ou aralcoyle sont solubles dans I’eau. Apres action de I’alcool ammoniacal
sur le chlorhy rate d’imino-ester, il faut éliminer par filtration le précipité de
chlorure d’ammonium, puis évaporer le filtrat a sec; le résidu est constitué par le
chlorhydrate d "amidine souillé de chlorure d’ ammonium, l'a solubilité de ce dernier
atteignant 6 g par litre d’alcool absolu. Une recristailisation dans ce solvant
fournit le Chlorhydrate d’amidine sensiblement pur

Il est plus rapide d’extraire les dérivés aryllques et hétérocycliques : qu’il y ait
ou non, cristallisation dans I’alcool ammoniacal, le précipité immédiat ou obtenu
par évaporation de I’alcool doit étre dissous dans l’acide chlorhydrique dilué. On
en repremplte les amidines par affusion d’ammoniaque et lave a I’eau le précipité
jusqu'a 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

uand on s’¢léve dans la série des substituants aliphatiques et que les chlorhy-

rates sont solubles dans I'eau et I’alcool tandis que les bases libres sont insolubles
dans I’éther. Notons, enfin, que la plupart des composés préparés ont un godt
amer trés prononcé. On pourra trouver quelques détails complémentaires et un
exposé général sur la synthése des amidines dans le travail de I’'un de nous (5).

PARTIE EXPERIMENTALE

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

Remsen et ses collaborateurs (4) avaient indiqué comme solvant de choix le
benzéne. Nous avons trouvé que ce solvant était difficile 6 éliminer (les cristaux,
asse% gros, en retenant plus ou moins) et la cristallisation ne se fait que trés lente-
men

Malgré les indications de Remsen, qui proscrivait la ligroine, nous avons utilisé
une fraction Eb = 90°-U0°. Une Ilgrome encore plus légére Eb = 60°-95° extrait
encore trés bien le sulfochlorure.

On purifie le chlorure de p- cyanobcnzenesulfonyle brut, séché dans le vide
sulfurique pendant 24 heures, en le reprenant par’la Ilgrome a I’ébullition. On
décante aussitot. Le chlorure cristallise immédiatement le long de la paroi du
vase récepteur, en belles aiguilles incolores. La ligroine récupérée sert a epuiser a
nouveau le sulfochlorure. La quantité, en produit pur, obtenue a partir de l'aride
p-sulfamido-benzoique dépend de la qualité du pentachlorure de phosphore dont
I’action se traduit par un rendement do 85 a 95 0/0 en produit brut. Apres traite-
ment par la ligroine on obtient 50 0/0 de sulfochlorure pur, F = 108°

Analyse :

Trouvé C 4191 H 250; N 6,6 et 7,29.
Calculé pour ¢,H,0,NSC1 ' C 41,70; H 2,00; H 6,95.



236 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 11

A défaut de ligroine actuellement difficilement accessible, on peut toutefois
utiliser le toluéne et méme le xyléne sans atteindre cependant le mome degré de
purification.

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

On verse 0,5 g de solution aqueuse de méthylamine a 278 0/0 sur 2 g du nitrile
précédent. Le mélange s’échauffe aussitdt et ‘on achéve la réaction en portant a
(’ébullition. On dilue ensuite avec 80 cm* d’eau distillée bouillante pour dissoudre
entierement le nitrile. On filtre & chaud et, par refroidissement, le nitrile cristallise
en belles paillettes incolores. F = 117°,5. Rendement, 1,50 g, soit 76 0/0.

Chlorhydrate de p.N-mefhyl sul/amido-iminobcnzoale d'élhyle
(SO.NH .CH)C,H,.C(OC.H.) = NH, Ci1H.

On dissout 1 g du nitrile précédent dans 15 cm5d’alcool absolu saturé de gaz
chlorhydrique sec et refroidi par un bain d'eau glacée. Aprés repos de trois jours

a la glaciere, I'iminoester se sépare en cristaux incolores. Rendement: 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 1 g
Alcool “absolu saturé d’ammoniac..........ccceevveverveiieesenienene. 10 Cm1l
Alcool absolu...........cccceveinnnne 20 cml

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;
I’'odeur d'ammoniaque disparue, on ajoute un peu d'alcool ammoniacal dilué,
un peu d’iminoester et on termine par 5 cm* d’alcool ammoniacal saturé. Le mélange
contenant un excés d’ammoniac est mis a I’étuve a 30*-35“ pendant 3 jours. Déja
au bout de 24 heures, on observe de jolis cristaux en aiguilles groupés en oursins
tandis qu’au fur et a mesure de leur apparition, le précipite de chlorure d'ammonjum
disparait. On essore les cristaux, les lave avec tres peu d’eau distillée et les séche
sur vide sulfurique. C’est le chlorhydrate d’amidine, F = 284“5.

Analyse :

Trouvé C 37,75 1 467 N 16,43 et 16,63.
Calculé pour CH,O,N,SC1: C 3847 H 484 N 16,83.

On peut isoler la base libre en dissolvant le chlorhydrate dans I’eau distillée et
en traitant par I’'ammoniac Aprés quelques jours de repos a la glaciére apparaissent
des cristaux d’amidine trés solubles dans I’eau.

Nous avons établi le rendement global pour ce dérivé type de la série :

a) De lacide p-sulfamidobenzoique au chlorure de p-cyanobonzene sulfo-
nvle:50 0/0;

b) De ce dernier au nitrile: 76 0/0;
c) Du nitrile & I'iminoester : 86 0/0;
) De I'iminoester a I'amidinc, a peu prés quantitatif : soit 28 0/0 au total.

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

Le mode opératoire est le méme qu’avec la méthylamine. A partir de 2 g de
chlorure d’acide et de 4 cm* de solution aqueuse d’éthylamine a 33 0/0 il faut
100 cm’ d’eau distillée pour dissoudre le nitrile qui se' présente sous forme de
paillettes incolores tres petites. F = 122“ Rendement : 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.

Apreés dissolution de 1 g du nitrile dans 10 cm* d’alcool absolu et passage du gaz
chlorhydrique a saturation, un repos de plus de 3 jours a la glaciére n'a pas permis
la cristallisation du chlorhydrate d’iminoester resté en solution; I’6ther sec le
précipite. On peut également chasser I’alcool a froid dans le vide. Aprés essorage
I’iminoester forme une poudre blanche. Rendement: I g, soit 70 0/0.

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

La technique habituelle, aprés séjour a I’étuve a 35°, nous a donné une cris-
tallisation abondante dans I’alcool.



1944 R. DELABY, J. V. HARISPE et Y. CHEVRIER 237

On recueille le précipité, I’'essore, puis le dissout dans I’eau distillée additionnée
de quelques gouttes d acide chlorhydrlque dilué au 1/10. La solution est filtrée
pour éliminer quelques petites impuretés et on précipite I’amidine par I'ammoniaque.
L’amidine exceptlonnellement peu soluble, est lavée a I’eau distillée pour la débar-
rasser du chlorure d ammonium qui pourrait la souiller. Elle forme des prismes
tres petits. F = 199°

Analyse : .
Trouvé N 18,88 et 18,17 Calculé, pour C,H,,0IN,S N 18,49;

p-N-propyl-sulfamidpy)inzonilrile (CN)C,H1LSOINH.CiH,.

Nous opérons comme pour les homologues inférieure. A partir de 2 g de sulfo-
chlorurc et de 20 cm' de solution alcoolique (95) de J)ropylamine au cinquieme,
il faut 100 cm’ d’eau pour dissoudre le nitrile qU| fond sous I’eau.

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

Clllorhudrale de p-N-propyl sulfamido |m|nobenzoale d’éUnjle
(SONH.C,II1,)C,H1.C(0C,Hs) = C1H

Do méme que pour le dérivé éthylé, nous n’avons pu obtenir la cristallisation
spontanée du chlorhydrate d’iminoester, méme aprés 8 jours de conservation a la
glaciére. Aussi avons-nous ajouté a la solution alcoolique do I*¢ther sec jusqu’a
Iéger louche. Par un nouveau séjour a la glaciere le chlorhydrate de I'iminoester
a tres bien cristallisé. Cristaux incolores. Rendement: 1,80 g, soit 73 0/0.

p-N-propyl sulfamido-benzamidine (SO.NII.CH,)C,II,.C(NH,) = NH.

L’opération est conduite de la méme fagon que pour les autres dérivés. Pendant
a période de repos a 30°-35° le chlorure d’ammonium disparait totalement. On
filtre et additionne d etherJusqu a apparition d’un léger trouble et met a la glaciére.
Peu 4, 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.SClI N 15,13.

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

A partir de 2 g de sulfochlorure et de 15 cm* de solution alcoolique (95') d’allyl-
amine au dixiéme, la réaction, comme dans les autres cas, est exothermiique. On
ajoute 50 cm* d alcool & 95° et 400 cm* deau pour dissoudre le nitrile qui se preé-
sente sous forme de paillettes incolores plus petites que celles du dérivé propylé

et qui, a I'inverse de celles-ci,sont cotonneuses. F = 81°,5-82°. Rendement: 2 g.
soit 80 0/0.

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

Par séjour a la glaciére, le chlorhydrate de I'iminoester cristallise presque entie-
rement. Cependant I’éther sec permet d’en récupérer encore un peu a partir de
la solution alcoolique. Cristaux incolores. Rendement: 70 0/0.

p-N-allyl-sulfamido benzamidine CSONHC,H,jC,HL.C(NH,) =

La cristallisation n’a pas eu lieu a I'étuve a 35° en présence du chlorure d'ammo-
nium Ce dernier est séparé par filtration et la solution concentrée au bain-marie.
Par refroidissement, nous avons recueilli le chlorhydrate d’amidine en cristaux
tres petits, recrislallisés dans I’alcool absolu. F = 207°5.

Analyse :
Trouvé N 15,03 et 15,06 Calculé pour C«HuO>N;jS CI, N 15,23.
p-N-aminoélhyl-sul/amido-benzonilrile (CN)C,H,.SO,NH .CH,CH,NH,.

A partirde 2 g de chlorure d’acide et de 3 g d’éthyleno diaminc anhydre dissoute
dans 4 parties d’alcool a 95c
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On chauffe et ajoute de I’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 I’éthyléne diamine n’a réagi que par un NH, car la théorie pour le
dinitrile : (CN.C,H,.SO,NH.CH,—), requiert N 0/0 = 14,35.
Comme nous I’avons dit plus haut, nous n’avons pu réussir a transformer ce

nitrile en iminoester et en amidine.

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

Chlorure de cyanobenzene sulfonyle 249
Aniline redistillée (Eb : 184°).........ic e 30
Benzeéne 20 cm*

La réaction est exothermique. On chauffe pour assurer une réaction compléte.
L ’excés d’aniline est enlevé au moyen d’eau distillée additionnée d’acide chlorhy-
driquo, le mélange étant porte a ébullition. La couche benzénique contenant le
nitrile est décantée et mise a la glaciére. On essore la masse solide obtenue sur
plague poreuse et finalement séche dans le vide sulfurigue.

Poudre blanche, F = 108°5. Rendement:2 g, soit 80 0/0 (Remsen (4) indiquait
F=112°).

Chlorhydrate de p-N-phényl sulfamido iminobenzoale d'élhyle
(SOJNH.C.H §CH .C(OCHHi) = NH, CiH

L’opération se fait suivant la_technique habituelle. Le chlorhydrate d’imino-
ester ne cristallisant pas a la glaciére, I’alcool est chassé dans le vide a froid. Poudre
blanc jaunéatre. Rendement= 80 0/0.

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

Par traitement a I’alcool ammoniacal, des cristaux se forment aprés 3 jours a
I’6tuve a 30°; on décante; le précipité est dissous dans I’eau distillee additionnée
de quelques gouttes d’acide chlorhydrique. De la solution filtrée, I'ammoniaque
précipite I'amidine qu’on lave a l’eau distillée pour enlever toute trace de chlorure
d’ammonium. Poudre blanche. F = 286°.

Analyse :

Trouvé G 56,04 H 473 15,33 et 15.30.
Calculé pour ChHhO.N.S C 56,/1 H 4,76 N 15,26.

Nous n’avons pas réussi a la recristalliser dans le mélange éther-alcool, ni dans

I'acétone, ni dans l’alcool. . . .
Pour ce dérivé type de la série arylique, nous avons établi le rendement global

du p-toluéne sulfamide a I’amidine: 30 a 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 méme fagon que pour le nitrile phénylé mais les cristaux
abandonnés a la glaciére par la couche benzénique décantée, ont été repris par
I’alcool. Par cristallisation dans I’alcool, nous avons obtenu de magnifiques cristaux
en forme de grainfd’orge, d’un blanc lIégerement rosé et opaques. F = 119°.

Chlorhydrate de p {N o-lolyl sulfamido) |m|n0benzoale delhyle
(S©,NH.C.H,.CH,)C,H,.C(OC,H5 = NH, C1H.

Le chlorhydrate d’iminoester est précipité par I’6ther anhydre sous forme d’une
poudre jaune.

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

Nous avons eu cristallisation a I’6tuve dans I’alcool ammoniacal. Le premplte
décanté est dissous dans I’eau chlorhydrique et I’amidine est précipitée par I'ammo-
niague, puis lavée a I’eau distillée pour éliminer entiérement le chlorure d'ammo-
nium.
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Poudre légerement teintée en jaune. F = 268°.

Analyse :
Trouvé N 14,41 et 14,55 Calculé pour CiH,Z0.N.S N 14,53.

p-(N-Q-naphlyl sulfamido) benzonilrile (CN)C4H4SO«N.H.Ci.H .
Chlorure de p-cyanobenzéne sulfonyle.

s 2 %m

On dissout le chlorure dans 10 cm* de pyridine et la naphtylamino dans les
10 autres cm*. Les deux solutions sont mélangées et abandonnées une nuit. On
dilue ensuite avec de I’eau alcalinisée par la soude, on filtre pour éliminer la naph-
tylamine qui n’a pas réagi, puis acidifie par | acide chlorhydrique pour decomposer
le dérivé sodé a I’azote. On obtient ainsi un précipité élastique brun rouge que I’on
recristalliso dans I’alcool a 95*.

Le nitrile se présente alors aprés 2 recristallisations dansl’alcool & 95\Sous forme
d’aiguilles prismatiques transparentes, grenat foncé.F = 131°.

Chlorhydrate de p(N-i,-naphlgl sulfamido) iminobenzoale d’élhyle
(SO.NH.CiH,)C4H4.C(OC.HH = NH, C1H.

Le chlorhydrate d’iminoester est preuplte par I’éther sec et transformé ensuite
en amidine. 11 se présente sous forme d’une poudre jaune.

p-[N-V-naphlyl sulfamido) benzamidine (SO.NHC1H,)C4H4C(NH.) ;= NH.

La cristallisation a I’étuve débute au bout de 24 heures. Le précipité est recueilli
au bout de 3 jours, lave a I'éther et I’'amidine reste insoluble. Aiguilles jaunes trés
difficilement solubles dans l’eau chlorhydrique et précipitant tres lentement par
I’'ammoniaque. F = 295°.

Analyse :
Trouvé N 12,63 et 12,97 Calculé pour C¥HISO.N.S N 12,91.

p-N-benzyl sulfamido-benzonilrile (CN)C414.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 chau fa(a]e Le nitrile formé est dissous par
addition de 140 cm* d’alcool a 95* et 60 cm* d’eau distillée.

La premiere cristallisation donne 2 g, la récupération par concentration des
eaux meres 0,50 g. Longues aiguilles incolores formant feutrage. F = 137°,5. Ren-
dement: 2,50 g, soit 89 0/0.

Chlorhydrate de p(N-benzyl-p-sulfamido) iminobenzoale d'élhyle
(SO.NH.CH,C,H,)C,H4C(OCH.) = H.

L’iminoester cristallise a la glaciére (cristaux incolores), on I’essore et le trans-
forme en amidine.

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

Le séjour a I’étuve n'a pas donné de cristallisation. Apres décantation du chlorure
d’ammonium, la solution alcoolique est traitée par I’ether qui précipite la petite
quantité do chlorure d’ammonium dissoute dans I’alcool. On filtre et par repos a
la glaciére, 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 C4H,,0.NISCI N 13,19.

p-(N-a-pyridyl sulfamido)benzonilrile (CN)C«H4.SO.NH.C4H4N.

Comme nous l'avons dit au début de cet exposé, nous avons préparé ce nitrile
selon Miller (3) par une réaction de Sandmeyer sur le Dagénan.
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«-pyridyl_sulfonilamide . 259
Eau distillée......c.cc....... 850 ¢cm5
Acide chlorhydrique d = 1,19.....ccoiiiiiniiiceeee 40 cmb5
Nitrite de sodium 749

Sulfate de cujvre....
Eau distillée a 70°...
Cyanure de potassiu

Les quantités d’eau distillée et d’acide chlorhydrique utilisées sont supérieures
de beaucoup d la théorie (150 cm5et 21 cm1) mais le Dagénan est tres difficilement
soluble. Une bonne agitation facilite la dissolution. Quand celle-ci est terminée on
refroidit le mélange a — 5°. A ce moment, on ajoute peu a peu le nitrite sans
dépasser 0°. On prépare la solution de cyanure cuivreux et des que le précipité de
sel cuivreux a disparu, on porte a 90°-95° et on ajoute alors le sel de diazonium.
Cette température est maintenue pendant 2 h. 30." Aprés repos d'une nuit, le pré-
cipité est recueilli, dissous dans I’eau bouillante en présence de noir animal. Par
refroidissement, nous avons obtenu un produit pulvérulent, Iégerement coloré
que nous n’avons pas réussi a faire cristalliser. F = 181°. Rendement : 8¢, soit 31 0/0.

Nous avons obtenu le méme produit en utilisant cette fois la réaction méme qui
nous a servi pour tous les dérivés précédents : le nitrile préparé par action directe
do I'amino-2-pyridine él fartie) sur le chlorure do p-cyanobenzéne sulfonyle
(1 partie), en présence de 10 parties de toluéne sec est beaucoup plus pur.

Apres chauffage, le toluene est décanté, la couche huileuse est reprise par de
I’eau distillée additionnée d’un peu d’alcool en présence do charbon animal et
portée a ébullition. Par refroidissement, nous avons obtenu de magnifiques pail-
lettes incolorés. F = 188°.

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

La technique est la méme que pour les autres dérivés. Le chlorhydrate d’imino-
ester cristallise a la glaciere en cristaux incolores, il est décanté, essoré et trans-
formé en amidine.

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

Méme mode opératoire; la cristallisation a eu lieu a I'étuve, le précipité décanté
est lavé a Peau distillée pour éliminer le chlorure d’ammonium.

La partie insoluble constitue I’amidine; la solution traitée par I'ammoniaque ne
donne qu’un léger louche. Le corps commence a fondre a 275° mais la fusion instan-
tanée n’a fieu qu'a 280°.

Analyse :
Trouvé N 20,03 et 20,61. Calculé pour C,,H,,0,N,S, N 20,27.

¢-(-*-lhiazolyl sulfamido) benzonilrile (CN) C,IL.SO,NH—~" |
S
Comme avec le Dagénan, on exécute une réaction de Sandmeyer avec les quan-

tités ci-dessous, versees dans la méme solution de cyanure cuivreux que précé-
demment.

Thiazomide 24,50
EaU diStITEE ... e 500 cm
Acide chlorhydrique d = 1,19....ccccoiiiiiiiniiicceeee 25 cm’
Nitrite de sodium 709

Le nitrile se présente sous forme d’une poudre jaune péle dont le point de fusion
est 206°. De niome qu'avec I’'amino-2-pyndine, le nitrile garde quelques impuretés
décelées a I'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 impuretés ne sont d’ailleurs pas
génantes pour la préparation de I'amidine.
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p-(N-a-thiazolyl sul/amido) bcnzamidine (SOINH-C«l-I,N S)C,H,.C(NH,) = .YH.

Le mode opératoire est le mome que celui employé ci-dessus mais le chtorhydrato
d’iminoester est précipité par I’éther sec en une poudre jaune. Le précipité formé
a I’étuvc est dissous dans I’eau distillée additionnée de quelques gouttes d’acide
chlorhydrique au 1/10° et I’'amidine est précipitée par I’'ammoniaque puis lavée a
I’'eau distillée. F. 317°.

Analyse :
Trouvé N 19,20 et 19,82 Calculé pour Ci»HioO3N|S, N 19,85.

(1) R. Detaby etJ. V. Habispb (Bull. Soc Chlm France, 1943, 10, 580). — (2) R.

laby, J. V. Hablspe et S. H. Renard (Bull. Soc. Chim. France 1944 11, 227). — (35
M ille prague L. W.KlssmgeretL F. MeBurney (J. am. chem. “Soc., 40
62, 2099)—é I.Remsen, R.N. Hartmann et A, M. M uckenfuss (Am. Chem. J.,
11943) (5)'Y. ciievrier, Sur quelques sulfamides-amidines (These Pharmacie, Parls

(Faculté de Pharmacie de Paris.)

N° 35. — Méthode de dosage rapide et précise du thallium. I. Le probleme
du dosage de thallium ;par André CHRETIEN et Yves LONGI (6.4.43).

Malgré une extragrdinaire abondance bibliographique, il d’existe pas de méthode simple,
rapide et d’une précision satisfaisante pour le dosage du thallium.

Le thallium présente de remarquables analogies avec divers métaux fort différents.
Par ses halogénures et son chromate monovalent, il est intermédiaire entre I'argent
et le plomb. Le passage facile de l'une & l'autre des deux valences du thal-

lium (T1 | et T1 Ill) rappelle la réaction Fe++ Fe+++. Les complexes du

thallium trivalent (coordinence 6 et 4) le rapprochent de divers métaux, du cobalt
notamment. L’altérabilité a I'air humide du métal et de ses alliages, la solubilité
dans I’eau de I’hydroxyde TIOH — base forte «— et diverses autres propriétés
rapprochent le thallium des métaux alcalins. Par son sulfure enfin, il rappelle
les métaux du groupe analytique dit «du sulfure d'ammonium »

Ces analogies multiples et diverses l'ont fait surnommer, par J. B. Dumas,
«l’ornithorynque des métaux »

Par cela méme, le thallium se rapproche de divers groupes de métaux, mais il
ne peut vraiment étre classé dans aucun. Il en résulte que sa séparation d.'avec les
autres cathions est généralement assez facile : on peut souvent précipiter le métal
a Isetparer sous une forme insoluble, le dérivé correspondant du thallium restant en
solution

Par contre, le dosage du thallium ainsi séparé n’est pas un probléeme facile.

D’innombrables dosages du thallium ont etc proposés; ils sont pour la plupart
longs, délicats et peu précis. Les prmmpales méthodes de I'analyse quantitative
ont été tour a tour mises en ceuvre : gravimétrie, volumétrie, titrimétrie électro-
lytique, mesure de volumes gazeux, électroanalyse, colorlmetrle on a également
étudié des méthodes de spectroscopie quantitative.

Dosages gravimétriques.

Deux importantes causes d'erreur sont communes a la plupart des modes gravi-
métriques do dosage du thallium. Le Traité de Chimie Minérale de Moissan s’exprime
ainsi dés 1905 : «Les dosages gravimétriques sont pénibles, car I'insolubilité des
composés du thallium n’est jamais compléete, et leur volatilit¢ oblige, dans Ia
majorité des cas, a avoir recours a I’emploi des filtres tarés »(1) {).

Ces difficultés ont a peu pres intégralement subsisté jusqu’a maintenant.

Divers composés du thallium monovalent ont été proposés pour son dosage
graV|metr|que Voici quelques chiffres indiquant la solubilité dans I’'eau de certains
d’entre eux (g de sel pour 100 g d’eau).

Solubilité Température Référence

CIT1 0,330 20>
1T . R 0,000 20»
1T1 (en présence d’un exces de 1K) 0,005 20>
CrO.Ti 0,030 60»

0,004 17»

0,946 19»,9
[PtCIpTI, 0,006

(*) Les références bibliographiques sont reportées a la fin du second mémoire.
SOC. chim., 5e ser., t. I, 1944, — Mémoires. 16
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D’aprés_Ryojii Takono (9) les températures a ne pas dépasser lors du séchage
du précipité "sont les suivantes :

120«
Tl...... 100«
CrO.Tl, 170«
SnS.Tl,. 105"

Cependant IT1 posséde déja a 100° une tension de vapeur de I'ordre du milli-
meétre de Hg (10).

Les formes de dosage gravimétrique du thallium les plus classiques sont I’io-
duré (11) et le chromate™ monovalents.

Cependant i'iodure, en plus de sa solubilité — non négligeable — et des risques
de pertes par volatilisation lors du séchage présente le grave inconvénient de devenir
colloidal lors de son lavage (12).

La précipitation du chromate ne semble utilisable que pour des conditions
expérimentales tres resserrées. Les dosages sont longs (12 h. a 15 h.) (13), Néanmoins,
la précipitation du thallium monovalent a I’état de chromate permet de le séparer
facilement 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 cobaltinitritc de thallium |
fCo(NO,),)TI, (16) ou do cobaltinitritc double de thallium et de sodium
(Co(NO,),]JTI,Na (17). Ces méthodes de dosage présentent les mémes inconvénients
que le dosage a 1état d’iodnré (solubilité, volatilité). De plus, le précipité n’a une
composition bien définie que pour des conditions expérimentales rigoureusement
déterminées. Les mémes causes d’erreur se retrouvent pour le sulfostannate
SnS.Tl, (18) (19).

Le dosage a I’état d’hydroxyde TI(OH), a également été étudié. La précipitation
est faite, soit par I'ammoniaque aprés oxydation par le brome (20) (21), soit par
le fcrricyanure de potassium et la potasse (13)./(22). L’hydroxyde est séché, et I’on
pése a 1état d’oxyde T1,0,. Lors du séchage du précipité — qui doit se faire vers
60“-70° — diverses causes d’erreur peuvent intervenir, notamment un début de
carbonatation (23)

On a envisageé le dosage sous forme de cliloroplatinate (24), de sulfate (25) et
de sulfure (26).

Un groupe de méthodes utilise la mise en liberté du thallium métallique a partir
de ses sels. On opére en milieu aqueux, par action du zinc ou du magnésium (17).
fI_a détermination de la quantité de métal ainsi libérée peut se faire de différentes
acons :

a) Par mesure du volume d'hydrogéne dégagé par l’action de I’acide chlorhy-
drique dilué.

ft) Par pesée du thallium, qui ne s’oxyderait pas a I’air, quand il est sec.

c) Par pesée d’un alliage de thallium.*

Mais la séparation du thallium ainsi précipité, a 1’état divisé, et de |’excés de
magnésium utilisé, ainsi que son lavage sont délicates.

V. Thomas (27) oxyde les sels de thallium 1, en milieu aqueux par le chlorure
d’or et pése l'or ainsi obtenu. Les résultats seraient bons a condition d’opérer
sur au moins 600 mg de TIC1 (erreur indiquée : 0,25 0/0).

Dosages volumétriques.

Les dosages volumétriques du thallium se rattachent tous a I’un ou lautre des
deux groupes de méthodes suivants :

a) Dosage oxydimétrigue. . o
ft) Précipitation du thallium sous une forme peu soluble par un excés d'un réactif

titre, et dosage en retour de cet exces de réactif.

Oxydiméirie. — Des 1865, on a songé a utiliser la facile oxydation du thallium |
en thallium 1I1l1. La réaction inverse semble n’avoir été utilisée que beaucoup
plus tard. '

Le premier oxydant proposé a été le permanganate de potassium (28). De grosses
causes d’erreur interviennent et I’on est obligé d’utiliser un facteur empirique (29);
de plus, ce facteur varie avec la quantité de permanganate utilisée (30). D’autre
part, si la solution n’est pas fortement acide, 1l y a risque d’hydrolyse des sels de
thallium 111 formés: I'hydroxyde de thallium 111 colloidal 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 fortement chlorhydrique (29) (31); dosage en solution alcaline en présence
de sulfate d’argent (32); emploi du monochlorure d'iode comme indicateur (33).
Dans les meilleures conditions, I’erreur dépasse 0,4 0/0 (33).
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En milieu fortement chlorhydrique, la réaction n’est pas toujours compléte,
Farce que le chlorure de thallium | — faiblement soluble — peut précipiter pendant
e titrage. Pour éviter I'inconvénient de I’hydrolyse des sels de thallium 111, .Tilelc
et Lukas (29) ajoutent un chlorure alcalin a la solution avant le titrage : il y a
formation d’un chlorure double de thallium 111 et du métal alcalin utilisé; ce sl
double n’est pas hydrolyse. Mais il est alors nécessaire d’utiliser une solution
de permanganate N/50, sinon les erreurs deviennent trop grandes.

On a proposé Iempl0| du sulfate cérique en remplacement du permanganate.
Le titrage se fait soit directement (34), soit en utilisant le monochlorure d’iode
comme indicateur (33), goit enfin en utilisant un indicateur d’oxydoréduction,
par_exemple le complexe o-phénantroline-Fe++ (35),

On a proposé I’'emploi d'une solution titrée d’iodate en milieu chlorhydrique (36),
sulfurique (37), ou bien en utilisant le monochlorure d’iode comme indicateur (33).

Zintl (38) oxyde le thallium I par le chlorure de titane.

Divers auteurs ont preconlse es dosages iodométriques : dosage iodométrique
direct (39) (40) ou dosage de I’iode libéré par action d’un sel de thallium Il sur
I’iodure de potassium (37). L oxydatlon du thallium 1en thallium IIl par I’hypoio-
dite, avec titrage en retour de I’excés de ce dernier a également été enV|sagee (41).

Cuta (42) oxyde le thallium | par le brome, réduit par un excés connu d’arsénite
et titre I’arsénite restant par I'iode. Erreur |nd|quee 0,2 0/0.

Enfin, il convient de mentionner des essais de dosage argentométriques 43
ou mercurlmetrlques (44), ainsi qu’a l’aide du ferricyanure de potassium (22)

B. — Précipitation par un réactif en exces, cl dosage de celui-ci en retour.
a) Précipitation de I'iodure. — On a proposé le dosage de I’iodure en exces soit
par iodométric classique (17), soit a l’aide d’azotate de mercure Il, en utilisant

la diphénylearbazide comme indicateur (44).

b) Précipitation du chromale. — La précipitation est faite en présence d’un excés
de carbonate de calcium. L'excés de chromale est dosé par les méthodes iodo-
métriques classiques (45).

En résumé, les méthodes de dosage volumétriques du thallium opérent, pour
la plupart, par oxydimétrie. Les dosages sont délicats : les résultats ne sont accep-
tables que pour des conditions expérimentales rigoureusement déterminées. Les
fortes propriétés oxydantes des sels de thallium 111 et leur facile hydrolyse cons-
tituent les principales causes d’erreurs.

La méthode IaJ)Ius acceptable semble étre le dosage par le sulfate cériquc, avec
indicateur d’oxydo-réduction (complexe o-phénantroline-Fe++).

Dosages par conduclimélrie.

Ces dosages sont les plus précis de tous, mois ils nécessitent un certain
appareillage.

Les dosages par conductimélrie peuvent étre divisés en deux groupes :

1° Etude de la réaction :

2° Etude de la précipitation de I'ion Tl+sous forme d’un composé peu soluble.

Dans le premier groupe de méthodes, rentre I’oxydation des sels de thallium |
par I’hypobromile (46), par le ferricyanure de potassium en milieu alcalin (47)
(dans ce dernier cas il y a précipitation de I’hydroxyde TI(OH),). On a égale-
ment suivi la réduction des sels de thallium 1Il par I'iodure de potassium (48)
ou par I’hyposulfite de sodium (49).

Le second groupe comprend les méthodes les plus précises: on suit par voie
potentiométrique, la précipitation du chromate (50), de I'iodure (50), et surtout
du bromate (Zintl) (38).

1 M. KolthofT a mis au point une méthode utilisant une électrode a iode (51).

Dosages utilisant des réactifs organiques.

Dans ces dernieres années, de nombreux réactifs organiques ont été introduits
en arialvse minérale, qualltatlve et gquantitative.

Deux'réactifs surtout semblent avoir été utilisés pour le dosage du thallium :
le p- ammophtallde de I’acide thioglycolliquo (ou «thionalide ») et la schloramineg
de Heyden >
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a) Thionalide. — Co réactif, de formule :

“NH-C-CH,SH

donne, avec différents cathions, des complexes appelés «thionalides » de formule
generale

On a utilisé le complexe formé avec le thallium I, pour son dosage gravimétrique
(52) ou colorimétrique (53). On a également suivi la réaction par voie potentio-
métrique (54).

b) Chloraming de Heyden. — C’est le dérivé sodique de la p-toluéne
sulfochloramine :

CH

La chloramine a été utilisée pour le dosage volumétrique direct du thallium (55).
Diverses méthodes potentiométriques utilisant ce réactif ont été proposées (55) (56).
Les erreurs sont de I'ordre de 1 a 2 0/0 (55) (56).

Enfin, Haddeck (40) a indiqué une méthode de séparation du thallium avec
d’autres métaux, gar extractions répétées a l’aide d'une solution chloroformique
de diphénylthiocarbazide.

Dosages elcclrolijliques.

a) Dépol anodique. — L’électrolyse de solutions acides (solutions azotiques par
exemple§J des sels de thallium, avec électrodes de platine fournit un dépét anodique
dont la composition serait voisine de celle de I'oxyde TlaO«.

Divers auteurs ont pensé a utiliser ces faits en vue d’une détermination €électro-
Iytique du thallium. Le dép0t d'oxyde est presque toujours plus ou moins surchargé
en oxygeéne. D’apres G. Gallo et G. Cenm (57) qui operent en milieu oxalique, le
dépo6t aurait une composition voisine de TLO,. lls le considérent alors comme
un oxyde salin T1,0,,T10..

Dieterle (58), en électrolysant tres lentement (10 heures pour 100 & 500 mg de
TINO,), une solution azotique de thallium, additionnée d’alcool et d’acétone,
trouverait des résultats exacts a 0,4 0/0 pres, en utilisant le facteur correspondant
a I’oxyde T1,0,. E. Haberg (59) obtient des résultats analogues en milieu Iégerement
sulfurique, en présence de sulfates alcalins qui augmentent la conductibilité de
I’électrolyte.

En sus de la possibilité d’une surcharge en oxygene du dépot anodique, une autre
cause d’erreur intervient : il y a passage d’une partie du thallium a la cathode.
Jilek et Lukas (60) évitent cet inconvénient en opérant I*électrolyse en présence
d’acide fluorhvdriquc; ils redissolvent ensuite le thallium en partie déposé a la
cathode par I’eau oxygeénée. Le_dépot anodique a alors une composition corres-
pondant approximativement a T1,0,,HF : un facteur emplrlque est nécessaire.

b) Dépbt cathodique. — Cette forme de dosage du thallium a été fort peu étudiée.

En 1888, G. Neumann (61) électrolyse des sels de thallium en présence d’oxalate
d’ammonium; il opére avec une faible intensité (dépdt de 100 mg de thallium a
I’heure), sous bas voltage. La quantité de métal déposé est déterminée par mesure
du volume d’hydrogéne dégagé par action de l’eau acidulée (erreur indiquée :
+ 0,1 0/0).

Plus récemment, Paweck et ses collaborateurs (62) ont dosé le thallium par
électrolyse, en utilisant comme cathode I’alliage de Wood fondu. La nature de la
cathode rend la technique un peu délicate.

Divers.

On a dosé le thallium par colorimétrie a 1’état d’hydroxyde TI(OH), (20). On a
également utilisé la spectroscopie quantitative (63) (64).

Enfin, il existe une méthode de séparation du thallium par extraction a I’éther
de ses halogenures en solution acide (65) (analogie avec le fer).
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Conclusions.

Des recherches bibliographiques partielles s’étendant sur la période 1902-1940
nous ont permis de déceler I’existence de plus d’une soixantaine de méthodes de
dosage du thallium, se répartissant ainsi :

D0sages gravimEtriqUES .....coocovoeeririnirieieirinsisesisisieesesie e 15
Dosages Volumeétriques..... .21
Dosages potentiometriques................... S
Dosages a laide de réactifs organiques...........ccccoevesieirinnne 7
Dosages electrolytiques............cceeee. . 6
MELhOAES dIVEISES.....oiiviiriiie e 5

Parmi ceux-ci, un seul dosage gravimétrique semble devoir étre retenu : le dosage
a I’état de chromate. Il est assez précis et permet une facile séparation du thallium
d’avec la plupart des autres métaux; mais les dosages sont longs et délicats.

Un dosage volumétrique serait intéressant : le titrage direct par le sulfate cérique,
en utilisant le complexe a-phénantroline-Fe++ comme indicateur d’oxydo-
réduction. Mais, le sulfate cérique n’est pas encore un réactif courant de labo-
ratoire, et d’autre part, la méthode présente probablement les défauts inhérents
aux indicateurs rédox, notamment une certaine sensibilité aux ions étrangers.

Les dosages potentiométriﬂues sont de beaucoup les meilleurs, principalement
la méthode de Zintl, utilisant I’action du bromate de potassium; mais ils nécessitent
un certain appareillage, ce qui en limite I’emploi.

Enfin, les dosages électrolytiques pourraient étre intéressants comme dosages
rapides, mais ils ne semblent pas étre au point.

N° 36. — Méthode de dosage rapide et précise du thallium. Il. Dosage
électrique du thallium avec cathode de mercure ;par André CHRETIEN
et Yves LONGI (6.4.43).

Méthode de dosage rapide du thallium par élcctvolysc d’une solution du sulfate mono-
valent en présence d’acide benzolque. Dép6t métallique sur cathode de platine mercurée.

I. — Généralités.

L’étude bibliographique précédente montre qu’il n'existe pas de méthode de
dosage simple, rapide el exacte du thallium.

L ’electroanalyso rapide, avec dépdt cathodique du thallium, peu étudiée, nous
a paru devoir convenir. Dans le but de nous en assurer, nous avons fait 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
tient a ce que le mercure a, généralement, été utilisé sous forme d’une cathode
liquide d’une soixantaine de g. La séparation de lI'amalgame formé, son lavage,

nécessitent alors un appareillage complexe et une technique délicate. Bottger (66)
l'utilise pour le dosage du zinc. HUdebrand (67) dose les alcalins et les alcalino-
terreux par électrolyse a l’aide d’une cathode de mercure; mais ils évitent une
partie des difilcultés en déterminant la quantité de métal séparée par titrage
alcalimétrigue de la solution obtenue par action de I’eau sur I’amalgame formé lors
de I’électrolyse. On trouvera dans une conférence faite en 1921, par A. Lassieur
devant la Société Chimique de France, une bonne monographie sur I'emploi de
la cathode de mercure en électroanalyse (68).

Nous avons remplacé la cathode dite «goutte do mercure »par un panier en toile
de platine recouvert d’une couche de mercure par une électrolyse préalable.

Le dépdt du thallium se fait bien en présence d’un acide organique aromatique
acide benzoique 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 a partir
d’un produit aimablement fourni par la Comgagnie d’Alais, Froges et Camargues :
il est recristallisé par refroidissement jusqu’a 0° de sa solution saturée a I’ébullition.
La variation de solubilité est faible, mais le sel est assez peu soluble a froid (2,63 g 0/0
a 0°, 15,57 g 0/0 a 99°,7 (2). Trois de ces recristallisations sont combinées avec des
claircages. On obtient ainsi un sel anhydre, dont la composition ne varie plus
par une nouvelle recristallisation. Le sel est séché a 200°.

Les électrodes utilisées sont en platine. L’anode rotative fait environ
200 tours & la minute. La cathode, flxo, est un panier cyclindrique en toile de
platine de 40 mm de diametre et 50 mm de hauteur.

Le courant continu est fourni, sous une tension de 20 volts, par une batterie
d’accumulateurs. Un rhéostat de 15 ohms permet de régler I'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’azotate mercureux. La cathode de mercure,
lavée a l’alcool, puis a I'éther est séchée a la température ordinaire et pesée.

Une solution do sulfate de thallium (environ 200 mg de T1 ou moins) est addition-
née d’un g d’acidc benzoique. Celui-ci est dissous a I’ébullition. On ajoute 5 cm*
d'acidc azotique concentré et dilue jusqu’a un volume total de 175 cm*. L’addition
d’acide azotique a pour but d’augmenter la conductibilité de la solution.

On laisse refroidir jusque vers 40° et électrolyse avec une intensité de courant de
5 amperes. La température se maintient ainsi vers 45°. Le dép(t est terminé en
15 minutes. On lave rapidement a I’eau, coupe le courant et lave deux fois a I’acétone
exempte d’alcool. On abandonne au séchage dans un courant d’anhydride carbo-
bique sec. On pése apres 20 minutes environ en maintenant le courant de CO,.

La pesce s’effectue facilement en suspendant la cathode a la partie inférieure

par un courant de CO,.

:sultats :
Thallium mis Thallium Erreur
en ceuvre trouve 0/0

0,1602 g 0,1604 g 4- 0,12
0,1602 0,1607 4- 0,31
0,0801 0,0803 4- 0,25
0,0160 0,0165 4- 3.2
0,0160 0,0170 4- 6,25

Pour de grandes quantités de thallium, il y a lieu d’augmenter la quantité de
mercure déposée sur la cathode. La durée de* I’électrolyse augmente : 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 Thagllium Erreur
en ceuvre trouvé 0/0
0,8010 g 0,8015¢g + 0,06
0,5010 0,8018 + 01

On voit que le résultat du dosa(];e est toujours par exces d’une quantité variant
de 0,2 a 1 mg. Ceci semble d0 a I’existence d’une trés mince couche de produits
résineux se déposant sur la cathode lorsque le dépdt du thallium a cessé.

Les résultats sont bons: pour des quantités normales do thallium (200 mg
environ), I’erreur maximum observée est de -(- 0,3 0/0. Pour les tres faibles quan-
tités do thallium, I’erreur relative augmente : on peut cependant déterminer 20 mg
de thallium a moins de 10 0/0 prés.

Emploi de I'acide yallique.

Le plomb peut se déposer a la cathode pour électrolyse, avec électrodes de platine,
dans un milieu assez complexe contenant notamment de I’alcool et de l'acide
gallique (GartenmeisterH69);ce dosage a été étudié depuis par Klinget Lassieur (70).

Les fre(1uentes analogies existant entre le plomb et le thallium nous ont incité
a essayer l’acido gallique.

L’opération est effectuée comme précédemment. L’acido benzoique est remplacé
par 1g d’acide gallique. Toutes les autres conditions— dilution, température et
caractéristiques électriques de I’électrolyse— restent les mémes. Le dépdt de 160 mg
de thallium est terminé en 15 minutes.

Voici quelques résultats :

Thallium mis Thallium Erreur

en ceuvre trouveé 0/0"

,0.1602 g 1,1003 g 4- 0,06
0;i602 0,1602 0,00

Les résultats sont toujours par excés. L’erreur est plus faible que dans le cas
do I’acide benzoique : elle ne dépassé pas 0,1 0/0.

Il y a avantage, dans le cas de l’acidc gallique a ne pas chauffer pendant I’élec-
trolyse. Voici un essai effectué en maintenant I’¢lectrolyte a 70° nar eiinniTao-e
au bain-marie pendant I’électrolyse :

Thallium mis Thallium Erreur
en ceuvre trouvé 0/0

0,1602 g 0,1600 g — 012
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L acétone de lavage doit étre soigneusement privée d'alcool par un séjour prolonge
sur le chlorure de calcium anhydre. A plus forte raison, ne doit-on pas laver I'amal-
?ame a l’alcool et a I'éther. En effet, 1alcool attaque Iamalgame de thallium, avec

ormation d’éthylate de thallium : les résultats trouvés sont alors trop faibles.
Voici quelques chiffres (lavage a I’acétone impure) :

Thallium mis Thallium Erreur
en ceuvre trouvé 0/0
0,0801 g 0,0782 ¢ —23

0,1602 0,1513 —55"
0,1602 0,1560 —26
0,1602 0,1540 —32

La présence d’alcool dans le bain d'électrolyse est sans action, contralrement
a ce qui a lieu dans le cas du plomb. Nous avons fait des essais en ajoutant 5 cm’
d’alcool a Iélectrolyte.

Voici quelques résultats :

Thallium mis Thallium Erreur
en ceuvre trouve 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 benzoique ou a base
d’acide gallique.

Une faible quantité d’azotate de sodium ou d’azotate d’ammonium est ajouté
a Iélectrolyte.

Voici quelques chiffres. L’essai 1 est fait en présence d’azotate d’ammonium,
I’essai 2 en présence d’azotate de sodium.

Thallium Dépot

en ceuvre cathodique
1 0,1602 g O 23309
2 0,1602 ,2750

Ces chiffres se rapportent a des électrolyses effectuées en présence d’acide
benzoique.

Le dosage est donc inexact en présence de sels alcalins et ammoniacaux. Il est
vraisemblable qu’il en est do méme en présence de tous métaux susceptibles de se
déposer sur une cathode de mercure. Une méthode de séparation par contrdle du
potentiel cathodiquo serait alors indispensable.

Remarques. — 1o Si I’on électrolyso le méme bain, avec cat hode de platine, sans
dé%()tdpréalable de mercure, aucun dépdt de thallium n’a lieu ni a I’anode, ni a la
cathode.

2° Nous avons essayé de remplacer l'acide benzoique par le phénol ordinaire.
JlseI forme alors de grandes quantités de résines qui faussent complétement les
résultats.

3° L’acide oxalique, employé dans les mémes conditions que I’acide benzoique
conduit a des durées d’électrolyses prohibitives et le dép6t n’est pas complet:
aprés S heures, 50 0/0 seulement du thallium sont déposés et il no semble pas possible
de dépasser cette limite.

On utilise une solution d’acide oxalique saturée a 20°, température du laboratoire.
Le volume de solution d’acide oxalique mis en ceuvre est sans influence sur le
résultat du dosage.

Voici quelques résultats: tous ces essais ont été effectués avec 0,5 g de mercure
a la cathode, sauf I’essai 1 ou I’on a utilisé 0,25 g de mercure seulement.

Volume
d’acide Durée de Thallium mis Thallium Erreur
oxalique cm*  Pélectrolyse en oeuvre trouveé 0/0
% 20 S h. 0,0801 g 0,0347 g — 42,8
20 8 h. 00101 00441 — 445
3 50 S h. 0.0501 0,0447 — 435
4 50 12 h. 0,0801 0,0440 — 445

On. voit que ni la quantité de mercure, ni celle d’acide oxaligue mis en ceuvre
n’ont d’influence sur les résultats; il en est de méme de la durée de Pélectrolyse.

4° Nous avons fait des essais dé dosage en l’absence de tout composé organique
Dans tous les cas, la quantité de mercure déposée a 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 total de 173 cm1; I’intensité du courant
d’électrolysc est de 2,5 amperes; durée 8 heures.

Thallium mis Thallium Thallium
en ceuvre a la cathode a l’anode
0,001 g 0,0317 g 0,0178 g

Une grande partle du métal se dépose a la cathode, mais il y a également a I’anode
un dépot d’oxyde : le thallium déposé a I’anode a été calculé’en supposant au dépot
anodique la formule TI,E,. Le dépdt n’est pas complet.

b) Eleclrolyse en milieu fortement ammoniacal. — Voici un essai pour lequel
I'électrolyte contient 50 cm* d’ammoniaque concentrée (22 B’) pour un volume
total de 175 cm™. Intensité du courant d’électrolyse : 2,5 ampeéres. Durée : 8 heures.

wrhallium mis Thallium,, Erreur,
eh ceuvre trouve 0/0
0,0801 g 0,0241 g — 69

Il n’y a pas ici de dépot anodigue, mais I’électrolysc est excessivement lente :
aprés 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 I’absence d’acide organique dans Iélectrolyte.

IIl. Appendice.

Dépodt anodique du thallium sous forme d'oxyde.

Dans le but de vérifier les indications données par Gallo et Genni (57) d’une
part, et Dieterle (58) et Haberg (59) d’autre part, nous avons fait une étude sur
le dépdt anodique du thallium sous forme d’un oxyde.

Les électrodes sont toutes deux en platlne ce sont celles utilisées précédemment,
mais aucun dépot préalable de mercure n’est fait a la cathode

Le volume total de I'électrolyte est constant: 175 cm'. L’lectrolyte est addi-
tionné d’une quantité connue d’acide azotique concentré; nous avons fait varier
la quantité d’acide azotique utilisée afin de nous rendre compte si l'acidité de
I'électrolyte influait sur le dosage. On électrolvse avec un courant de 3 amperes
sous 20 volts, excepté pour I'essai 1 (absence d’acide azotique), ou I’intensité du
courant n’a pu dépasser 0,5 ampeéres. Voici quelques résultats :

Acide Thallium mis Thallium Erreur

azotique cm* en ceuvre trouve 0/0 Temps
1 o 0, 0656 g 0,0757 g + 155 h. 1/2
2 0,3 0.065 00702 + 71 3 h 12
3 0.5 0,06 6 0705 + 75 3 h.1/2
4 2,5 0,0056 0,0770 + 175 2 h. 12
5 5 0,0656 0,0680 + 38 3 h 12
6 5 0,0656 0,0703 + 712 3 h. 12
7 10 0.0656 0,0821 + 25, 7 h.

On voit que le résultat du dosage est toujours par exces, Pour une quantité
d’acide azotique ne dépassant pas 5 cm*, le dépot est terminé aprés 3 h. 30; si la
guantlte d’acide azotique devient bien plus grande, il faut alors 7 heures pour

époser tout le thallium de la solution.

Les résultats sont irréguliers : par exemple pour les essais 5 et 6 exécutés dans
les mémes conditions.

On ne peut éviter totalement le dépdt du thallium métallique a I'anode. Celui-ci
peut étre important. Voici des chiffres correspondant a I’essai 2 :

Thallium a Thallium a  Thallium mis
I’anode la cathode en ceuvre

0,0703 g 0,0078 g 0,0656 g

Le thallium déposé a I’anode a été calculé en supposant le dépdt constitué par
I’oxvde TILO,.

L’intensité du courant baisse peu a peu pendant I’électrolyse, mais aucun
phénomene particulier ne permet de déceler la lin du dépot.

Le dépdt est terminé lorsqu’une prise de I¢électrolyte ne précipite plus avec
Iioduro de potassium. Il est préférable de déterminer la fin du dépot par I’absence
de réaction de I'¢lectrolyte avec lacide chloroplatinique, la prise d’essai étant
examinée au microscope.
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Conclusion. — L electrolyse dés sels de thallium en milieu azotique donnant
lieu aun dépdtanodique d’oxyde ne constitue pas un dosage utilisable du thallium.
Remarques. — Si I’¢lectrolyse est effectuée en présence d’un sel de cuivre, il

n’y a pas de dépot d’oxyde a I’anode, mais dépot, a la cathode, d’un mélange de
cuivre et do thallium tres peu adhérent. Ceci est sans doute dd a I’existence de
sels doubles de cuivre et do thallium, entrevus par Canneri (71); cet auteur les
considéere comme des complexes.
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N° 37. — Contribution a I'étude des as-triazines. — |. Dérivés mono-
alcoylés-2 de la_thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1, 2,4; par
M. Eugene CATTELAIN (13.10.43).

Géngralités sur les dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazincs 1.2.4 (dioxytriazines)et les thinré-
to-3-céto-5 alcoyl (ou nryl)-6 triazines-1.2.4 (sulfoxytriazines). Préparation et propriétés des
dérivés monoalcoylés-2dela thiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (benzylsulfoxytriazihe).

Introduction.

Dé/inilions. — Les triazines sont des composés organiques hétérocycliques
representes schématiquement par un cycle hexagonal comprenant trois atomes
d’azote.
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Suivant la position respective des atomes d’azote, on distingue trois séries
d’isomeéres :

X N N N CH
-Cgh . .
Vo v Va4, A
CH CH CH N N CH
M (m (i

1° Les Iriazines-1.2.3 ou triazines a atomes d’azote voisins ou v-lriazines (triazines
vicinales) ou p-triazines (1).

2° Les Iriazines-1.2.4 ou triazines asymétriques ou as-Iriazines ou a-Iriazines (11).

3° Les triazines-1.3.5 ou triazines symétriques ou s-Iriazines ou cyanldlnes ().

Seules les triazines asymétriques renfermant soit deux atomes d’oxygéne en
position 3.5, soit un atome de soufre et un atome d’oxygene en positions 3 et 5
ont fait | objet de cette étude.

Les schémas suivants re‘presentent les deux séries d’hétérocycles avec leur
numeérotation conventionnelle :

N__NH N__ NH
Al 2\ R 2
R—C<G 3>CO R—cfl 3)Cs
\'5 41/ \% =/
CD NH CD NH
Nomenclature. — Adoptant les regles de nomenclature formulées par I'Union

inlernalionaie de Chimie en 1930 (Commission de Liege) (1), la deS|gnat|on systéma-
tique des deux hétérocycles au cours de ce travail sera la suivante :

1° Dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-0 Iriazines-1.2.4

au lieu de:
Alcoxl (ou aryl)-dioxy-as-triazines.
° ioeélo-3 célo-3 alcotjl(ou artjl)-6 lriazines-1.2,4
u lieu de:
Alcoyl (ou aryI)—squoxy—a.s—triazines.

Historique. — Avant que J. Bougault ne fit connaitre sa méthode de préparation
des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4, deux de ces composés avaient été
obtenus: I’un, la dioxo-3.5 méthyl-6 triazine-1.2.4, par Thiele et Bailey (2) en
1898, l’autre, I’(a-méthyl) éthvIl-6 dioxo-3.5 triazine- 1.2, 4, par Locquin (3) en 1906.

1° Travail de Thiele et Bailey. — Synthése de la dioxo- 3.5 méthyl-6 triazine-1.2.4.

La méthode utilisée par les auteurs est la suivante :

a) Formation, par fixation d’une molécule d’acide cyanhydrique sur une molécule
d’acétaldéhyde- -scmicarbazone (1), du nitrile carbonamidohydrazopropionique
(ou nitrile a-semicarbazidopropionique) (I1).

6) Transformation du nitrile, par fixation d’une molécule d’eau, en amide
carbonam|d0hydrazopr0p|on|que (ou amide asem|carba2|d0pr0p|0n|que) ().

) Cyclisation, par perte d’une molécule d’ammoniaque, et obtention, sous sa
forme taulomeérc oxhydrylée, d’un dérivé triaziniquc, la dioxo-3.5 méthyl- 6 dihydro-
1.6 triazine-1.2.4 (IV

d) Transformation de ce dernier composé, par oxydation, en dioxo-3.5 méthyl-6
triazine-1.2.4 (V) :

NH—N = CH—CH, NH—NH — CH—ClII,
CO< + IICN CO<
‘NH, y ‘NH, CN
0] H)
yN I I—NH—CO—NH,
—1,0 CH,—CH —NH,
> [S{0{0 T \ [ ¥ [P ———
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2° Travail de Locquin. — Synthése de I’(a-méthyl) éthyl-6 dioxo-3.5 triazine-1.2.4
Cette synthése a été réalisée par action de la potasse, a chaud, sur la semicarbazone
de I’acide méthyléthylpyruvique :

N Nil

.N-NH-CO-NH, JN 20
CH,—CBi—CH—CZ —H.,0 CHr-CHr-CH-CfG 3)Co

. X COOH - bt %S K

eH, GO NH

Ce composé fut considéré a tort par Locquin comme une lactame, puisqu’il ne
fournit pas, par hydrolyse, d’acide aminé.

3° Travaux de Bougaull el de ses collaborateurs. — En 1914, J. Bougault (4),
sans avoir eu connaissance du travail de Locquin, montra que I’action des solutions
alcalines diluées sur les semicarbazones des acides a-cétoniques constituait une
méthode générale d’obtention des dioxo-3.5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4 :

N NH
*N—NH—CO—NH, J! \
R—Cf —H.,0 R—Cf )CO
'COOH >- \ /
CO NH

En 1928, J. Bougault et L. Daniel (5) découvrirent que, Far un semblable
processus, on pouvait obtenir les thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4,
en déshydratant les thiosemicarbazones des acides a-cétoniques :

N NH

N-NH-CS-NH, ¥ \
R—C? —H.O R—C }Cs

x COOH /

CO~~NH

\

Deux séries organiques nouvelles se trouvaient ainsi créées et d’accés facile.

J. Bougault (5) signala d’abord que les dioxo-3.5 alcolyl (ou aryl)-6 triazines-t 2.4
possédaient une acidité faible généralement déplagablo par le gaz carbonique et
ne permettant pas de titrer acidimétriquement ces composés avec une exactitude
suffisante.:

Il établit que j’alcoylation directe de ces composés monoacides donnait naissance,
en premier lieu, a un dérivé monoalcoylé, doué d’une faible acidité, puis a un dérivé
dialcoylé. 1l détermina, par hydrolyse, la position du groupement alcoylé dans les
dérivés monosubstitués; en effet, I’action prolongée des alcalis dilués conduit aux
alcoyl-4 semicarbazides :

N NH
R—CY \)co +Ho o0=cdNAR Lk co_cooH
\ P ! y- XNH-NH,
CO N—R

dont il effectua, en outre, la synthese.

J. Bougault montra, d’autre part, avec L. Daniel (7), que lalcoylation des
thiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-6 triazines-1.2.4 au moyen des halogénures
d'alcoyle conduisait vraisemblablement a un dérivé S-alcoylé. lls ne I’isolérent
pas et ne précisérent pas le sens de I’énolisation.

La différence entre les deux cycles commencait a se préciser, les dioxo-3.5 alcoyl
(ou aryl)-G triazines-1.2.4 ne semblant pas s'énollser, les thiocéto-3 céto-5 alcoyl
(ou arylj-6 triazines-1.2.4 fonctionnant, au contraire, sous forme thiolique..

Par la suite, les produits d’hydrogénation de diverses dioxo-3.5 alcoyl (ou
arylj-6-triazines-1.2.4 et lhiocéto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-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 furent étudiés par L. Daniel (8),
J. Bougault et L. Popovici (91, L. Popovici (10). De nouvelles dioxo-3.5 alcoyl-6
triazines-1.2.4 et thiocéto-3 ceto-5 alcoyl-6 triazines-1.2.4 furent enfin préparées
par M. Girard (11), E. Cattelain (12) et A. Godfrin (13).

Au cours de nos recherches (14) sur les dérivés obtenus & partir d'un nouvel acide
a-cétonique, l’acide oxo-1 anisyl-2 n-butyrique ou acide (p-mélhoxyphényl)
méthylpyruviquo, notre attention fut attirée sur une propriété nouvelle des
thioceto-3 céto-5 alcoyl (ou aryl)-G triazines-1.2.4 et de leurs dérivés S-alcoylés
(hydrolyse en milieu chlorhydrique), qui nous engagea a entreprendre une étude



253 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 11

plus compléte de cet hétérocycle. C’est I’ensemble de ces recherches et leurs résultats
essentiels qui seront exposés dans une suite de mémoires.

Nos recherches sur les deux hétérocycles ont été effectuées a partir des dérivés
monobenzylés-6 de la dioxo-3.0 triazine-1.2.4 (benzyldloxytrlazme) (1) et de la
thiocéto-3 céto-5 triazine-1.2.4 (benzylsulfoxytriazine) (11)™

N NH N__ NH
CH—CH—C ~ 7)CO C.Hj—CH— \ Cs
CO NH cU-" NH
U] (1)

obtenues par cyclisation de la semicarbazone et de la thiosemicarbazone de I’acide
phénylpyruvique. C.H.-CH.-CO-COOH.

Partie théorique.

X
La thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2;4 possede deux atomes d’hydrogéne
substituables et susceptlbles de s’6noliser. Trois schémas peuvent étre adoptés
pour la représenter (I, 1) :

N NH N_NH
CHSCHI_C » M)CS CH—CH— \' ¢ —SH
CO NH CO-N
= (D an
N N
Cll.—Cll.—C
CO- NH
(1
La théorie permet de prévoir trois dérivés monoalcoylés {IV, V, VI) :
N N—R N NH
CJV-CH,—C » y CS C.H—CH— A e —S—R
CO NH CO---N
(v) )
N NH

CH«CH,-C" M)CS

CO N—R
(V)
et trois dérivés dialcoylés (VII, VIII, IX):
N N—R N N—R
CJI,—CHsS—C ~ ~C —S—R CH—CHr-Cc» M)CS
CO N CO- N—R
(VI (VI
N N

COL—CHr-C~ ~C-S-R

CO N—R
L s (1X)
isomeres de position.
C’est cequeconfirme |’expérience; nousavons pu, en effet, préparertous les
dérivés monoalcoylés et dialcoylés isomeres de position de la thiocéto-3céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4
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Dérivés monoalcoylés-2.

N N—R
4an o\
C.H—CH*
CO KH
Préparation. — Les dérivés monoalcoylés-2 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6

triazine-1.2.4 ont été obtenus exclusivement par déshydratation, au moyen des alcalis
dilués, des alcoyl-2 thiosemicarbazones de I'acide phéntylpyruvique (15):

N N—R
"N —NR—CS—NH.
CH,—CHj-Cf
'‘"COOH
CO NH
1° Synthése des alcoyl-2 thiosemicarbazides. — Nous avons indiqué (10) précé-

demment, 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 combinent avec l’acide phénylpyruvique en
donnant des alcoyl-2 thiosemicarbazones :

0 AN—NR—CS—NH,
CH—CH—CO—COOH+ s= C/ ~ %0 CH—CHr-Cf
NR—NIL \C0OH

Les alcoyl-2 thiosemicarbazones de I'acide phénylpyruvique sont trés solubles
dans I’alcool éthylique, I’acétone, I’éther, insolubles dans I’eau a froid, solubles a
chaud. Elles décomposent les carbonates et bicarbonates alcalins.

3° Cyclisation des alcoyl-2 thiosemicarbazones de I'acide phénylpyruvique. —
Fait curieux, alors que la transformation de la thiosemicarbazone de I’acide
phénylpyruvique en thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 nécessite un contact
prolongé a froid ou une ébullition de plusieurs heures avec un excés d'alcali, la
cyclisation des alcoyl-2 thiosemicarbazones de I’acide phénylpyruvique est immé-
diate; elle s’effectue a froid et sans addition d’alcali en exces.

1 suffit de dissoudre I’alcovl-2 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique
dans la quantité théorique de soude diluée puis d’ajouter un léger exces d'acide
chlorhydrique ou acétique dilué qui provoque aussitdt 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 I|’eau, solubles dans I’alcool fort, peu solubles
a froid dans I’alcool a 70°, trés solubles a chaud dans le méme solvant, ce qui permet
leur purification. Ils sont solubles dans les alcalis dilués et reprécipitent sous I’action
d’un courant de gaz carbonique, ce qui démontre qu’ils sont trés faiblement acides,
suffisamment toutefois pour permettre un titrage en présence de phénolphtaléine.

Hydrogénation. — L’amalgame de sodium est sans action sur ces composés (17);
il est également sans action hydrogénante sur les alcoyl-2 thiosemicarbazones de
!j’acide phénylpyruvique, mais I’alcali libéré provoque’leur cyclisation par déshy-
ratation.

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 intermédiaire d’un dérivé sulfoné, stable en milieu alcalin :

N N—R

et doeomposable par addition d'un acide fort a sa solution alcaline avec précipitation
du dérivé monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et dégagement
d'anhydride sulfureux:
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N N—R N_N—i\
C,H,-CH,-C» A:C-SO,No + CM C.H.-CHi-C» CO+ SOt+ CINa

CO N CO NH
La méme réaction d’oxydation est obtenue par action de I’iode en milieu alcalin
(3 molécules d’iode pour une molécule de derivé monoalcoylé-2) et suivant un
processus identique (formation intermédiaire 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,-CH,,-C~ ~"C S + RX* C.IVCH.-C» AC-S-R + Xl

CO Nil CO“ - N

Partie expérimentale.

Mélhyl-2 thiosemicarbazone de I'acide phénylpyruvique.

N—N(CH,>—CS—NH,
) CH—CH,-cf
CnH"OIN.S \Cooll PM : 251
Préparation. — L'acide phénylpyruvique C,H,-CH,-CO-COOH est préparé

suivant la méthode d’Erlenmeyer (18), améliorée par J. Bougault (19).

On fait dissoudre a 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.

Apres deux heures de repos, le précipité qui s’est formé est recueilli dans un
entonnoir de Buchner, lavé a I’eau distillee, puis dissous au bain-marie dans I’alcool
a 70° bouillant. La methyl 2 thiosemicarbazone de I’acide phenylpyrquue préci-
pite trés rapidement sous forme cristalline par refroidissement. *

Propriétés. — Cristaux incolores, sé sublimant dés 230°-240® et fondant vers 250°
(avec décomposition), trés solubles dans lalcool éthylique, l'acétone, [I’éther,
insolubles dans I’eau a froid, solubles a chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 249 Calculé 25

Dérivé monomclhylé-2 de la lhiocelo-3 célo-3 bcnzyl-C triazine-1.2.4.

N__N—CH,

C,H,-CH,—C ~ ~)CS
CuHUON,S CO NH PM : 233
Préparation. — On délaie 2,510 g de methyl-2 thiosemicarbazone de I’acide

phenylpyrUV|que (1/100e de molecule) dans 50 cm» d’eau distillée. On fait dissoudre
par addition d’une solution de soude normale jusqu’a virage de la phénolphtaléine.

On ajoute un trés léger exces d’alcali et on laisse en contact pendant
deux heures. On précipite le dérivé monométhylé-2 soit par addition d’acide
acetique dilué, soit par un courant de gaz carbonique.

Purification par dissolution dans I’alcool a 70® bouillant.

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant a 152®,5, insolubles dans I’eau,
solubles dans I’alcool fort, peu solubles a froid dans l'alcool & 70°, trés solubles
a chaud dans le méme solvant.

Au début de la cristallisation dans I’alcool a 70®, on observe deux sortes de
cristaux, les uns tubulaires et épais, les autres sous forme d’aiguilles disposées
en neud 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’amalgame de sodium est sans action sur ce composé.

Oxydation. — L’oxydation du dérivé monométbylé-2 par le brome en milieu
alcalin et I'iode en milieu alcalin conduit au dérivé correspondant de la dioxy-3,5
benzyl-6 triazine-1, 2, 4, composé cristallin fondant & 137° (préparation décrite
ultérieurement). Mome technique que pour I’oxydation du dérivé monobenzylé-2.

Benzyl-2 thiosemicarbazone de I'acide phénylpyruvique.
CH,—C,H,

\ COOH PM : 327

Préparation. — On fait dissoudre a 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 rapidement un précipité floconneux qu’on recueille dans un entonnoir
de Buchner et qu’on lave a I’eau distillée. Dessiccation a I’é¢tuve a 50°.

Le filtrat no précipite pas par addition d’acide chlorhydrique dilué (absence
d’acide hényIpYruvique), ce qui prouve 3ue la combinaison de la benzyl-2 thiosémi-
carbazide avec le phénylpyruvate de sodium est compléte.

_ Propriétés. — Cristaux incolores, fondant a 174°, trés solubles dans I'alcool
éthytique, l’acétone, I’éther, insolubles dans I’eau a froid, solubles a chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 327 Calculé 327

La benzyl-2 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique se cyclise avec une
tres grande facilité a froid, sous I’action des alcalis dilués :

Le composé obtenu précédemment est délayé dans une petite quantité d’eau et
dissous par addition de soude normale jusqu’a virage de la phénolphtaléinc.

Le precipité qui se forme par addition d’acide acétique dilué est recueilli dans un
entonnoir de Buchner et lavé a I’eau distillée, puis dissous dans I’alcool a 70°
a I’ébullition. Le composé cristallin qui précipite par refroidissement est non la
benzyl-2 thiosemicarbazone de I’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 lhiocéio-3 celo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.1.
N  N—CH—CH*

asS NH PM : 309

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 fait dissoudre
par addition de solution de soude normale jusqu’a virage de la phénolphtaléinc.

On procéde ensuite a la précipitation du dérivé monobenzylé-2, soit par addition
d’acide acétique dilué, soit a I’aide d’un courant de gaz carbonique.

Purification par dissolution dans I’alcool a 70° bouillant; la dibenzyl-2.6 lhiocéto-3
céto-5 triazine-1.2.4 précipite rapidement a I’état cristallisé par refroidissement.

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant a 123°, insolubles dans I'eau, solubles
dans. I’alcool fort, peu solubles a froid dans I’alcool a 70°, trés solubles a chaud
dans le méme solvant.

Analyse :
Trouvé C 6591 H 495 N 13,48 S 10,22 Calculé C 66,02 H 485 N 13,59 S 10,34
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Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 309 Calculé 309

Hydrogénation. — L'amalgame de sodium est sans action sur ce composé.
Oxydation,
1° Brome en milieu alcalin. — 0,309 g (1/1.000® de molécule) de dérivé mono-

benzylé-2 sont dissous a chaud dans une quantité suffisante d’alcool a 95°. Le
composé triazinique est ensuite précipité par addition d’eau distillée; il se trouve
ainsi a I’état de microcristaux facilement solubles dans la soude diluée dont on
effectue I’addition jusqu’a virage de la phénolphtaléine.

On ajoute ensuite une solution diluée d’hypobromite de sodium jusqu’a décolo-
ration de la liqueur. On vérifie que I’addition de quelques gouttes d’indicateur ne
produit aucune recoloration de la solution.

Le précipité formé par addition d’un Iéger exceés d’acide chlorhydrigue a 50 0/0
(on observe un dégagement de gaz sulfureux) est lavé a I'eau distillee et purifié
par dissolution, a chaud, dans I’alcool a 50°.

Le composé cristallisé obtenu fond a 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 melange) dont la préparation sera décrite
ultérieurement.

2° lode en milieu alcalin. — 0,309 g (1/1.000» de molécule) de dérivé monoben-
zylé-2 sont dissous a chaud dans 10 cm’ d’une solution de carbonate de sodium
anhydre a 20 0/0 additionnée de 20 cm* d’eau distillée
¢ On ajoute alors 70 cm* (soit un exces de 10 cm*) de solution d’iode N/10; on
constate la formation d’un précipité qui se dissout par agitation. Aprés un contact
d’un quart d’heure, on ajoute un léger excés d’acide chlorhydrique a 50 0/0 (on
observe un dégagement de gaz sulfureux); le précipité formé est lavé a I’eau distillée
et purifié par dissolution dans I’alcool a 50°.

Composé cristallisé, fondant a 112°-1130, ne renfermant pas de soufre et 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. Tiiiele et J. Bailey, Lichigs Arm.,
1898, 303, 75. — (3) R. Locgqiin, Bull. Soc. chim-, 1906 (3), 35, 9%64-, — (4) .1. Bousault,
Comptes rendus, 1914, 159, 83 et 031; Ann. Chim., 1916 (9), 5, 317: Journ. Pharm. Chim
1915 (7), 11, 5. — (5) J. Bougault et L. Daniel, Comptes rendus, 192S, 186, 151. —
(6) J. Bougault, Comptes rendus, 1915, 180, 625 et Ann. Chim., 1916 (9), 5 325. —
7)J. Bougault et L. Daniel, loc. cil. — (8) L. D aniel, Sur les sulfoxytriazincs dérivées
es thiosemicarbazones des acides a-cétoniques. These de Doctorat de TUniversité (Phar-
macie), Paris, 192S. — (9) J. Bougault et L. Popovici, Comptes rendus, 1929, 189, 186. —
(10) L. Popovici, Ann. chim., 1932é10), 18, 183. — (11) M. G irard, Comptes rendus, 1938,
208, 1303. — (12) E. c attelain, Comptes rendus, 193S, 207, 998 et 1941, 212, 551. —
(13) A. Godprin, Contribution & I’étude des dérivés des acides «-cétoniqucs en série aliplrn-
tique. Thése de Doctorat de I’Université (Pharmacie), Paris, 1939 et Journ. Pharm. Chim.,
1939 (S), 30,321. — (14) E. c attelain, Comptes rendus, 1938, 207, 998, — (15) E. c attelain
Comples rendus, 1940, 210, 301. —(16) E. c attelain, Comptes rendus, 1939. 209, 799. —
17) E. c attelain, Comptai rendus, 1942, 214, 429. — (18) E. RnLENMEYEii sen.. l.icbigs

nn., 1892, 271, 172. — (19) J. Bougault, Journ. Pharm. Chim., 1914 (7), 10, 302.

Faculté de Pharmacie de Paris.
Laboratoire du Professeur Bougault.

N° 38. — Contribution a |’étude des as-triazines (1). — Il. Dérivés mono-
alcoylés-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1, 2, 4; par
M. Eugéne CATTELAIN (13.40.43).

Préparation et propriétés des dérivés monoalcoylés-3 de lu thiocéto-3 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2.1 (benzylsulfoxytriazine).

Partie théorique.

Dérivés monoalcoylés-3.

Préparalion. ~~ Trois méthodes permettent de les obtenir:
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1° Alcoylation de la lhiocéto-3 célo-5 benzyl-6 triazinc-1.2.4. — Si l'on lrait« 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 et I’on obtient un dérivé monoalcoylé
qui est un S-éther:

N. Nil
C.H,-CHaC" AC-SNa + XR CiH,-CH>C ~ AC-S-R + XNa
C<X~1IN

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 attribue a ses composés (non titrables
acidimétriquement, oxydables par. I’'hypobromitc de sodium) étant différentes de
celles des dérivés S- alcoyles que nous avons obtenus (titrables acidimétriquement,
non oxydables par I'nypobromite de sodium) et dont la constitution a été déter-
minée avec certitude, nous avons cherché a identifier les corps décrits par cet auteur.
Il a pu étre établi qu’il avait 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.

En 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 excés d’halogénure
d’alcoyle) conduit a la formation d’hydracide, lequel hydrolyse, méme a de faibles
concentrations, les dérivés S-alcoylés qui s’étaient formés dans une premiére phase
avec formation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et libération d alcoylmercaptan :

N__NH N__NH

CH—CH—C -f \c —SR + HO CH—CM—C X;CO + R—SU
\ y — v \ /
CcO N CC NH

Nous avons montré qu’il est essentiel, pour éviter cette hydrolyse, d’opérer a
froid avec un léger défaut d’halogénure d’alcoyle. Ces considérations nous ont
engagé a étudier d’une facon systématique la formation de ces dérivés S-alcoylés.

2° Déshydratation de la mélhyl-3 thiosemicarbazone de I'acide phénylpynwiquc. —
Le dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 peut étre
préparé par cyclisation de la méthyl-3 thiosemicarbazone de I’acide phényl-
pyruvique.

Ereund et Paiadies (3) ont montré que I’action directe de I'iodure de méthyle
sur la thiosemicarbazide conduiL a l'iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide
auquel ils attribuent la formule: CH,N,S(CH,)IH.

1 est vraisemblable que I’action de I’iodure de méthyle sur la thiosemicarbazide
s’effectue de la fagon suivante :

1° Thiolisation de la thiosemicarbazide :
NH-

s= c< 1s—c
NH—NH, - yNH Nil,

2° Formation d’iodhydrate dé méthyl-3 thiosemicarbazide :

NI f NH
1s—c f + | CH, CH—S—C™ IH
"NH—NH,  ooeeeeeee > L NH—NH,

Ce composé ne décompose pas les carbonates et bicarbonates alcalins; il se préte
a un_titrage acidimétrique. Il se transforme en chlorhydrate par dlgestlon de la
solution aqueuse avec du chlorure d’argent fraichement preC|p|te

r /nh i /W
— ]
L g THEAA oSy, | CHY g

m_’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide se combine aisément a I’acide
phényjpyruvique en donnant la thiosemicarbazone correspondante :

\ ,S-CH,

NIt N-NH-C '
C«H,-CI1.-CO-COOH+ CH,-S-CI' —HN/ C.H,-CH,-C" vl
'NH-NH, COOH

soc. cium., 5» ser., . 11, 1944, — Mémoires. 17
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Cette thiosemicarbazone, facilement titrable par acidimétrie, se cyclise d’une
facon inattendue. L’action prolongée d’un alcali dilué ne provoque pas la déshy-
dratation, comme dans le cas des thiosemicarbazones et des alcoyl-2 et -4-thiosemi-
carbazones de l'acide phénylpyruvique, mais elle sc déshydrate avec facilité,
suivant un processus exceptionnel, soit quand on la dissout & chaud dans l'alcool
a 95° le dérivé monoalcoylé-3 précipitant par refroidissement, soit lorsqu’oi la
chauffe au voisinage de son point de fusion:

S—CH,
i -N-NH—C.. I \
C.Hi—CH,—Cr ANH —HO CH,-Cl1,Cf >C-S-CH>
COOH >- \ f

CO N

Deux formules possibles permettent de représenter la methyl-3 thiosemicarbazide :

JiH NH,
CH—S-C* CH,—S—%.'
3 NH—NH, AN_ NH.
2 1 2 1
) H)

La CKCIisation de la méthyl-3 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique
par déshydratation conduit au méme dérivé S-alcoylé que celui obtenu par alcoyla-
tion de la thiocéto-3 eéto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. Ce fait montre que la thiolisatjori
de la thiosemicarbazide s’effectue au dépens d’un hydrogéne en 4 (formule 1).

3° Alcoylation de la thiosemicarbazone de I'acide phénylpyruvique. — On peut enfin,
préparer les dérivés monoalcoylés-3 de la thiocéto-3 cé‘o-5 benzyl-6 triazine-1.2.4
ar alcoylation de la thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique, cette alcoy-
ation étant suivie immédiatement d'une cyclisation.

On pouvait se demander quel serait le résultat de I’alcoylation do la thiosemi-
carbazone d’un acide a-cétonique. Deux possibilités pouvaient étre envisagées,
soit I'éventuelle obtention d’un dérivé dialcoylc de la forme :

ME—NI1—C<
C,H—CH—Ce n
XCOOR

soit, si I'alcoyiation au soufre s’effectuait en premier lieu, la cyclisation du dérivé
8-alcoylé :

S—R g — ™
,..N—iNH—C. \
finh -Cr ) A, r- —
CH—CHA-C ‘NH —HO0 CH-—CHr-Cf \C—S—R
COOH - \ 11
ccr~~NT

étant donné que I’on opére en milieu alcoolique et a chaud, conditions propices,
comme il a été signalé, a la cyclisation de la thiosemicarbazonc-3-substituée de
I’acide phénylpyruvique.

L ’expérience a montré 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 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique en milieu carbonaté.

Cette méthode de préparation des dérives monoalcoylés de la thiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4 serait la méthode de choix si I’on se proposait de préparer
daiwTlos meilleures conditions des quantités quelque peu importantes d’un dérivé
S-alcoylé puisqu’elle évité plusieurs manipulations s’effectuant obligatoirement
avec des pertes. . . .

De pins, comme nous le verrons plus loin, on peut passer aisément des dérivés
S-alcoylés a la dloxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 par simple hydrolyse. Ces deux
opérations, simples et pratiguement quantitatives, alcoylation ‘et hydrolyse,
permettent d’obtenir, a partir des thiosemicarbazones des acides a-cétoniques,
les dioxo-3-5 aleoyl-6 triazines-1.2.4 correspondantes.

Il est intéressant aussi d’observer que la labilit¢ de I'nydrogéne thiolique se
montre supérieure h celle de I’hydrogéne acide dans la molécule des thiosemicarba-
zones d'acides a-cétoniques.

Propriétés. — Composés incolores, cristallins, a saveur amere. Leur solubilité
dans les solvants usuels est, en général, plus grande que celle de la thiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazinc-12.4.
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Les dérivés monoalooyl6s-3 sont titrables par acidimétrie en présence de phénol-
plitaléine. Leurs sels’de sodium sont décomposés par l’acide acétique.

Hydrolyse. — Sous I'action de I’acide ehlorhydrique, en mili‘cu hydroalcoolique
et a chaud, les dérivés monoalcoylés-3 subissent une hydrolyse particuliere qui
éclaire leur constitution: il y a formation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4
et libération d’alcoylmercaptan (4) :

N__ NH N Nil

C,lIS—CH—C* 'Xi—s——R + H.O0 CH+—CH—C” X o + R-SH
\ y — >- X /
co N co NU

La réaction est quantitative. Cette propriété essentielle des dérivés mono-
alcoylés-3 nous a permis de préciser avec certitude la constitution des trois dérivés
dialcoylés isoméres de position que nous avons, par la suite, préparés.

Hydrogenatlon — Sous l’action de Iamalgame de sodium, ces dérivés fixent
deux atomes d’hydrogéne en position 3.4, sans qu’il y ail ouverture de Vhélérocyclc (5),
on obtient ainsi le dérivé monoalcoylé-3 de la tnioc6to-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2.4 :

N NH
c.h.—ch.—cy X h
\ y -s- r
CO NH

En effet:

1° Le produit d’hydrogénation n’est plus titrable par acidimétrie;

2° Par oxydation ménagée au moyen de I'iode en milieu alcalin, il régénére le
dérivé monoalcoylé-3 initial :

N NH N NH

\
CHSCH, C + 0 C,Hj—CIL—C){ C—S—R + 11,0
:-

}/S-I" cor\>/

3° L’hydrolyse du composé dihydrogéné par les acides forts en milieu hydro-
alcoollque donne naissance a la dioxo-3.5 benzyl -6 triazine-1.2.4 avec libération

d’alcoylmercaptan et dégagement d'hydrogéne :
N NH N NH
. \ h \
CH,-CHi-c{ c +HO CHSCH,-C/ )CO + R-SH + H,
\ y s-r y \ y
CO NH CO NH

Ces faits sont en accord avec la formule (1) et non avec la formule (11).

N Nil NH__NH
C,H,—CHj— A C H C.H.—CHr-Cc™ "X —S-R
X y s- r X y
Cco NH cu"
U] Q)]
Oxydation.— Sous l’action ménagée du brome en milieu alcalin et sous celle de

I’iode en milieu alcalin, les dérivés rnonoalcoylés-3 ne subissent aucune altération.

Alcoylation. — Sous I’action des halogonures d’alcoyle, les dérivés monoalcoylés-3
sont transformés en dérivés dialcoylés-2.3 :



2C0 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 11

identiques & ceux obtenus par action des halogénures d’alcoyle sur les dérivés
monosu bstitués-2, ce qui fixe icur constitution respective.

Sels métalliques. — Il a été possible de préparer quelques sels métalliques de ces
dérivés monosubstitués.

Action des éleclrolyles en milieu alcalin. — Les dérivés 3-substitués donnent des
sels alcalins qui sont relargués facilement par addition d’un excés d’alcali, de
carbonate ou de bicarbonate alcalin, etc. Cette propriété oblige a opérer en milieu
suffisamment dilué lorsqu’on veut 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 Vénolisation. —sDeux formules possmles
peuvent représenter le dérivé monoalcoylé suivant le sens de I’énolisation :

N «N N NH
Cl-L-Cll.— ‘' s CHECHs C (n Ve
CO NH co N
U] (1 -

Pour fixer le choix de la constitution a adopter, nous avons utilisé (6) une
propriété caractéristique des dérivés monoalcoylés-3, dialcoylés-2.3 et dialcoyles-3.4
de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 :

En solution hydroalcoolique et en milieu acide, ces composés s’hydrolysent
lentement a froid, plus rapidement a chaud, avec libération d’alcoylmercaptan
et formation 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
I \ [fr \
C«HS—CHi—C \ C—S——R 4110 CH—CIT—C( >C0 + R—SU
\ % \ /
- Co "N CO NH
2° Hydrolyse des dérivés dialcotjlés-2.3:
N N—/R N N—R
CH—CHa—C" 'C—S—R -f HD CHj—H— \c.0 + R—SU
\ \ /
) OéN CO NH
3° Hydrolyse des dérivés dialcoylés-3.4:
N N N NH
C,lI»—CH,—C/ % ‘C—S-R 4- HO CIL—CrHa— ')CO0 + R—sSH
\ / % \ /
(1, CO N—R CO N-R

Si I’on prépare, a_partir 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 I’énolisation, soit au dérivé monoalcoylé-2 (I1), soit au dérivé
monoalcoyle -4 (111) de la diox0-3.5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4.

L’expérience a montré que I’on obtenait le dérivé monoalcoylé-2; la formule

N NH
C.H—CIL—C \c SR
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 tendent & libérer de I’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 + RX CH—CHr-C» NA"C—S—R X N a
\ y >- \ /
) co N co~~N

Mais I’action se prolongeant, comme on opereen présence d’un excesd halogénure
d’alcoyle, il se forme un peu de dérivédialcoylé-2.3 au dépens dudérivé mono-
alcoylé-3 avec libération d’hydracide :

N NH N- N—R
C.H—CH;— A¢ —SR + RX CH—CH— AC —S—R+ XH
\ X - > \ ./
an co N co N

qui, méme a de faibles concentrations, hydrolyse les dérivés mono- et dialcoylés.
On peut donc obtenir simultanément les quatre composés suivants:

1° Dérivés de la ihiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4 ;
a) Monoalcoylé-3:

N NH

CH—cH—CN'  a~c-s-Rr

CO— N
b) Dialcoyle-2.3:
N N—R
C.H—CH,—C 7 \'c —S-R
CO N
2° Dioxo-3.5 benzyl-G lIriazine-1.2.4 :
N NH
C.H.-CH,—C ~» \c O
CO NH

3° Dérivé monoalcoylé-2 de la dioxo-3.5 benzyl-G Iriazine-1.2.4:
N N—R

C,H,-CH,-C"» ~>CO

CO NH
diiTlciles a séparer.
Il était donc intéressant d’étudier la cinétique de la réaction principale (I) en
vue d’éviter les réactions secondaires (voir partie expérimentale).
L’expérience a montré que cette réaction était rapide, soit quelques heures a
froid et quelques minutes a chaud.

Partie expérimentale.

Dérivé monomélhyU-3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-G Iriazine-1.2.4.



262 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. T. 11

I. Préparation.
A. — Alcoylation de la lhiocelo-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

4 g de thloceto 3 célo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (1/50” (le molécule) sont dissous
dans 20 cm’ d'alcool a 95°. La solution est neutralisée par addition de lessive de
soude a 33 0/0 J’usqu ’a virage de la phénolphtaléine, puis additionnée d’un léger
exces, soit 1cm”, d’iodure de méthyle.

La solution Ilmplde est introduite dans un tube a essai qui est scellé. On laisse
au repos pendant 24 heures sans chauffer; on constate I’apparition d'un abondant
précipité que I’on recueille dans un entonnoir de Buchner et qu’on lave a I’eau
Four éliminer le sel de sodium de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et

‘iodure de sodium.

Purification par dissolution a chaud dans I’alcool a 96°.

B. — Déshydratation de la mélhyl-3 thiosemicarbazone de I'acidc phcnylpyruviquc.

a) Préparation de Viodhydrale de mclhyl-3 thiosemicarbazide. — La méthode
utilisée est celle de Freund et Paradies (7). Elle consiste & combiner I’iodure de
méthyle avec la thiosemicarbazide :

On fait dissoudre dans une quantité suffisante d’alcool absolu des quantités
équimoléculaires de thiosemicarbazide (8) et d’iodure de méthyle. On porte a
ébullition que I’on maintient pendant environ trois quarts d’heure. Aprés filtration
et refroidissement, on obtient un précipité d’iodhydrate de méthyl-3 thiosemi-
earbazide sous forme d’une bouillie cristalline; les cristaux sont essores et desséchés
a I'étuve a 60°. Rendement: 90 0/0.

L’iodhydrate de méthyl-3 thiosemicarbazide fond a 140°. Ce composé Otant trés
soluble dans I’eau, il importe d’utiliser pour sa préparation de I’alcool élhylique
rigoureusement anhydre

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 233 Calculé 233 t

b) Préparation de la mélhyl-3 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruuique.
S—CH,
NU—C;

N—
. C.Ir-CHr-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 mdme volume d’eau distillée;
on mélange les deux solutions.

La méthyl-3 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique ne précipite que
lentement, T’acidulation chlorhydrique n’accélérant pas cette précipitation qui est
compléte au bout de deux jours. On recueille les. cristaux dans un entonnoir de
Buchner, on les lave avec un peu d’eau distillée et on les fait sécher a 1’étuve a 50*

Propriétés..— Composé jaunatre, fondant a 180 peu soluble dans Ieau, se
dissolvant trés difficilement dans I’alcool absolu a chaud qui produit sa cycllsatlon
par déshydratation.

Poids moléculaire (par acidimétrie):
Trouvé 2495 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 & 95° bouillant. — La méthyl-3
thiosemicarbazone de I’acidc phénylpyruvique est dissoute a chaud dans une
quantité suffisante d’alcool a 95* solvant .dans Ie(c]juel ce composé est- peu soluble
a froid. Par refroidissement, le dérivé méthylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2.4 précipite a I"état pur sous forme cristalline : méme point de fusion
(épreuve du point de fusion du mélange) et méme 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 methyl 3 thiosemicarbazone de l'acide
phényipyruvique est chauffée au bajn d’huile a une température légérement
supérieure i1200°. Le produit obtenu, qui est le dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3
céto-5 benzyl-C triazinc-1.2.4, peut étre purifié par cristallisation dans Ialcool
a 95° bouillant.

Contrairement toutes les autres alcoylthiosemicarbazones de I’acide phényi-
pyruvique, la cyclisation du dérivé monométhvlé-3 ne se produit pas sous I’action
des alcalis dilués, comme le prouve I’expérience suivante :

0,300 g de méthyl-3 thiosemicarbazone de I’acide phenylpyrquue sont dissous
dans une quantité suffisante de soude diluée ajoutée jusqu’a virage de la phénol-
phtaléine. Aprés addition d’un exces (3 cm1) de solution de soude N/10 on chauffe
pendant 2 heures au bain-marie U 50°. Le précipité obtenu par refroidissement et
acidulation chlorhydrique est constitué non par le dérivé monométhylé 3 de la thio-
c6to-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 I'acide phényipyruvique.

5,740 g de thiosemicarbazone de I’acide phényipyruvique (1/50° de molécule)
sont dissous a chaud dans 30 cm 1d'alcool a 95° et la solution neutralisée par addition
de lessive de soude Jusqu ’a virage de la phénolphtaléine. On ajoute alors 3 cm1
d’iodure de mothyle c’est-a-dire une quantité légérement superleure a la quantité
théorique; la solution se décolore immédiatement. La fiole munie d’un réfrigérant
ascendant est chauffée pendant une heure au bain-marie- bouillant; par refroidis-
sement il se forme un précipité cristallin. On compleéte la précipitation par addition
d'eau distillée.

Les cristaux sont essorés, lavés a I’alcool a 60“, puis séchés a I’'6tuve a 50°. lls
sont constitués par le dérivé monométhyl6-3 de la hiocéto-3 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2.4 a I’état pur.

il. — Propriétés.

Cristaux incolores, fondant a 202°, insolubles dans I’eau, peu solubles dans
I'alcool a 95° a froid.

Analyse :
Trouvé C 56,42 1l 489 N 17.79 S 13,62  -Calcule C 50,65 Il 4.72 K 18,02 S 13,73
(pour CuHUON.S)

Poids moléculaire (par acidimétrie) : ,
Trouvé 232 Calculé 233

Hydrolyse. — Les acides forts, méme dilués, provoquent a chaud I’hydrolyse du
dérivé monométhylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-G triazine-1.2.4 avec for-
mation de dioxo-3.5 bcnzyl-6 triazine-1.2.4 et libération de méthyimercaptan,
comme le démontre |’expérience suivante:

Dans un bajlon muni d’un réfrigérant ascendant, on introduit 1 g de dérivé
monométhylé-3 que I’on fait dissoudre dans 60 cm1d’alcool a 95°; on ajoute 5 cm’
d'acide chlorhydrique concentré (ci: 1,19) et on porte le liquide a Vébullition que
I’on maintient pendant une heure; il se dégage une odeur trés nette de mercnptan.
Par refroidissement, il se forme un dépot cristallin; on compléte la précipitation
par addition de 20 cmld ‘eau_distillée. Les cristaux sont recueillis, lavés a l’alcool

60° et séchés a I’étuve a 50°.

l.e composé obtenu, qui ne contient plus de soufre, est constitué par de la dioxo-
3.5 benzyl-6 triazine- 1.2.4 que I'on a identifiée :

1“ Par I’épreuve du point de fusion du mélange (P. F. = 208°);

2° Par transformation en dérivé monométhylé-4 (P. F. = 117°): alcoylation
au moyen de i’iodure de méthyle.

Le méthyimercaptan a été caractérisé :
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1° Au moyen de la réaction de Busch' et Holzmann (9) : coloration jaune citron
du papier humecté avec une solution d’acétate neutre de plomb;

2° Par formation de méthvimercaptide de mercure CH.-S-Hg-S-Cll, : micro-
cristaux prismatiques (Klason) (10).

' -Hydrogenatlon — Sous l’action de I’amalgame de sodium a 3 0/0, il y a fixation
de 2 atomes d’hydrogene en positions 3 ét 4 et formation du derlve monomethyle 3
de la lhiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4

X Nil
\ \ S-Cli,
C.IL—CH ,-C¥ )C
\ / «
CO X1l

La technique utilisée est identique-a celle qui sera décrite pour I’hydrogénation
du dérivé monobenzylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4,

Composé cristallise, fondant a 129°, insoluble dans I’eau et dans les solutions
alcalines, soluble a chaud peu soluble il froid dans lalcool & 80°, solvant qui
permet sa purification.

Analyse :
Trouvé C 56,01 H 567 X 17,68 S 13,52 Calculé C 56,17 H 5,53 X 17,57 S 13,02
(pour C,Hi,ON,S)

Oxydation. — Le brome en milieu alcalin et I’iode en milieu alcalin sont sans .
action.
Dérivé monoilhyle-3 de la lhiocélo-3 cclo-5 ben:yl-G Iriazinc-1.2. t.
X NH
C.H,—CIL— AC-S-CH,~ClI,
CiiH,,OX«S CO X~ PM : 247

P rEpAnhation.

A. — Alcoylation de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4.

4 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (1/508 de molécule) sont dissous

dans 20 cm’ dalcool a 95°; la solution est neutralisée par addition de lessive de
soude a 33 0/0 jusqu a virage de la phenolphtaléine, additionnée d’un léger exces,
soit 1,25 cm’, d’iodure d’éthyle pUIS introduite dans un tube a essai qui est étiré
et scellé. L’alcoylation commence immeédiatement. On chauffe au bain-marie
bouillant pendant une demi-heure : prise en masse cristalline par refroidissement.

On délale dans une petite quantité d’eau distillée et I’on recueille dans un enton-
noir de Buchner; on lave a I’eau distillée pour dissoudre le dérivé sodique de la
thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et I’iodure de sodium.

Le résidu est délayé dans de l'eau distillée et la suspension obtenue additionnée
de lessive de soude a 33 0/0 jusqu a virage de la phénolphtaléine.

On filtre pour séparer une petite quantité de dérivé diéthylé-2.3 insoluble et
I’on précipite le dérivé monoéthylé-3 par addition d’acide acétique dilué ajouté en
léger excés. On recueille dans un entonnoir de Buchner, on lave a I’eau distillée
puis, aprés essorage, on dissout a chaud le dérivé monoalcoyle dans de I’alcool a
80° : précipité cristallin par refroidissement.

B. — Alcoylation de la thioscniicarbazone dé I'acide phenytpyniyiyue.

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 méme que Celle qui permet d’obte-
nir le dérivé monométhylé-3 précédemment décrit.

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant a 200°-201°, insolubles dans I’eau,
peu solubles dans I’alcool & 50°.
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‘ Analyse:

Trouvé C 58,09 H 539 N 10,82 S 1281 Calculé C 59,29 H 526 N 17 S 12,95
(pour CitHUON.S)

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 247 Calculé 247

Hydrolyse. — L’action des acides forts, mome dilués, provoque, a chaud, I’hydro-
lyse du dérivé monoélhylé-3 de la thioceto-3 céto-b benzyl-0 triazine-1.2.4 avec

formation de dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et libération d’éthylmercaptan.
Cette opération se réalise dans les mémes conditions que celles décrites a propos
du dérivé monométhylé-3. La dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 a été identifiée
comme précédemment.

L’éthylmercaptan entrainé par la vapeur d’eau a été séparé par décantation,
déshydraté par agitation avec du sulfate de sodium anhydre, rectifié et caractérisé :

1° Par son point d'ébullition (37° sous 760 mm);

2° Par sa transformation en éthylmercaptide de bismuth (GH,-CH,-S),Bi:
aiguilles jaunes (Klason) (I1);

3° Au moyen de la réaction de Rathke (12) : coloration bleue avec une solution
alcoolique diluée de perchlorure de fer.

Hydrogénation. — Sous I’action de I’amalgame de sodium a 3 0/0, il y a lixation
de 2 atomes d’hydrogéne en position 3 et 4 et formation du dérivé monoéthylé-3
dela thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4:

N NH
y \ /S-CII"CH,
C.H—CHr—Cz» x C'
\ / H
co Nh

La technique utilisée est identique & celle qui sera décrite pour I’hydrogénation
du dérivé monobenzylé-3 de la_ thiocéto-3 coOto-5 benzyl-6 triazine-1.2,4.

Composé cristallisé, fondant a 108°,5, insoluble dans I’eau et dans les solutions
alcalines, soluble a chaud, peu soluble a froid dans I’alcool a 80°, solvant qui permet
sa purification.

A nali/se :
Trouvé C57,71 H 0,12 N 16,72 S 12,09 Calculé C 57,83 Il 6,02 N 16,66 8 12,85
(pour CuHUON;jS)

Oxydation. — Le brome en milieu alcalin et I'iode en milieu alcalin ne réagissent
pas sur le dérivé monoéthylé-3.

Dérivé monobenzylé-3 de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4.

N NH

CJl.- CH - 1./ "C- S- CH>- CHj
'/
C,,H»ON,S . CO---N PM : 309

Préparation.

A. —mAlcoylation de la lhiocélo-3 célo-5 benztyl 6-Iriazine-1.2.4.

4 g de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (1/50' de molécule) sont dissous
a chaud dans 30 cm» d’alcool a 95°; la solution est neutralisée par addition de
lessive de soude a 33 0/0 jusqu’a virage de la phénolphtaléine, puis additionnée
de 2,3 cm5de chlorure de benzyle, soit un léger exces.

L’alcoylation commence a s’effectuer des la température ordinaire, ce que I’on
constate “par la décoloration de la liqueur. On chauffe a I’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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a 5 0/0 et on chauffe légerement pour faciliter la dissolution du dérivé monobenzylé
partiellement enrobé de dérivé dibenzvlé. On (litre et on effectue un deuxieme
traitement au carbonate dé sodium.

Finalement on obtient un résidu constitué par une petite quantité de dérive
dibénzylé et un filtrat renfermant tout le dérivé monobenzylé que I'on précipite
par addition d’un léger excés d’acide acétigif¢c a 50 0/0. Il convient de ne pas
effectuer cette premﬁltation au moyen d’acide chlorhydrique méme dilué, afin
d’éviter un début d’hydrolyse.

Apres_essorage et dessiccation a 50°, le dérivé monobenzylé est dissous dans
I'alcool a 70°; il précipite a 1’état cristallin et trés pur par refroidissement.

L alcoylatlon s effectue avec des rendements meilleurs si I’on remplace la soude
par du carbonate de calcium qui neutralise I’acide chlorhydrique libéré par hydrolyse
du chlorure de benzyle : a une solution de 4 g de thiocéto-3 ecto-5 benzyl-6 tria-
zine-1 *2.4 dans 30 cm 3d aIcooI a 95°, on ajoute successivement un exces de carbonate
do calcium précipité et 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 Ialcoylatlon aucune odeur de mereaptan, 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
par refroidissement; Rendement: 3,70 g.

B. — Alcoylation de ta lhiosemicarbazone de I’acide phénylpyruviquc.

2,37 g de thiosemicarbazone de l'acide phenrlpyerque (1/100°_de molécule)
sont dissous 5 chaud dans 30 cm 3d’alcool méthylique a 98°-99°; on ajoute successi-
vement a la solution 30 cm’ de chlorure de benzyle et 3 g de carbonaté de potassium
dissous dans 5 cm3d’eau distillée.

La ilole munie d’un tube de verre servant de réfrigérant est. chauffée au bain-
marie bouillant pendant une demi-heure. Aprés refroidissement, la solution est
additionnée de 5 cm3 d’eau distillée.

On obtient un précipité liquide que l’on sépare par décantation et qu’on lave fi
I’éther pour éliminer le chlorure de benzyle en excés. On acidulé par addition
dacide chlorhydrique dilué; le précipité blanc visqueux obtenu est chauffé au bain-
marie dans une capsule pour chasser toute trace d’éther, puis lavé a I’eau distillée
pour éliminer I’excés d’acide chlorhydrique, lavage qui doit étre effectué avec soin
afin d’éviter I'nydrolyse ultérieure du dérivé monobenzylé.

Finalement, on fait cristalliser le produit dans l'alcool a 60° & chaud et on le
desséche a I’étuve a 50°.

Propriétés. — Cristaux incolores, fondant a 166°-167°, insolubles dans I’eau,
peu solubles a froid dans l'alcool a 60",

Analyse:

Trouvé C 6591 H 492 N 1369 S 10,22 Calculé C 66,02 11 4.85 N .13.59 _S 10.34
(pour <T,HstON,S)
Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 309 Calculé 310

Action des éleelrolytcs. — En solution aqueuse, le-sel de sodium du dérivé mono-
bcnzyté-3 se relargue trés facilement sous [Paction d’un certain nombre
d'électrolytes ; soude en exces, carbonate ou bicarbonate de sodium, chlorure do
sodium. il est donc nécessaire, pour éviter le relargage, d’effectuer les réactions
avec ce composé a partir de solutions diluées.

Hydrolyse. — Le dérivé monobenzylé-3, comme les dérivés monométhvlé-3 et
mono0thylé-3, est hydrolyse a chaud par les acides forts avec formation de dioxo-3.5
bénzyl-6 triazine-1.2.4 que l’'on caractérise comme précédemment et de benzyl-
mercaptan que l’on a identifié apres déshydratation et rectification:

1° Par son point d’ébullition (194°-195° sous 760 mm);

2° Par sa transformation {oxydation au moyen de brome en solution éthérée)
en disuifure de benzyle C.Hs-CHs-S-S-CI-L-C.Hj, cristaux incolores fondant
a 71°-72° (réaction de Marker) (13).

Hydrogénation. — Sousl’action de I'amalgame de sodium a 3 0/0, il y a fixation
de deux atomes d’hydrogéne en position 3et 4 et formation du dérivé monobenzylé-3
de la thiocéto-3 dihydro-3.4 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 :

X NI

CO SH
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Ou délaie 1 95 de dérivé monobenzylé-3 de la tliiocélo-3 céto-5 benzyl-6 tria-
zinc-1.2.4 dans 50 cm3d’eau distillée; aprés dissolution par addition de solution
normale de soude jusqu’a virage de la phénolphtoléinc, on ajoute 10 g d’amalgame
de sodium a 3 0/0, soit environ le double de la quantité theorique.

Alin de déterminer s’il y a eu fixation d’hvdrogéne, on recueille I’nydrogéne en
excés dans une éprouvette graduée.

Pour llxer deux atomes d’hydrogene sur 1 g du dérivé monobenzylé-3 de la
thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 (P. M.: 309) il faut 5 g d’amalgame de
sodium a 3 0/0; en eiTet, I’nydrogénation de 309 g de dérivé monobenzyle 3 exige
la mise en ceuvre de 2 atomes de sodium, soit 23 X 2 = 46 g, c’est-a-dire 1.500 g
d’amalgame de sodium a 3 0/0; donc 1g de ce mome dérivé monobenzylé nécessite

1500
—g%?g = 5 g d’amalgame de sodium a 3 0/0.

Oor,5¢9d amalgame de sodium a 3 0/0 renferment 0,15 g de sodium pouvant
-20 )g,\ 15

dégager 11 1 = 75 cm d’hydrogéne. Le'volume d’hydrogene, en exces

recueilli au cours de l'opération est d’environ 70 cm5

Un essai témoin effectué sur 10 g d’amalgame de sodium a 30/0 fournit le double
environ du volume d’hydrogéne. L'y a donc fixation d’hydrogéne sur la molécule
du dérivé monobenzylé-3.

Au fur eta mesure que se poursuit I’opération d’hydrogénation, on dilue la liqueur
pour diminuer l’alcalinité du milieu et, par suite, pour amener en dissolution
le dérivé monobenzylé-3 qui est relargué par la soude libérée.

Finalement, le liquide est décanté, puis filtré. Le filtrat est additionné d’un léger
exces d’acide ehlorllydrlque ou acétique dilué.

Le preuplte est recueilli’dans un entonnoir_de Buchnor, lavé avec une petite
?ulantllte d’ eau distillée, séché a 50°, puis purifié par cristallisation a chaud dans

"alcool a 9

Composé crlstalllse fondanta 123M24», insoluble dans I’eau et dans les solutions
alcalines, soluble a chaud dans I’alcool & 95° peu soluble a froid.

Analyse:
Trouvé C 6544 il 553 N 13.42 S 10.21 Calculé C 055!) H 540 N 1350 S 1028
(pour CulLjON;jS) ;

Par hydrolyse ehlorliydrique,-en opérant dans les mémes conditions que celles
décrites a propos du dérivé monometh?fle -3, on obtient la dioxo-3.5 benzyl-6 tria-
zine-1.2.4 avec libération de benzylm ercaptan et dégagement d’hydrogéne que
I’lon peut caractériser en I’enflammant apres I’avoir recueilli sous I’eafu dans une
éprouvette.

Sous I’action de I’iode en milieu alcalin, il y a régénération du dérivé monoben-
zylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triaziné-1.2. 4, comme le montre |’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 I’on fait dissoudre par addition de solution diluée de
soude jusqu’a virage de la phénolphtaléine; on ajoute alors successivement 20 cm*
de solution de carbonate de sodium sec a 2 0/0 et 30 cm3de solution d’iode N/10.

Apres un contact de 15 minutes, on décolore par addition de quelques gouttes
gel solution de bisulfite de sodium, et ’on ajoute un léger excés d’acide chlorhydrique

ilué.

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner, lavé a l'eau distillée,
puis séché a I’6tuve a 50°. Purification par cristallisation a chaud dans I’alcool a
95°.

Le composé obtenu fond a 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 Ita thiocéto-3 céto-5 bcnzv-6 triazine-1.2.4, comme le prouve I’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 I’'on fait dissoudre dans 100 cm3d’eau distillée par addition de
solution diluée de soude jusqu’a virage de la phénolphtaléine. On ajoute ensuite
10 cm* de solution d’hypobromitc de sodium (formule de Fleury) (14).

La premiere goutte de la solution d’hypobromite de sodium colore la liqueur.
On laisse en contact- quelques minutes, puis on détruit I’hnypobromite de sodium
par addition de quelques gouttes de bisulfite de sodium. On ajoute alors un léger
excés d’acide acétique a 50 0/0.
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Le précipité est recueilli/lavé a I’eau distillée, puis purifié par cristallisation
dans l'alcool ~ 95°. 1l est constitué par le dérivé monobenzyle 3 non altéré (épreuve
du pomt de fusion du mélange et détermination du poids moléculaire).

L’iode en milieu alcalin est également sans action sur le dérivé monobenzylé-3.

Mesure des vilesses d'alcoylation de la lhiocélo-3 célo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4.
Influence de la nature du radical.

Principe.;

La thiocdto-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 posséde une acidité comparable a celle de la tliiocéto-3
céto-5 benzyl-0 triazine-1.2.4 et peut étre également titré acidimétriquement en
présence de phénolphtaléine.

La formation progressive du dérivé monoalcoylé-3 fera donc apparaitre dans le
milieu primitivement neutre une acidité qui ira en augmentant, de telle sorte
que des titrages acidimétriqucs en présence de phénolphtaléine permettront de
suivre la marche de cettealcoylation enfonctiondu temps:

N__NH « N NH
C—SXa + RX CH*—~C IL -c/ AC -S —R+ XNa
‘oo WM - Moo NY
2° La formation du dérivédialcoylé-2.4suivant I’équation :
N NH N N—/R
e,H,-CHx-e" >r—s-r + rx uil- cil- ¢/ NC —8—r + xh
/ >- \ y
CO N ! CO "N

libere une quantité équimoléculaire d’acide minéral aisément titrable par emploi
du rouge de méthyle, indicateur sur lequel l’acidité .du dérivé monoalcoylé-3 ne
se manifeste pas.

Utilisant I’action différente de ces deux indicateurs, on a donc étudié :

u) La vitesse de formation en milieu alcoolique du dérivé monobenzylé-3 en
fonction de la température et de la concentration;

6) Les vitesses de formation, dans les momes conditions, des dérivés mono-
methylé-3, monoéthylé-3 et monobenzylé-3 en vue de déterminer I’influence du
radical sur cette vitesse.

Technioue.

A. — Vitesse de formation du dérivé monobenzylé-3.

On a utilisé le chlorure de benzyle comme agent d’alcoylation.

1° Thiocélo-3 celo-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 nfé de Ihiocelo-3 celo-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. On a fait
dissoudre 4,380 g de ce composé dans une quantité suffisante d’alcool a 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 cm1d alcool a 95°, on
a neutralisé avec une solution alcoolique de soude N/10 en présence de phénolphta-
léine, et I’on a complété a 100 cm* avec de l’alcool a 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
gue I’on a neutralisée Far addition de solution alcoolique de soude N/5 en présence
e phénolphtaléine et I’on a ajouté 50 cm“de solution N/5 de chlorure do benzyle.

On a prélevé, a des intervalles de temps arbitrairement Axés, 10 cm*“du mélan%e
afin d'en déterminer l'acidité au moyen d’une solution alcoolique de soude N/10
en présence de phénolphtaléine.

Le tableau 1 présente les résultats obtenus a + 16°5:

Tableau .

Thiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4 et chlorure de benzyle sont en quantités
équimoleculaircs.

Dérivé benzylé 0/Q

CH* de soude —
Température Temps n/10 Mono Di
0 0 0 0
5 0,15 2,3 0
7l 0.0 78 0
of 16°5 2 h. 45 1,25 19’ 0
5h. 15 2.2 33 0
7l 25 37 0
3l h 3,7 56 0
40 1. 41 62 0

b) Température : + 78°.

On a utilisé une solution alcoolique N /5 de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4
gtdqne/solution alcoolique N/5 de chlorure de benzyle préparées comme il a été
indiqué.

D%ns huit fioles cylindro-coniques de 60 cm’ munies chacune d'un bouchon de
liege traversé par un long tube de verre servant de réfrigérant ascendant, on a
introduit 10 cm*“ du mélange a volumes égaux des deux solutions. On a chauffé
des temps variables au bain-marie bouillant. Les titrages acidimétriques ont été
effectués en présence de phénolphtaléine; on n’a constaté, dans aucun cas, le virage
au jaune du rouge de méthylo.

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau I :

Tableau II.

Thiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4 el chlorure de benzyle sont en quantités
équimoléculaires.

Dérivé benzvlé 0/0

CH* de" soude
Température Temps n/10 Mono ni
0 0 0
i 3,2 48,5 0
i 4 60,5 0
78" 12 4,7 71,2 0
20 51 77.3 0
30 54 S3 0
’ 5.5 88 0
1h. 15 6.4 97 0

Les résultats contenus dans les tableaux I et Il peuventse traduire.par les courbes
suivantes (flg. 1):

L’examen des courbes | et Il montre que, dans les conditions expérimentales
décrites, la vitesse de formation du dérivé monobenzylé-3 est lente a froid (environ
62 0/0 aprés 40 heures); elle se trouve fortement accélérée si I’'on opére a + 78°
(62 0/0 aprés 7 minutes).

2° La quantité de chlorure de benzyle est cing fois supérieure a celle de la thiocélo-3
célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4. — On a utilisé une solution alcoolique N /5 de thiocéto-3
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céto-5 benzyl-S triazine-1.2.4 et une solution alcoolique normale de chlorure de
benzylo.

Fig. 1.

a) Température: + lo.0!). — Les vitesses de formation ont été déterminées
suivant la technique précédemment décrite.

Les résultats obtenus sont réunis dans le tableau Il :

Tableau IlI.

La quantité de chlorure de benzyle est cing fois supérieure a celle de la lhiocéto-3 cclo-S
benzyl-6 Irfazine-1.2.4.
Dérivé benzylé 0/0
C.H3 de soude  -—--mmmmmmoommm-

Température Temps n/10 Mono Di
0 o 0 0
5' 0,5 7.5 0
20' 13 20 0
45' 21 32 0
+ i h 2,5 38 0
1h.30 2,0 44 0
2 h. 3, 50 0
3 h. 3,7 56 0

30 h. 5, S3 0>
40 li. 0 90 0

b Température : + 7S°. — Les vitesses de formation ont été déterminées avec

)
les mémes solutions et suivant la mome technlque Les tltrages ont été effectués
en présence de phonolphtaléine. On a constaté I'apparition d’une acidité minérale

suffisante pour faire virer au jaune le rouge de inethyle.
A partir de ce moment, on a déterminé 1’acidité totale en deux temps :

1° D’abord, en présence de rouge de méthyle (acidité minérale);
2° Ensuite, aprés introduction de phdnolphtaléine (acidité organique).

Le tableau IV présente les résultats obtenus: =
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Tableau IV.

La quantité de chlorure de benzyle est cing jois supérieure a celle de lhiocélo-3 céto-5
benzijl-6 Iriazine-1.'TA.

CH* de soude Dérivé benzylé 0/0
) n/10
Températurc Temps - Mono Di
' 45 08,2 0
T 54 82 0
10 5.9 89 0
+ g 15 0,2 94 0
Rinvle  phisie
méthyle
00 o phtaline 100 6
45' 18 48 — 27
1h. m2? 4,4 — 33
1 11 30 2,5 ;5 —a 37,5
2h. 2,0 :5 |i — 39

Les résultats des tableaux Ill et IV peuvent se traduire par les courbes suivantes

Fig. 2.

L’examen des courbes 111 et IV montre que, dans les conditions opératoires
décrites, la vitesse de formation du dérivé monobenzylé-3 est relativement lente
a froid (90 0/0 en 40 heures). De plus, il ne se forme pas”a froid de dérivé dibonzylé-
2.3. A 70° la vitesse de la réaction est considérablement augmentée (90 0/0 en
10 minutes). Il y a, en outre, formation de dérivé dibenzylé-2.3 (40 0/0 apres
2 heures), en méme temps que libération d’acide chlorhydrique et d 'alcoylmercaptan.

Dés que la teneur en acide chlorhydrique atteint la concentration approximative
N/50 (quantité de soude N/10 utilisée :2,2 cm»; volume de la solution soumise au
titrage: 10 cm1; indicateur : rouge de méthyle), les dérivés monoalcoylé-3 et dial-
coyle-2.3 commencent a s’hydrolyscr, ce que I’'on constate par l'apparition de
I’odeur de benzylmercaptan :
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a) Hydrolyse du dérivé monoalcoylé-3 :

N__ NIt N__NH

C,H—CH—C "\¢ —S-R + H,0 CH—CH—C ACO + R—SU
Ty . v \ /
co— 8 CO— NH

b) Hydrolyse du dérivé dialcoylé-2.3 :
N__ N—R N__ N—R

C,H—CH,— '"NC—S—R + H,0 C.llj—CIL—C "“\¢cO + R--SII

\ L >- \ /
CO N CO— NH

L’acidilé du milieu (acidit¢ du dérivé monoalcoylé-3 + acidité chlorhydrigue
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 expérimentaux
(tirage en présence de phénolphtaléine) du tableau IV qui indiquent I’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 tliiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4 on s’est appuyé sur les considérations précédentes,

On a examiné les vitesses de formation des dérivés monométhylé-3; monoéthylé-3
et monobenzylé-3 a la température du laboratoire, soit -j- 19°5,

On a prepare des solutions alcooligues N/2 de chlorure de benzyle,. d’iodure
d’éthyle et d’iodure de mélhylc en utilisant la méme technique que pour la prépa-
ration de la solution N/5 de chlorure de benzyle.

50cm’de solutionN/5 de thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-i.2.4 ont été neutra-
lisés au moyen de 50 cm1d'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, a des intervalles de temps arbitrairement fixés, 10 cm* du mélange
afin d’en déterminer I’acidité au moyen d'une solution alcoollque de soude N/10
en présence de phénolphtaléine.

Le tableau V présente les résultats obtenus:

Tableau V.

Vitesse de formation des dérivés S-alcoylés de la lhiocélo-3 célo-6 benzyl-6 Iriazine-1.2,4
en fonction du subsliluanl.

Cm’ de soude n/10

, lodure lodure Chlorure
Température Temps de méthyle d’éthyle de benzyle
2’ 2,7 0.1 0,3
5’ 3,7 0,3 0,6
15 4,2 0,5 0,9
+ 10°5 30" 4.6 0,75 1,35
45’ 4,9 1 1,70
1h. 15 5*2 1,35 2,15
2 h. 55 1,80 2,60
3 h. 5,7 0o 3,2

Les résultats contenus dans le tableau V peuvent se traduire par les courbes
suivantes (fig, 3):

L’examen des courbes représentatives des vitesses d’alcoylation montre que le
dérivé monoéthylé-3 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4 se forme avec
une vitesse trés nettement inférieure a celle du dérivé monométhylé-3 (soit 30 0/0
de dérivé monométhylé-3 en 2 minutes et 30 0/0 de dérivé monoéthylé-3 en 3 heures).
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On a pu constater, par ailleurs, d’autres anomalies relatives au point de fusion
et aux solubilités du dérivé monoethyle 3 vis-a-vis des dérivés monométhylé et
monobenzylé correspondants.

Fig.3.

1) Bull. Soc. Chim. — (2) L. Danie1, Sur les sulfoxytriazinés dérivees des thiosemi-
carbazones des acides ».-cétoniques. These de doctorat de I’ Unlver5|te (Pharmacie), Paris.
1928.— (3) M. Freund et T.Pauadies, Ber. il. chem. Gesel., 1901, 34.3114.— (4) E. Catte-
1ain, Comptes rendus, 1939, 208, 1912. — (5) E. Cattelain, omptes rendus, 1942, 214,
429.—(6) E. Cattelain, Comptes rendus 1939.208,1912. — (7)M. Freund et T.paradies,
Ber. d. chem. Gesel., 1901, 34. 3114, (8) La thioscmicarbazide a été E§1reparee suivant
la_méthode de M. Freund et A. Schander Ber. d. ehem. csel —n
gg) M. Busch et Ber. d. chem Gesel 1901 34, 341. 10) P lason,
er. d. chem, Gesel 1887 20 3410 —I(ll) 1ason, Journ. f. prakt Chem 1877 (2)
15, 205. — (12) B. Rature .iebigs Ann., 1872 181, 148. (13) C. Marrer Liebigs Ann..
1800, 140. 86. — (14) P. Fieury, Journ. Phar'm. Cliim., 1920 (7), 22, 449.

Faculté de Pharmacie de Paris.
(Laboratoire du Professeur Bougault.)

N° 39.— Contribution a I'étude des a.s-triazines. — IIl (1). Dérivés mono-
alcoylés-4 de la_ thiocéto-3 céto-5 benzyl-S triazine-1, 2, 4; par
M. Eugene CATTELAIN (13.10.43).

Propriétés comparées des trois classe de dérivés monoalcoylés.

Préparation et propriétés des dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6
triazine-1.2 4 benztyl sulfoxytriazine). Caracteres “différentiels et communs des dérivés
monoalcoylés

Partie théorique.

Dérivés monoalcoyles-4.

N NH
C.Uj—CH,—C'/6 3 CS
\ 6 4/
CO N—R
Préparation. —mLes dérivés monoalcoylés-4 ont été préparés (2) d’une maniére
inaiogue a celle qui a été utilisée pour” I'obtention des dérivés monoalcoylés-2 :

SOC, chim., 5« sér. t. 11, 1944. — Mémoires. 18
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déshydratation, au moyen des alcalis dilués, des alcoyl-4 thioscmicarbazones de I'acide
phénylpyruvique:

N NH
N—NH—C—S-NHR |
CH«—CH,-Cf —H,0 C.H—CH—C" XCS
cooh - — > \ y
CO----N—R

Nous avons préparé diverses alcoyl-4 thiosemicarbazides par action de I’hydrate
d’hydrazine sur un alcoylsénevol suivant la méthode de Pulvermacher (3):

NHR
S=eC= N—R + NU—NH, - > S=
NH—NH,
puis les avons combinées a l’acide phénylpyruvique :
NHR N—NH—CS—NHR
C.H—CH«—CO—COOH -f S= Ci —HO CH—CH—Cf
"NH—NH, y '‘COOH

Les alcoyl-4 thioscmicarbazones ont été ensuite cyclisées par déshydratation
sous I’action de la soude ou du carbonate de sodium.

C’est ainsi que nous avons obtenu les dérivés mothylé et éthylé-4 de la thiocéto-3
céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4. Par contre, traitée dans les mémes conditions, la
benzyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique n’a pu étre cyclisée,
vraisemblablement par suite d’empéchement stérique.

Propriétés. —m1° Les alcoyl-4 thioscmicarbazones de I’acide phénylpyruvique
sont précipitables de leurs solutions alcalines par I’acide acétique. Elles sont inso-
lubles dans I’eau a froid et dans I’éther, légérement solubles dans I’eau bouillante,
solubles dans I’alcool a 95°;

2° Les dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4
sont précipitables de leur solution saline par le gaz carbonique. lls sont insolubles
dans I’eau froide, peu solubles dans I’eau bouillante, solubles dans I’alcool a 95°.

Hydrogénation. — 1° L’hydrogénation des alcoyl-4 thiosemicarbazones de I’acide
phénylpyruvique par I'amalgame de sodium & 3 0/0 conduit aux acides a-[alcoyl-4
thioscmicarbazidoj (3-phonylpropioniques :

N—NH—CS—NHR NH—NH—CS-NHR
CH—CH«-Cf + H, CH—CH—CIl
{70 o] - E A y 'COOH

Ces derniers sont précipitables de leurs solutions salines par l’acide chlorhy-
drique et non par l’acide acétique;
2° Sous l’action de I’amalgame de sodium a 3 0/0, les dérivés monoalcoylés-4

de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazinc-1.2.4 fixent deux atomes d’hydrogéne
en position 1,6 sans qu'il y ait ouverture de I'nelérocycle (4) :

N NH NH NH
CH—CIL—C'f" X" Cs + H,  CHi-CH,_CH// noCS
/ > \ /
CO N—R CO NR

alors que la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4, soumise a l’action du moéme
agent d’hydrogénation, s’hydrogéne en 1,5, aprés ouverture du cycle en 4,5 par
hydratation, avec formation d’acide a-thiosemicarbazido p-phénylpropionique :

N NH
fy \ ' + HO . .NH—NH—CS—NH,
C.H—CH—C ‘'CS y CH—CH—<ip
/ -f H, ~COOH
CO NH

Rappelons que les dérivés monoalcoylés-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4,
soumis a l’action de I’'amalgame de sodium a 3 0/0, s’hydrogénent en 1,6, aprés
ouverture du cycle en 45 par hydratation, avec formation d’acide a-(alcoyl-4
semicarbazido) B-phénylpropionique, comme I’a montré L. Popovici {5).

Les produits d’hydrogénation des dérivés monoalcoylés-4 de la thiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4 sont précipitables de leurs solutions salines par I’acide
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acétique alors que les acides «falcoyl-4 thiosemicarbazido] (3-phénylpropioniques
ne sont précipités que par l’acide chlorhydrique. Cette différence d’acidllg, jointe
aux résultats de l'analyse élémentaire, montre qu’il n’y a pas eu ouverture du
cycle et que I’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)’ transforme 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 formation intermédiaire d’un
dérivé sulfoné stable en milieu alcalin :

N N
CH—CH—C , Na

CO N—R

et décomposable par addition d’un acide fort & la solution alcaline avec précipi-
tation du dérivé monoaleoylé-4 de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 et dégage-
ment d’anhydride sulfureux :

N N . N NH
C,H,-CH,-C» ~C-SO,Na + CIH CM-CIL-C" ACO + SO, + CINa
\ [ — > \ /.
CCT IS-R CO----Fi-R

L'iode en milieu alcalin (3 molécules d’iode pour une molécule de dérivé mono-
alcoyle-4) effectue la moéme réaction Q’ox?/dat,mn et suivant un processus identique
(formation intermédiaire d’un dérivé sulfoné).

Alcoylation. — Sous I’action des halogénures d’alcoyle, les dérivés monoalcoylés-4
sont transformés en dérivés dlalcoylés-3.4 :

N NU N__N
CH—CHr-C» ACS + RX CjH—CH—C C—S—R+ Xl
\ / * \ [
CO N—R CO---N—R

Caractéres différentiels et communs.

Caracteres différentiels.

10 Cyclisation. — Si I’on considere seulement les préparations de ces composés
par voie indirecte & partir des thiosemicarbazones-2 [I], -3 [I1] et -4 [I11] mono-
substituées de I’acide phénylpyruvique, on constate que la cyclisation par déshy-
dratation de ces derniéres s’accomplit chaque fois dans des conditions moléculaires
di{fér{entes, les valences de I'atome d’azote 4 étant, dans les trois cas, difféeremment
saturées :

LS .
N—NR—Cf ..N—NH—C
CH—CH—C{ NH, C.H—CH—CX nH
NCOOH \COOH
© (1
S
N—HH—C ¥
CH—CHr-C¥ NHR
'COOH
(1D

Les dérivés monoalcoylés-2 et -4 s’obtiennent aisément par déshydratation des
alcoylt,hiosemicarbazides correspondantes sous I’action des solutions alcalines
diluées, les dérivés monoalcoylés-2 beaucoup plus rapidement que lés dérivés
monoalcoylés-4.

Les dérivés monoalcoylés-3 se déshydratent sous I’action de I’alcool a chaud
ou de la chaleur.

11 convient de signaler que, si les dérivés méthylé-4 et éthylé-4 s’obtiennent
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facilement sous I'influence de la soude, des carbonates alcalins et méme des bicar-
bonates alcalins, il n’a pas été possible de cycliser la benzyl-4 thiosemicarbazone
de I’acide phénylpyruvique :

N—NH—CS—NH—CH.—C H,

CH—CH—C

Ce lait peut étre attribué a un empéchement stérique.

2° Hydrogénation. — Alors que la tliiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4,
soumise a l’action de I’'amalgame de sodium, s’hydrogene en 1,6 apres ouverture
du cycle en 4,6 par_hydratation, ses trois dérivés monoa coylés isomeres de position,
traités dans les momes conditions, se comportent difféeremment :

a) Les dérivés monoalcoylés-2 ne s’hydrogenent pas;

6) Les dérivés monoalcoylés-3 s ’hydrogénent en 3,4;

c) Les dérivés monoalcoylés-4 s’hydrogenent en 15
lous conservant la structure cyclique.

3° Oxydation. —mSous I’action du brome en milieu alcalin et sous celle de Il'iode
en milieu alcalin, les dérivés monoalcoylés-2 et -4 sont transformés en dérivés
monoalcoylés correspondants de la dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4.

Les dérivés monoalcoylés-3 ne subissent pas I’action oxydante de ces réactifs.

4° Hydrolyse. — Sous I'influence des acides forts, les dérivés monoalcovlés-3
sont hydrolysés et transformés en dioxo-3.5 benzyl-6 triazine-1.2.4 avec libération
quantitative d’alcoylmercaptan.

Dans les mémes conditions, les dérivés monoalcoylés-2 et -4 ne sont pas hydro-
lysés.

Caracteres communs.

lo Action des solvants. — ils sont insolubles dans I’eau froide, peu solubles dans
I’eau bouillante, solubles sans altération dans les alcalis dilués, peu solubles dans
I’6ther et le benzene, assez solubles a chaud dans I’alcooi et I’acétone. Le meilleur
solvant pour leur purification est I’alcool a 50° bouillant.

Le gaz carbonique les précipite de leur solution dans les alcalis dilués.

2° Acidilé. — Ils sont monoacides et tous titrables en présence de phénolphta-
léine.
3° Alcoytalion. — IIs sont tous susceptibles de donner des dérivés dialcoylés

par alcoylation directe.

Partie expérimentale.

Dérivé monomélhylé-i de ta thiocélo-3 céto-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4.

N NH
C.Hj-CH,— A)CS
CuH,,ON,S CO N—CH, PM : 233
1° Melhyl-i thiosemicarbazidc:
- NH—CH,
S= Ci

-NH—NH,

Préparation. — On obtient ce composé par la méthode de Pulvermacher (2)

en faisant réagir, en quantités équimoléculaires, I’hydrazine et I'isosulfocyanate de
méthyle en solution alcoolique :

,NH—CH,
S= C= N—CH, + NH—NH, - > S=
NH-NH,
Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 137°-138°, soluble dans l’eau et

dans I’alcool, insoluble dans I’6ther et le benzéne.
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2° Meélhijl- I lhiosemicarbazonc de I'acide phénylpyruvique :

N—NH—CS—NH—CH,
CH—CH—CH
C,H,,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 cm5d’eau distillée chaude avec une solution
de 9,300 g de phénylpyruvate de sodium (1/20° de molécule) dans 20 cm1du memé
solvant. La réaction est immédiate; la méthyl-4 thiosemicarbazonc de I’acide
phénylpyruvique est précipitée par addition d’acide acethue dilué.

Le precipité, qui est cristallisé et qui se présente sous I’aspect de petites aiguilles
(I;roupees en oursins, est lavé a I'eau distillée et purifié par cristallisation dans
"alcool a 60° & chaud.

Propriétés. — Composé cristallin, fondant a 201°,5, insoluble dans I’eau, soluble
a chaud dans lalcool a 60°.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 250 Calculé 251

Hydrogénation. — La méthyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique,
traitée par I'amalgame de sodium & 3 0/0, conduit & I’acide a-(méthyl-4 thiosemi-
carbazido) g-phénylpropionique :

CH—CH—CH<

-NH—NH—CS—NH—CH,
COOH

On delale 19 de methyl -4 thiosemicarbazone de I’acide phenylpyrUV|que dans
20 cm’ d’eau distillée et I’on ajoute 10 g d’amalgame de sodium a 3 0/0. I’hydro-
génation s’effectue trés rapidement.

La solution obtenue apres décantation et filtration est additionnée d’acide
chlorhydrlque dilué (on n’observe aucune précipitation par addition d’acide acé-
tique) : I’acide a-(méthyl-4 thiosemicarbazido) (3-phénylpropionique précipite sous
‘f0r7r(r)1e quuide et se soliaiile lentement. On le purifie par cristallisation dans I’alcool

Compose cristallisé, fondant a 163°, peu soluble dans I’eau froide, soluble dans
I’alcool, possédant des propriétés tres réductrices (réduction du réactif cupro-
potassique et du réactif de Nesslcr).

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 253 Calculé 253

3° Dérivé monoméihylé-4 de la thiocéto-3 célo-5 benzyl-G lIriazine-1.2.4.

Préparation. — 6 o de méthyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique
delayes dans 50 cm’ d’eau distillée sont dissous par addition de soude normale
jusqu’a virage de la phénolphtaléine.

On ajoute un excés de liqueur alcaline (5 cm?) et I’on fait bouillir pendant lheure.
On fait passer dans la solution limpide un courant 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’
et porté a I’ébullition qu’on maintient pendant 2 heures. Apres repos, on recueille
le précipité qui s’est déposé en milieu alcalin et qui posséde le méme point de fusion
que le précédent (175°,5).

Le filtrat, traité par un courant de gaz carbonique, fournit un nouveau précipité
présentant le méme point de fusion que les précédents, soit 175°5.

La détermination du poids moléculaire montre qu’il s’agit, dans les trois cas,
du dérivé monométhylé-4 de la thiocéto-3 céto-5 benzyl-6 triazine-1.2.4; Ié pré-
cipité qui s’est dépose en deuxiéme lieu n’est donc pas le dérivé sodé relargué.

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 175°5, insoluble dans I’eau, soluble
dans I’alcool & chaud.

Analyse :
Trouée C 5648 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 232,55 Calculé 233
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Le sel de sodium est hydrolysable, comme le prouve I’expérience suivante (déter-
mination 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
sont dissous dans 10 cm1d’alcool a 95° puis précipités par addition de 50 cm*
d’eau distillée (le but de cette opération est d’obtenir un produit facile a mettre
en suspension dans I’eau, le produit sec étant difficilement mouillable). On ajoute
ensuite 1 cm’ de soude N/10, c’est-a-dire une quantité suffisante pour faire virer la
phénolphtaléine et 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 I’hydroiyse partielle du sel de sodium; il a
d'ailleurs fallu 1cm,2 d’acide chlorhydrique N /10 pour décolorer la phénolphtaléine.

Hydrogénation. — 0,500 g de dérivé monométhylé-4 de la thiocéto-3 céto-5
benzyl-6 triazine-1.2.4 sont délayés dans 25 cm* d’eau distillée; apres dissolution
par addition de soude normale jusqu’a virage de la phénolphtaléine, on ajoute
10 g d’amalgame de sodium a 3 0/0. Quand la décomposition de ce dernier est
compléte, on filtre la solution et I’on ajoute au filtrat un léger excés d’acide acétique
a 50 0/0. Le précipité obtenu est lavé avec un peu d'eau distillée, puis purifié
par dissolution a chaud dans I’alcool & 50°.

Composé cristallisé, fondant a 140°-143°, insoluble dans I’eau, soluble a chaud
dans l’alcool a 60°, précipitable de sa solution saline par I’acide acétique'alors
que l’acide o-(méthyl-4 thiosemicarbazido) B-phénylpropionique n’est précipité
que par l'acide chlorhydrique. Le composé obtenu estla ihiocélo-3 céto-5 dihydro-1.6
mélhyl-4 benzyl-6 triazine-1.2.4; NH NH

C,H—CH—Cn Q XXCS

CO N—CH,
Analyse:
Trouvé C 56,04 H 562 N 17,66 S 13,56 Calculé C 56,17 H 553 N 17,57 S 13,62
(pour CuH,ON,S)

Oxydation. — L’oxydation au moyen du brome en milieu alcalin et de I'iode en
milieu alcalin s’effectue en utilisant les mémes techniques précédemment décrites
(oxydation du dérivé monobenzylé-2).

Le composé cristallisé obtenu fond & 150°; il ne renferme pas de soufre. Il est
identigue 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 Iriazine-1.2.4.

N Ml
CH—CH—C ~ ~)CS
C..H,,ON,S CCT~N—CH,—CH, PM : 247
1° Elhyl-4 ihiosemicarbazide :
,NH—CH,—CH,
'NH—NH,

Préparation. —mCe composé a été préparé suivant la méthode de Freund et
Schwarz (6) en faisant réagir molécules égales d’hydrazine et 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 a 84°, soluble dans l’eau et dans
I’alcool, insoluble dans I’éther et le benzéne.

2° Elhyl-4 thiosemicarbazone de l’acide phénylpyruvique :

N—NH—CS—NH—CH,—CH,
_ m CH—CH—
CuHi»0 N»S XCOOH PM : 265

Préparation. — A une solution de 1,180g d’éthyl-4 thiosemicarbazido(1/100" de
molécule) dissous a chaud dans 20 cm1d’eau distillée, on ajoute 1,860 g de phényl-
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pyruvate de sodium dissous dans 20 cm* du méme solvant. Aprés refroidissement
on effectue la précipitation par addition d’acide acétique dilue.

Le précipité forme est liquide et se solidifie lentement. On le recueille dans un
ené%nnmr de Buchner et, aprés lavage a I’eau distillée, on le fait sécher a I’étuve
3 50°

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 148° 149°, insoluble dans I'eau,
soluble & chaud dans |’alcool & 60°.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 265 Calculé 265

Hydrogenanon m— | 'éthyl 4 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique,
traitée par I’amalgame de sodium a 3 0/0, conduit a I’acide a (éthyl 4 thiosemicar-
bazido) p-phénylpropionique :

NH—NH—CS—NH—CH,—CH,
C,H—CH—CH

ACOOH

.A 0,250 g d’éthyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phénylpyruvique délayés dans
25 cm* d’eau distillée, on ajoute 10 g d’amalgame de sodium a 3 0/0.

Apreés réaction, la solution alcaline est décantée, filtrée, puis additionnée d’acide
clilorhydrique dilué en léger excés.

Le précipite, recueilli dans un entonnoir de Buchner est lavé a I’eau distillée,
puis purifie par cristallisation a chaud dans I’alcool a 60°.

Composé cristallisé, fondant a 152°, insoluble dans I’eau froide, soluble dans
I’alcool, possédant des propriétés réductrices.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 268 Calculé 267

3° Dérivé élhylé-4 de la ihiocélo-3 célo-5 benzyl-6 Iriazine-1.2.4.

Préparation. — On dissout 0,500 g d’éthyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phé-
nylpyruvique dans 25 cm* d’eau distillée a I’aide de soude normale en présence
de phénolphtaléine. On a IJou'[e un excés de liqueur alcaline, soit 6 cm*, et l’on
porte a I’¢ébullition que on maintient pendant 3 heures. On précipite ensuite
par un courant de gaz carbonique le dérivé monoéthylé-4.

Ori recueille dans un entonnoir de Buchner, on lave avec un peu d’eau distillée,
puis, apres essorage, on fait cristalliser dans I’alcool a 60».

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 175°, insoluble dans I’eau, soluble
dans l'alcool a 50“ a chaud.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 246 Calculé 247

Analyse:
Trouvé C 58,11 H 538 N 16,79 S. 12,87 Calculé C5829 H 526 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 sont délayés dans 25 cm* d'eau distillée et hydrogénés a froid par
addition de 15 g d’amalgame de sodium a 3 0/0.

La solution obtenue aprés action de,l’amalgame de sodium est filtrée, puis
additionnée d’acide acétique a 50 0/0 en léger excés. Le précipité blanc grisatre
obtenu est lavé avec un peu d’eau distillée, puis purifié par dissolution a chaud
ciggs I’alcool a 80». Il se présente sous I’aspect de prismes allongés fondant a 127»-

.

Ce composé est la lhiocélo-3 célo-5 dihydro-1.6 éltiyl-4 benzyl-6 Iriazine-1.2.4:

NH  NH
CH—CHr-CH"J  m)ts

CO N—CH,—CH,
Analyse:
Trouvé C57,71 H 6,18 N 16,73 S 12,73 Calculé C57,83 H 6,02 N 16,SG S 12,85
(pour CuH,,ON,S)
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Oxydatlon — L’oxydation du dérivé monodthylé-4 par le brome en milieu alcalin
et I’iode en milieu alcalin conduit au dérivé correspondant de la dioxo-3.5 benzyl-6
triazlne-1.2.4, composé cristallin, fondant a 116°-117°, et prepare par J. Bougault.
.Mémes techmques que pour onydatlon du dérivé monobenzy é-2.

Essai de préparation du dérivé monobénzylé-4 de la Ihiocélo-3 célo-S benzyl-6

iriazinc-1.2,4.
1° Benzyl-4 lhiosemicarbazidei
s C_/NH—CH,—C(HS
= Ci

C.HAN.S " 'NII-CH, PM : 181

Préparation. — Ce composé a été préparé par action de I’hydrate d’hydrazine
sur le benzvisénevol :

INH—CHj—C,HS
S= C= N-CII—C.H, -f NH—NH, ----- > .

" NH—NH,

2,700 g de benzylsénévol préparé suivant la méthode de Delépine (7) sont dissous
dans 10 cm3d alcool absolu; la solution refroidie dans la glace est versée peu §
peu et en agitant dans une solution elle-méme refroidie a 0° d "hydrate d’hydrazine
a 100 0/0 dans 10 cm3du méme solvant. On observe une prise en masse presque
immédiate. La benzyl-4 thiosemicarbazide est recueillie dans un entonnoir de
Buchner, lavée é I’alcool absolu refroidi a 0°, puis desséchée aJ’étuve a 50°.

Rendement: 2,850 g, soit 89 0/0.

Propriétés. — Compose cristallisé, fondant a 127°,5, insoluble dans I’eau, soluble
dans I’alcool a 60°

Les benzyl-4 thiosemicarbazones suivantes ont été préparées en ajoutant a la
solution chaude de benzyl-4 thiosemicarbazide (1 millieme de molécule, soit 0,181 ?)
dans 1/2 cm3d’alcool a 60° la quantité équimoléculaire de Ialdehyde ou de
cétone dissoute dans le méme solvant (soit, par exemple, dans le cas de I’aldéhyde
benzoique, 1,2 cm’ d’une solution a 10 0/0 en volume).

Benzyl-i thiosemicarbazones de:

P. F.
1» De I’aldéhyde benzoique CuH,,N,S 136°
2" De I’aldéhyde anisique CiiH,,ON,S 149°-100

2° Benzyl-4 ihiosemicarbazone de I|’acide phénylpyruvique :

N—NH—CS—NH—CH—C/H,
, CH—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 & 95°; on ajoute successivement a la solution chaude
0,5 cm’ d’acide acétique et 1,860 g (1/100« de molécule) de phénylpyruvate de
sodium dissous a chaud dans 20 cm* d’eau distillée.

Le précipité se forme trés lentement et a I’état pur.

Propriétés. — Composé cristallisé, fondant a 116°, insoluble dans I’eau a froid,
soluble a chaud, tres soluble dans I’alcool ethyllque I’éther, l’acétone.

Poids moléculaire (par acidimétrie) :
Trouvé 326 Calculé 327

Comme il sera montré plus loin, la benzyl-4 thiosemicarbazone de I’acide phényl-
pyruvique n’est pas susceptible de se cycliser sous I’action des alcalis et 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 I’eau; ses solutions aqueuses moussent
tres fortement; il est relargué par addition de soude ou d’un électrolyte (carbonate
de sodium, chlorure de sodium) sous forme de grumeaux flottant a 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.
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La solution alcooligue du sel de sodium laisse déposer, par évaporation spontanée,
de magnifiques aiguilles, trés allongées, groupées et soyeuses.

Hydrogénation. — La benzyl-4 thiosomicarbazone de l’acide phénylpyruvique,
traitée par I’'amalgame de sodium a 3 0/0, conduit & Yacide a-{benzyl-4 thiosemi-
carbazido) U-phényipropioniquc r

.NH—NH-CS—NH—CH,—C,HS
C.H,—CH,—CH.
COOH

On utilise le méme mode opératoire que pour la préparation de l'acide a-(éthyl-4
thiosemicarbazido) B-phénylpropionique.

Compose cristallisé, fondant a 166°-167°, insoluble dans I'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 lhiosemicarbazone de I'acide phénylpyruvique.

A 20 cml d’une solution aqueuse renfermant 0,500 g de benzyl-4 thiosemicar-
bazone phénylpyruvate de sodium, on ajoute 0,500 cm’ de lessive de soude a 33 0/0;
le sel, se relarguant, précipite. Par chauffage, la redissolution est complete. On
chauffe 2 heures au réfrigérant ascendant pour obtenir la cyclisation.

La solution, apres refroidissement, le relargage ne se produisant que trés lente-
ment, est traitée par un courant de %az carbonique: abondant précipité qui peut
étre soit le dérive 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 I|’acide phénylpyruvique,
soit un mélange des deux.

Le précipité est recueilli dans un entonnoir de Buchner et lavé a I’eau distillée
Le filtrat est constitué par une solution du sel de sodium de la benzyl-4 thiosemi-
carbazone de I’acide phénylpyruvique. Il laisse déposer abondamment le sel de
sodium qui est relargué par la soude contenue dans les eaux-mores.

Le produit retenu sur le filtre est bien le sel de sodium de la.benzyl-4 thiosemi-
carbazone de l’acide phénylpyruvique. En effet, s’il renfermait, mome une petite
quantité du dérivé benzyl6-4 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 leau et additionnée
d’ungdg(%utte d’une solution de soude N/10; le virage de la phénolphtaléine est
immédiat.

(1) Bull. Sac. cltim. — (2) E. Cattelain. Comgtes rendus, 1P40, 210, 703. — (3) G. Pui.-
vekmacher, Ber. d. chem. Gesel., 1894, 27 615 — (4) E. Cattetain, Comptes rendus,
1942, 214. 429. — (5) L. Popovici, Ann. Cl(lnl., 1932 (10). 18, 216. — (6) M. Freund et
H. P, Schwarz, Ber. d. chem. Gesel., 1896, 29, 1486. — (7) M. Det¢épine, Bull. Soc. chim.,
190S (4), 3, 641. .

Faculté de Pharmacie de Paris.
(Laboratoire du Professeur Bougault.)

N° 40. — Sur quelques aminonitroalcools et polyaminoalcools ;
par H. CERF de MAUNY (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 amine aromatique au radical aliphatique pour former un aminonitroalcool
aromatique qui peut étre réduit en polyaminoalcool aromatique.

1° Produits de condensation du Irimelhylolnilrométhane.

Nous avons préparé le triméthylolnitrométhane NO.-C(CH.OH), selon la
méthode de Erich Schmidt et Rudolf Wirtdenkorf [Hcr., 1919, 52, 389) par
condensation d’une molécule de nitrométliane avec 90 g de paraformaldéhyde en
solution dans l'acétate d’éthylo alcalinisée par quelques gouttes d'une solution
aqueuse de potasse. Le produit brut a été cristallisé dans un mélange de 60 parties
d’acétatc d’éthyle et 40 parties de chloroforme. F. 149°.

Nous avons dissous 20 g de triméthylolnitrométhane dans 80 cm* d’eau et peu
a peu nous avons ajouté 5 g de diéthylaminc en refroidissant dans I’eau glacée.
La température du mélange réactionnel doit demeurer au-dessous de + 30°. Il y
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a_formation d'une émulsion d’apparence laiteuse qui ne casse qu’au bout d’une
dizaine d’heures pendant un séjour a la glaciére. On extrait a I’éther le Ilqmde
jaunatre surnageant; on séche sur carbonate do potassium et on distille I'ether
lentement au bain-marie. Le résidu est une huile jaune (poids 25 g) indistillable
qui doit correspondre a la formule: CHaOH-CtNO~fCIR-NiCjH,),), du Ms-diéthyl-
amino-3 nitro-2 isobutanol-1. En effet, la solution éthérée de ce produit hydrogenee
catalytiquement en présence de Ni de Raney absorbe 8 litres d’hydrogene (theorie :
7 litres); apres filtration du Nickel, séchage de la solution éthérée sur carbonate
de potassium et distillation de I'elher avec une colonne, on trouve un résidu
cristallisant spontanément. P. F. 41°. Ce produit, aprés cristallisations répétées
fond a + 45».

Dosage acidimélrique. — Par I’acide chlorhydrique 0,1 N : 28,1 cm* neutralisent
0,3370 g de polyamine en présence de bleu de bromophenol ce qui correspond a
un poids moléculaire do 231 pour 2 basicités. L’analyse nous confirmo sa formule:
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 aminé tertiaire,
ainsi que nous I'avions déja remarqué pour le corps NH,CH[CH,N(C,HS},]. que nous
avions prepare précédemment (BuII Soc. Chim., 5° 1937, 4, 1451).

Nous n’avons pas pu isoler a I’état pur et analyser le dérivé nitré dont il dérive.
Nous avons tenté de confirmer encore cette formule en remplacant le radical diéthyl-
amino par un radical aromatique capable de .fournir un dérivé cristallisé.

Duden Bock et Ried (Ber., 38, 1905, 11, 2036) avaient obtenu de dianilinonitro-
propane en traitant par I'eau d aniline le dlmethylam|non|tropr0pane Nous avons
préparé le 6is-diélhylamino-1.3 nitro-2 propane que nous avons traité par I’aniline
pure, en amorcant par un chauffage de 2 heures a 65», et en laissant ensuite trois
jours en contact dans |’obscurité. Nous avons obtenu le méme corps que Duden,
fondant a 150», recristallisable dans le toluéne. A partir de 25 g d’aniline et de 27 g
de base nitrée nous avons obtenu 13.7 g de dianilinonitropropane et un corps
goudronneux. {C.HNH-CII,);-CH NO.,.

Nous avons pu faire de méme avec la paratoluldlne le diparatoluidino-1.3 nitro-2
propane (CH,C,H,NH CH,),CH NO, fondant a 161” avec un rendement de 60 0/0
en produit pur. Ce corps a été réduit par le chlorure stanneux en diparatoluidino
1.3 amino-2 propane fondant a 112». Nous remarquons que cette polyamine qui
possede une fonction aminé primaire et deux fonctions aminé tertiaire aromatiques
neutralise par I’acide chlorhydrique en présence de bleu de bromophénol seulement
sa fonction aminé primaire. En effet 0,3075 g de cette triamine sont ainsi neutralisés

ar 11,36 cm* de, C1H 0,1 N, ce qui mdlque un poids molcdutaire de 272 alors que
a théorie marque 269.
Dans la molécule du diéthylamino-1 nitro-2 butane

que nous avions préparé précédemment, nous avons pu remplacer le groupement
diéthylamino par le groupement paratoluidino et obtenir ainsi le paratoluidino-1
nitro-2 butane fondant & 68» avec un rendement de 50 0/0. Pour avoir le produit
cristallisé, il est nécessaire de chasser les derniéres traces de diéthylamine mise en
liberté, dans le vide. Ce dérivé nitré trés soluble dans I’éther peut étre réduit par
Iamalgame d’aluminium et fournit ainsi le paratoluidino-1 amino-2 butane, cris-
taux blancs que I'on fait recristalliser dans le toluéne; ils fondent alors a 83° (pail-
lettes blanches).

Nous basant sur ces expériences, nous avons réussi a réaliser la substitution des
groupes dlethP/Iamlno par des groupes paratoluidino ou anilino dans la molécule
du ius-diéthylaniino-3 nitro-2 isobutanol-1 en opérant de la fagon suivante:

5 g de trimethylolnilromethane dissous dans 20 cm’ d’eau sont additionnés
goutte a goutte do 5 g de diéthylamine en maintenant la température du mélange
réactionnei au-dessous de 30“. Puis, on ajoute de I’éther qui reste 6mulsionné, et
une solution éthérée concentrée de 10 g de paratoluidine. L’émulsion casse; on
chauffe a reflux Iéther pendant dix minutes, puis on laisse reposer 4 a 8 jours a
I’'obscurité. Le dérivé nitré aromatique, premplte on le sépare par filtration. La
liqueur filtrée se sépare en deux couches : la solution aqueuse orangée contenant la
diéthylamine déplacée et la solution éthérée surnageante de paratoluidine en exces.
Le point de fusion brut du dérivé nitré est 182“. Aprés cristallisation dans I’alcool
butylique ou le, dioxane, on a des paillettes brillantes de Ws-paratoluidino-3 nitro-2
isobutanol-1 (CH,C.H,NH—CH,),—C(NO,)—CH,OH, fondant a 214».

_En opérant avec l'aniline comme pour la paratoluidine, on prépare 8,7 g de
6i's-anilino-3 nitro-2 isobutanol-1 fondant brut a 154» environ. Aprés plusieurs
griigaallisations dans l’alcool butylique nous avons eu 5 g de produit pur fondant
a .

Nous avon9 réduit ces composés aromatiques nitrés par le chlorure stanneux
comme suit: on dissout 1 g d’aminonitro alcool dans 15 cm* de G1H concentré
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gue I’on verse dans 6 g do chlorure stanneux préalablement dissous dans 5 ern*
e CIH pur; le chlorostannatc blanc de la Iriaminc alcool précipite. La base est
isolée par traitement a la potasse’et extraction trés soignée a I’ether dans lequel
le produit n’est que moyennement soluble. Aprés vaporisation de I’éther nous
avons le diparatoluidino-3 aminoTl isobutanol-1 brut fondant a 117°. Cotte triamine
alcool ne donne pas de chloraurate cristallisé mais un dérivé benzoylé et un dérivé
paranitrobenzoylé se décomposant sans fondre.

On prépare par la mdéme méthode le dianilino-3 amino-2 isobutanol-1 avec un
poégt de fusion brut de 57° et qui s’éléve aprés cristallisations dans I’oxyde de butyle
a 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 nitrométhane en présence de méthylate de potassium ou de sodium. Le sel
obtenu décomposé par lacide salicyliqué en solution éthérée libere le nitro-1
octanol-2 qui distille a 132°-135° sous 16 mm.

Nous avons essayé de condenser 17 g de ce corps avec le méthyloldiéthylamine
préparé avec 7 g de diéthylamine et du formol en solution aqueuse. La réaction
est assez vive. On la modére en ajoutant un peu d’éther. Le produit de la conden-
sation passe en solution éthérée. 1l n’a pas été possible de I'isoler a I’état pur, car
c’est un liquide jaune indistillable. Nous avons voulu I’hydrogéner par le nickel de
Raney et par le noir de platine; il a été impossible dans I’'un ou I’autre cas de combi-
ner plus des 4/5 de la quantité théorique d’hydrogene, et nous n’avons pas pu
séparer U I’état pur le polyaminoalcool formé. La réduction par le chlorure stanneux
a echoué :le chlorostannate du polyaminoalcool ne cristallise pas et sa décomposition
par la potasse n’a pas donné un corps distillable. La réduction par le sodium et
I'alcool ne s’applique pas. Nous avons alors pensé substituer au groupement
diéthylamino un radical aminé aromatique afin d’obtenir un aminonitroalcool
cristallisé: la solution éthérée du produit de condensation du nitro-1 octanol-2
avec le méthyloldiéthylamine, traité par I'aniline a 35° jusqu'il évaporation compléte
de I’éthlear et contact de plusieurs jours ti I’obscurité fournit le anilino-1 nitro-2
nonanol-3 :

C,H,NH-CHs-CH(NOs)-CHOH-(CH«).-CH,

avec un bon rendement. r

La réaction avec la paratoluidine dans les mémes conditions est presque quanti-
tative. Le paratoluidino-1 amino-2 nonanol-3 fond brut a 200°; aprés cristallisation
dans I’alcool butylique ou I’alcool benzylique, ou le dioxane, il fond a 211°.

La réduction de ces corps par le nickel de Raney en présence de divers solvants
se fait mal, mais réussit trés bien avec le chlorure stanneux.

Le paratoluidino-1 amino-2, nonanol-3 fond a 116° et le anilino-1 amino-2 nona-
nol-3 fond u 78°.

Nous pouvons déduire de ces expériences que le produit de condensation du
nitro-1 octanol-2 avec le méthyloldiéthylamine, qui a servi d’intermédiaire pour
la préparation de ces corps, doit correspondre a la formule du diéthylamino-1
nitro-2 nonanol-3 :

(CHH1).N-CH,-CH(NOi)-'tHOH-(CHI).-CH,

Conclusion. — Ces condensations permettent de préparer facilement et avec
de bons rendements des polyaminoalcools; on peut varier la nature des aminés
introduites dans la molécule et la longueur de la chaine carbonée; a partir du
triméthylol nitrométhane on obtiendra des corps possédant une fonction alcool
primaire, une fonction aminé primaire, et deux fonctions aminé secondaire aroma-
tique ou aminé tertiaire aliphatique; a partir d'un nitro-1 alcool-2 on obtiendra
des aminés primaires ayant une fonction alcool secondaire et une fonction aminé
secondaire aromatique ou tertiaire aliphatique.

(Sorbonne. Laboratoire de Chimie organique II).
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N" 41. — L'électrochimie des sels complexes de carbénium (").
I. Considérations générales; par Paul RU1VIPF (13.10.43).

Aprés_ayoir rappelé brievement quelques progrés accomplis, en ces dix derniéres années,
par les idées concernant le « probleme du tnﬁhenylmethane », lauteur situe, par rapport
a Iabno_tlon de ntésomérie, la position de la théorie électrochimique des sels complexes de
carbénium.

L “étal ionogene du carbone cl I’absorption des radia/ions visibles, dans le cas des
dérivés du triphénylméthane. — Miolati a constaté, en 1893 (1), que les colorants
dits «du triphénYIméthane »sont des électrolytes. De trés nombreux travaux ont
confirmé ce résultat et I’'ont étendu aux produits colorés fournis, en milieu acide,
par des polyarylcarbinols non aminés (2, p. 334).

On observe, dans beaucoup do cas, une corrélation trés nette entre la couleur
et I’ionisation, ce qui permet d'aborder I’étude physico-chimique en partant de
deux points de vue convergents, par I’emploi simultané de méthodes optiques
et. électrométriques (3) (2). A ce propos, j’ai fait remarquer, dés 1935, aprés des
recherches sur le mécanisme de la réaction de Schiff (2, p. 411-413), que tout
se passe comme si l'apparition de la couleur était, due, non pas a I’ionisation, c’est-
a-dire a la dissociation électrolytique proprement dite, mais a la formation d’une
liaison hétéropolairc du carbone central, d’une électrovalence (voir aussi 4). Ce
point étant nettement précisé, je pouvais ecrire (2, p. 329) : « Les autres hypothéses
actuellement proposées compliquent I’interprétation des faits ou sont contredites
par certains d’entre eux. Dans les solutions de colorants aminés, I’équilibre entre
le cation coloré et les cations incolores se traduit par une compétition entre la
basicité du carbone central et celle des fonctions aminé. Cette conception se préte
il divers recoupements numérigues, en présence ou non des ions sulfite qui genent
I'ionisation du carbone... Seule, la théorie de I’ion carbénium coloré coordonne,
d’une facon rationnelle, les constantes de dissociation des dérivés du triphényl-
méthane. »

Cette maniére de voir, déja adoptée en janvier 1934 (5), simplifie les formules
des colorants et en enrichit le contenu (6). Elle est étayée par les travaux purement
chimiques de nombreux savants étrangers, tels que von Baeyer, Fierz, Dilthey.
Elle concorde avec les idées générales brillamment exposées et défendues par
Wizinger (**) et implique notamment les notions d’état ionogéne, de chromophore
monoatomique, de désaturation coordinative qui ont permis a cet auteur un
classement systématique des colorants, particuliéerement suggestif du point de
vue des analogies chimiques (7).

La symétrie des ions colorés. — L’étude électrochimique du p-p™p'-triaminotri-
phénvicarbinol m’avait conduit a envisager, pour les radicaux libres et pour les
ions du carbone tricoordiné, une structure symétrigue dans laquelle les 3 noyaux
seraient redressés dans un méme plan, suivant les diagonales d’un triangle équila-
téral (2, p. 411-413). Cette hypothése est maintenant corroborée par des consi-
dérations de mécanique quantique (8). Nous aurons l’occasion de revenir sur ce
point a propos de la mésomérie. Dans le cas des radicaux libres Iriphénylméthyle
et tribiphénylméthyle, une vérification directe a été récemment fournie par la
mise en évidence d’un moment électrique nul (9).

NH,

Formule 1

(*) Carbénium et non carbonium, car le passage d’un carbone a I’état ionogéne ne peut
correspondre a une augmentation de son indice de coordination. Dans ses ions complexes,
Iaftlome central est toujours tricoordiné, donc désaturé par rapport a un carbone parafli-
niflue.

(**) Wizinger et moi n’avons chacun_eu connaissance des travaux de_ l’autre que vers
la fin'de I’année 1935, aprés lu publication de son livre et celle de ma these. 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 parfaitement I’idée d’une
telle symétrie. 1l n’en est pas de mdme des représentations tracées par les tenants
de la tradition quinonique : entre le carbone central et un noyau quinone-imonium,
I'existence d’une double liaison impliquerait, en cfTet, une distance interatomique
inférieure a celles qui sépareraient ce carbone des deux autres noyaux. Il serait
souhaitable que I’on tranche définitivement cotte question, en étudiant la structure
de la parafuchsine et celle de quelques composés voisins, au moyen des rayons X
ou par la méthode de la diffraction électronique, comme Sehomaker et Pauling
I'ont fait, par exemple, pour le benzéne (10) et Robertson pour les phtalocya-
nines (11).

' L’examen des spectres visibles et ultraviolets ne permet pas, a lui seul, d’écar-
ter I’hypothése de transpositions quinoniques, car I’interprétation des résultats
«’'une seule méthode physique comporte toujours une part d’incertitude. La
théorie électrochimicjue des sels complexes de carbénium résulte du recoupement
de recherches chimiques et physiques trés diverses. Elle conduit a des conclusions
que les «quinonistes »jugent inacceptables, mais qui ne sont que contraires a leurs
habitudes de pensée. Ils n’ont pu cependant réfuter I’argumentation qui donne (')
une explication simple et quantitative du comportement des colorants aminés dans
I’alcool et dans les acides organiques anhydres, de la formation do sels incolores
en milieu aqueux, des réactions de Schiff et de Denigeés, des virages do nombreux
indicateurs colorés, en un mot, de tout le comportement chimique de ces composés.
Les résultats cohérents obtenus par I'emploi quotidien des phlaléines et sulfone-
plitaléines comme indicateurs d’acidité suffisent pour disqualifier le rejet a
priori de la théorie électrochimique.

La mésomérie. — D’autres chercheurs ont fait remarquer qu’il y a synionie entre
les deux types de formules attribuées aux molécules colorées: pour les ions carbé-
nium et quinoniques, I’ordre do succession des noyaux atomiques est le mdme
dans toutes les directions: seuls, différent les systéemes de doubles liaisons conju-
guées, plus précisément les répartitions des électrons n. Selon une idée qui est a
la base des applications de la mécanique quantique a I'étude des composés non
saturés, I’échec des tentatives faites, dans ce cas, pour isoler des ions électromeéres
ne serait pas di a un arrangement immuable, ou tout au moins nettement privi-

N (CH,): l}-qCH,),
\
CH—C+ CI- >- CH Cl-
A
(CH,),
Formules 2.

légié, de ces électrons, mais, au contraire, a leur extréme mobilité. La physique
moderne renonce d’ailleurs a définir la position d’un électron individuel ‘et ne
considére que la densité électronique, la probabilité de présence d’électrons en un
point. D’ou I’hypothése d’une mésomérie (*) a laquelle participeraient des struc-
tures benzéniques et quinoniques de tous les noyaux : le passage de I'atome central
a l'elal ionogene entrainerait I'apparition d’un étal intermédiaire entre de nombreuses
« structures limites » dont certaines peuvent étre représentées par les schémas
quinonique et carbénium (12) (13).

Ce point de vue parafit se préter a une interprétation mathématique des spectres
d’absorption de molécules organiques compliquées (14) (15) (19): Des essais ont
déja éte tentés dans ce sens, avec quelque succes, sur des colorants du groupe du
triphénylméthane, par Pauling (10), par Forster (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 ont déja fait leurs preuves a propos de la struc-
ture du benzene, des allions carboxylate, des v-pyrones, dos porphyrines..., pour
ne citer que quelques cas particuliérement importants.

t(*?/ Comme je me propose de le montrer, avec plus de détails, dans la présente suite de
ravaux.

(1:5“) Jlg%)a lieu d’éviter I’emploi, dans le méme sens, du mot résonance qui préte a confusion
) , P.
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Les résultats de I'élude élecirochimique des sels de carbénium et la mésomérie. —
Les considérations auxquelles je viens de faire allusion complétent, d’une maniére
tres heureuse, les déductions tirées de I’étude électrochimique des sels de carbé-
nium. Elles précisent I’influence de l’enchainement des chromophores monoato-
miques sur I’absorption des radiations visibles. Par un détour statistique, elles
fournissent, do I’ion coloré en tant qu’individu chimique, une image moyenne
conforme_au schéma reproduit ci-dessus (formule 1}: pour que I’ensemble de I’ion
entre en jeu dans la mésomérie, il faut que tous les atomes qui prennent part aux
échanges d'électrons, notam ment le carbone central et les carbones des trois noyaux,
puissent se placer dans un méme plan (13, p. 314). Dans ces conditions, admettre
une répartition statistique de la charge sur toute la surface de I’ion revient du
point de vue de la plupait des actions extérieures, a placer une charge equwalente
en un centre de symétrie qui n’est certainement pas situé sur la périphérie, mais
bien plutdt au voisinage du carbone central. Or, ce qui intéresse avant tout le
chimiste, ce sont les réactions du sel coloré, et elles sont déterminées par le com-
portement électrochimique de l'ion vis-a-vis d'un milieu extérieur donné.

Une formule quinonique rigide assignant une position fixe a une double liaison
entre le carbone central et un des noyaux de la parafuchsine serait, du point de
vue de la mésomeérie, aussi peu d'accord avec la symétrie réelle do la molécule
que ne l’est, a la Iettre la formule de Kekulé, pour le benzene, lorsqu’on fixe arbi-
trairement les posmons des doubles liaisons. Dans le Cas du benzéne, on préfére
avec raison se contenter, le plus souvent, d’un simple hexagone dont le tracé
sommaire no suggere rien qui soit contredit par les faits expérimentaux. On remar-
quera que c’est le méme souci de simplicité et de rigueur qui a conduit Pierz a
choisir, en 1918, des formules inspirées par la représentation de Werner, sans
attrlbuer ala charge positive une place déterminée dans I’ion complexe carbé-
nium :

Devons-nous pour cela, aujourd’hui encore, renoncer a plus de précision? Evi-
demment non.

Quelques lignes du livfe d’Eistert (12, p. 180-181) montrent particuliérement
bien la position prise par cet auteur. D’apres lui, la polémique entre I’école de
Dilthey, d’une part, et les champions des formules quinoniques ou quinololques
d’autre part, serait sans fondement. On devrait recourir aux formules limites
quinoniques lorsqu’on veut rendre compte du réle des substituants. Les formules
écrites selon les principes énoncés par W'izinger conviendraient mieux dans un
but de nomenclature et de classement systématique.

Il serait plus juste de.dire que, si les formules limites quinoniques sont suscep-
tibles de fournir une image de I’interdépendance des groupements et de guider
I’¢tude mathématique des spectres par quelques schémas concrets, ce sont les
formules carbénium ou carbeniate qui permettent de prev0|r les transformations
chimiques, de les expliquer avec le maximum 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 I'écriture quotldlenne des réactions que pour le classement des
matieres colorantes. La question n’est pas dépourvue d’intér6t pratique. Méme
si I’on admet que le caractére salin, accompagnant la désaturation coordinative,
n’est pas directement lié aux phenomenes électroniques de I’absorption lumineuse,
il n’en constitue pas moins un signe distinctif immédiatement accessible a Iexpe-
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, a la lumiére des récents progres de la chimie-physique, il apparaft que le
rapport entre l'ionisation du carbone et la couleur n’est pas aussi lointain qu’on
pouvait le supposer. En effet, le carbone posséde 4 électrons sur sa couche exté-
rieure L; dans les combinaisons saturées, chacun d’eux prend part a une liaison
de covalence. L ‘atome, entouré par un octet complet, est incapable de fournir un
anion par capture d’un électron extérieur a la molécule, comme le bore dans le
cas du trlphenylborure de sodium; il n’a pas, comme I'azote des aminés ou I’ oxygeéne
des éthers, de paire d’électrons dlsponlble qui permette la fixation d'un ion hydro-
gene pour donner de véritables sels de carbonium, analogues aux sels d’ammonium,
d’oxonium, de sulfonium... Dans ces conditions, le passage a I'état ionogéne ne
peut avoir lieu qu'aux depens d’une des quatre covalences, avec destruction de
I’édifice  moléculaire tétracoordiné. En d’autres termes, cette transformation
s‘accompagne 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 supplémentaire (carbéniates).
Il a acquis, comme le carbone central des radicaux libres, la possibilité de prendre
pari aussi a des échanges d’*lectrons inlramoléculaires.
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On sait qu'en chimie organique, seuls, des composés non saturés sont colorés.
Plus précisément, depuis l'ultraviolet moyen jusqu'au début de [I’infrarouge,
I’absorption des radiations électromagnétiques est duo aux électrons mobiles, dits
électrons tt, qui ne sont pas engagés dans des liaisons de covalence et qui cons-
tituent notamment les troisieme et quatrleme électrons des doubles liaisons. Les
noyaux aromatiques et les substituants d’un triarylcarbinol aminé ou hydroxylé
forment 3 systémes non saturés indépendants dont les absorptions, dans l'ultra-
violet moyen (entre 2500 et 3200 A), impliquent la mise en jeu de différences
d’énergie relativement considérables entre les états mésoméres fondamentaux et
excités. Lorsque, par suite de la formation d'un sel de carbénjum, ces noyaux
cessent d'étre sépares les uns des autres par un atome central coordinalivemenl satureé,
le systéme résultant admet un beaucoup plus grand nombre de formes limites
et de possibilités d’excitation distinctes, ce qui entraine, d’aprés la théorie quan-
tique, une diminution de la différence de niveau énergétique entre état fondamental
et état excité; c’est-a-dire un déplacement de I’absorption vers le visible.

Enfin, en faisant appel a la notion de moment électrique de transition, Mullikan (19)
montre pourquoi I’absorption des ions carbénium et carbéniate est extrémement
intense par rapport a celle de composés purement éthyléniques ou aromatiques
et méme plus forte que celle des radicaux libres. Ses travaux, essentiellement
mathématiques, font surtout ressortir I'importance de |’état excité dipolaire des
doubles liaisons: ils posent lés premiers jalons d’une explication des rapports
entre la'couleur et I'étal ionogéne inlramoléculaire.

La théorie électronique de la valence et la mésomérie permettent aujourd'hui,
ala mecanlque quantique, de rendre compte du réle des auxochromes, porteurs
et émetteurs d’électrons n, du rdle des antiauxochromes qui attirent vers eux ces
électrons, et, d’une maniere générale, des deux propositions fondamentales de
W|2|nger (7) : 1° Les chromophores sont des atomes coordinativemcnt non saturés;
2° le passage d’un atome coordinativement non saturé, c’est-a-dire d'un chromo-
phore a I’état ionogéne provoque une trés grande augmentatlon do Il’intensité
d’absorption (*).

Le concept de mésomérie englobe la parcelle de vérité que renferment les schémas
quinoniques, en mettant l'accent sur I'importance de I’enchalnement continu des
ghromophores monoatomiques entre eux et de la liaison directe do ces chromo-
Ilhores avec les auxochromes positifs ou négatifs. Ainsi se trouve combléo la seule
acune de la synthése phénoménologique de Iécole de Bonn dont le'point de vue
trouve des justifications supplémentaires sur la base des derniers résultats de la
physique des électrons.

Nous venons de voir que, pour les dérivés du triphénylméthane, le passage du
carbone forménique a l'etat ionogéne implique sa désaturatiun coordinalive qui
assure, la réunion de plusieurs groupes importants de chromophores, on un seul
systeme mésomeére. 11y a donc, a la rois, cune brusque augmentation de I’intensité
d’absorption et un deplacement brusque de l’absorption vers les grandes longueurs
d’onde » C’est un cas particulierement net du phénomene d'halochromie (6).

La mésomérie est appelée a donner une impulsion nouvelle aux recherches électro-
chimiques en chimie organique. — L’elTet électromére, influence de la mésomérie
sur les constantes de dissociation (12, p. 42), et la considération de l'ensemble
des formules limites offrent certes do riches p055|b|I|tes explicatives a I'éleclro-
chimiste organicien (20). Rappelons, par exemple, qu’ils ouvrent la voie a Une
interprétation de la faible basicité des amines aromatiques juxta-nuclbaires par
rapport a celle des amines aliphatiques. Mais, en l'absence de confirmation par
une élude de I'ensemble des propriétés phyS|ques et chlmlques de I’aniline, aucun
électrochimiste ne songe a preconiser I’'emploi exclusif d’une formule qumol0|que
telle que celle qui est figurée ci-contre, mome si celte formule permet, en outre,
de rendre compte de la position d’une bande ultraviolette, d’ailleurs arbitrairement

CH— CH-
' CH C= NH,-
\CHee cH

choisie. Pourquoi agirions-nous autrement vis-a-vis des molécules qui absorbent
des radiations de longueurs d’ondes comprises entre 0,4 et 0,8 p?

Quelle que soit la capacité de transformations et de réactions d’un type de
molécules, on part, dans des conditions expérimentales concretes, d’un étal réel
moyen qu’il y a intérét a représenter de la maniére la plus simple et la plus exacte
possible. Un examen approfondi des réactions chimiques, la confrontation de
mesures physiques variees (moments électriques, constantes de dissociation,

,(*) A condition, bien entendu, gque l’atome reste coordinativement désaturé, ce qui
na 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 état moyen,
en attendant que nous soyons en mesure de fixer dans quelle proportion intervient
chaque structure limite. ) .

Simple contribution a l'accomplissement de /ce programme, la théorie éleclro-
chimique des sels complexes de carbénium se propose les buts suivants :

1° Expliquer les propriétés de ces colorants, et tout spécialement leurs virages
en fonction des conditions de milieu physico-chimique, a partir de quelques cons-
tantes de dissociation caractéristiques de chaque type de moléules Ilonogeénes;

2° Montrer comment I’ordre de grandeur de ces constantes de dissociation peut,
le plus souvent, étre déduit de ce que nous savons sur la constitution des colorants ;

3° Réciproquement, tirer, des valeurs fournies par la mesure directe des cons-
tantes de dissociation, certains renseignements complémentaires, relatifs a la
structure des molécules et des ions considérés.

C’est dans ces diverses voies qu’aprés avoir répondu a quelques objections, j’ai
I’intention d’orienter de nouvelles recherches.

On doit reconnaftre que tes explications basées sur la mésomérie sont souvent
encore assez vagues, ou prennent une forme purement mathématique, peu acces-
sible aux chimistes. 11 n’est que plus nécessaire de soumettre des cas bien déter-
minés & une étude expérimentale.

Je me bornerai a citer deux exemples empruntés au domaine qui nous intéresse
ici tout particulierement. L’analyse des structures limites de la fuchsone ét de-ses
dérivés, un examen critique de I’influence du milieu physico-chimique sur I'impor-
tance qu’il faut attribuer a chacune d’entre elles constituent le probléme du virage
des phtaléines.

Vers 1934, j’ai considéré comme des faits d'expérience directe les propriétés
éleclrochimiques de molécules simples, telles que 1eau, l'aniline, la p-phényléne-
diamine, I’acide sulfureux, les acides a-aminoalcane-sulfoniqucs... J’en ai déduit
le mécanisme des réactions en jeu dans le milieu complexe de la réaction de Schiff.
¢ 'interprétation proposée gagnera en précision et en profondeur, peut-étre méme
en exactitude, si I’'on parvient maintenant a rattacher ces proprietés a des idées
plus générales.

Pour ce qui est des rapports entre la constitution et la couleur, il semble d’ores et
déja acquis qlue les considérations sur la mésomérie ne sont pas une simple tenta-
tive de conciliation des anciens points de vue opposés, mais prennent un caractére
analogue a celui que présentent les conceptions de Louis de Broglie par rapport
aux théories corpusculaire et ondulatoire de la lumiere. Elles posent des problemes
nouveaux. Elles englobent, dans une synthése plus riche et plus souple,deux aspects
du monde réel, en apparence contradictoires, et permettront certainement un
jour de circonscrire leurs domaines de validité.
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