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mie que par substitution dans le noyau benzenique et non pas par
liaison directe avec le groupe chromophore.

C'est precisement la que le caractere non sature de la double
liaison du noyau benzenique devient plus prononce et par suite la
couleur renforcee. La m6me chose devrait avoir lieu pour le

groupement amido.
' Pour etablir des regies il faut sans doute agir prudemment car
les recherches de Suter ont demontre que le styrol chlore ainsi

que les methoxystyrols sont beaucoup plus stables que le styrol et

que dans ce cas la double liaison du carbone est influencee de

nouveau differemment par des substituants que s'il s'agit de

Tethylene et du cetene. Le resultat des recherches du Dr Hirzel sur
Tether de l'acide cetenedicarbonique etait tout aussi surprenant.
L'ether-sel de l'acide ethylcetene dicarbonique se polymerise plus
facilement que le diethylcetene, l'ether-sel de l'acide phenylcetene-
carbonique plus facilement que le diphenylcetene. On croirait
d'apres cela que l'ether de l'acide cetenedicarbonique devrait
(jtre excessivement instable, d'autant plus que l'ether-sel me-
thylenemalonique se polymerise tres facilement. Mais, chose

remarquable, cet ether-sel est une combinaison parfaitement
stable et, ce qu'il y a de plus surprenant encore, c'est qu'il est
incolore tandis que les cetenes disubstitues sont generalement
colores. Ici justement on devrait attendre une coloration, puisque
nous avons a faire a un Systeme de liaisons doubles croisees, res-
semblant ä celui de l'ether-sel de l'acide oxymalonique jaune.
Tout cela prouve qu'il faut beaucoup de prudence dans l'etablisse-
ment de regies, en chimie organique.

H. Staudinger (Zurich). — Sur les chlorures de l'acide
thionique.

Les chlorures de l'acide thionique sont interessants comme
substances de depart pour la preparation des thiocetenes dont la

comparaison avec les cetenes est importante. De möme que l'on
obtient le chlorure de l'acide diphenylchoracetique par Taction du
phosgene sur le diphenyldiazomethane, on devrait pouvoir preparer,

en partant du thiophosgene, le derive thionique correspondant,
produit de depart du diphenylthiocetene,

(C6H5)2 CN2 + CSC12 (C6H5)2 CC1CSC1 + N2 + Zn

(C6H5)2 C CS+ZnCl2

Mais le corps qui resulte de cette reaction n'a pas les proprietes
d'un chlorure d'acide. Comme on ne connaissait pas jusqu'ä present

d'autres chlorures de l'acide thionique que le thiophosgene.
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Siegwart a prepare le chlorure de thiobenzoyle eil partant de
l'acide dithiobenzol'que et du chlorure de thionyle.

II aurait du se former dans cette reaction S20, mais celui-ci se

decompose en S02 et S et donne lieu a des reactions secondaires,
de sorte que la preparation du chlorure de thiobenzoyle ne se fit
pas au commencement sans difficultes. Ge qui fait l'interöt de ce
nouveau corps en comparaison du chlorure de benzoyle qui, lui,
est incolore, c'est sa couleur rouge-bleu fonce. Dans ce cas, le

groupe GS exerce une influence fortement chromophore, que l'ha-
logene, de möme que les groupes auxochromes OH et NH2 sont loin
d'egaler. L'acide thiobenzoi'que, ainsi que son ether-sel et son
amide, sont jaunes. La preuve que l'halogene renforce beaucoup
moins la couleur des groupes chromophores que les
«auxochromes » proprement dits, se manifeste aussi dans d'autres com-
binaisons; on peut le constater par exemple si 1'on compare le
chlorure de nitrosyle, qui est rouge, avec les ethers-sels de
l'acide nitreux et les nitrosamines incolores, ou le bromure d'oxa-
lyle qui est jaune, avec les derives incolores de l'acide oxalique,
et enfin le thiophosgene qui est rouge-jaune avec la thiouree
incolore.

En ce qui concerne la constitution du corps obtenu ä l'aide du
thiophosgene et du diphenyldiazomethane, on peut admettre que,
par transposition du chlorure primaire, il se forme le derive sui-
vant de sulfure d'ethylene, qui naturellement ne possede plus du
tout les proprietes d'un chlorure d'acide,

(C6H5)2CC1C SC1 (C6H5)2 C - CC12 - (C6H6)2C=CC12+S

Le noyau tricyclique se decompose ä chaud en diphenyl-dichlo-
r6thylene et soufre. Des decompositions semblables ont ete, dans
la suite, observees ä plusieurs reprises; on peut les comparer ä la
decomposition des noyaux tetracycliques en deux combinaisons
non saturees :

c6h5 crs +soci2
SH

C6H5~gj+S=S=0+HC1

Rl 1^3
I I

R2 R-4

R3
il + II

R2
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Les thiocetones et les corps diazoi'ques donnent aussi des noyaux
tricycliques de constitution analogue :

(C6H5)2CN2+(C6H5)2C=S (C6H5)2C =- C(C6H5)2

(C6H5)2C C(C6H3)2 + S.

En etudiant la reaction des differentes thiocetones aromatiques
avec des combinaisons diazoi'ques, Siegwart a fait la constatation
suivante digne d'interßt : la tetramethyldiamidotbiobenzophenone
reagit beaucoup plus lentement que la thiobenzophenone. On
aurait du s'attendre a ce que, par le fait de la presence des

groupes auxochromes, eile possede une capacite de reaction plus
grande et qu'elle fut plus fortement coloree que le produit non
substitue ; car dans les combinaisons aromatiques les auxochromes
renforcent generalement la couleur et rendent moins satures les

groupements chromophores, comme l'ont demontre differentes
experiences. Nous avons done ici une exception; renforcement de
la couleur et diminution de la faculte de reaction. Ce cas, lui
aussi, reste inexplique.

E. Briner (Geneve). — Contributions ä I'etude de la fixation
de l'azote ä l'etat d'amrnoniaque par l'arc electrique.

La quantite d'azote fixee par l'arc electrique est, toutes choses

egales, plus petite sous forme d'ammoniaque que sous forme
d'oxyde d'azote. En faisant varier la nature des electrodes on trou-
ve (essais en collaboration avec M. Haggenmacker) que ce sont
les metaux du groupe du platine, et particulierement le platine
lui-möme, qui fournissent les meilleurs resultats. On peut
s'attendre ä des ameliorations plus importantes que Celles provenant
de l'emploi de certaines electrodes, si l'on opere a des pressions
inferieures ä la pression atmospherique, ainsi que l'auteur l'a
Signale deja en 4 906 et 1907.

A defaut d'une portee pratique immediate, la formation de

l'ammoniaque (compose exothermique), par l'arc electrique, qui est

une source de temperatures tres elevees, rev6t un interöt theorique
si on le compare ä la formation de l'oxyde d'azote (compose en-
dothermique). A cöte des hypotheses electroniques relatives ä l'ac-
tivite chimique de l'arc electrique, il y a place pour une theorie

purement thermique, proposee par l'auteur et faisant intervenir
les atomes mis en liberte par la dissociation des molecules. C'est
ä partir de ces atomes que prendraient naissance les composes
NO et NH3 et, comme a partir des atomes les combinaisons sont
vraisemblablement toutes exothermiques, on s'expliquerait facile-
ment la communaute d'origine de ces deux corps. La dissociation


	Sur les chlorures de l'acide thionique

