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SUR

OUBLOUBS DERIVES SULEURES DE L'ACIDE CARBAMIQUE

Par M. LE Dr O. BILLETER

La constitution de la phénylthiuréthane de Hof-
mann, du produit de 'union du phénylsénévol avec
I'alcool éthylique, est généralement représentée par
la formule .

=S
NH.C;H,

Cependant, Liebermann a démontré (Liecbhig’s
Annalen 207, 145) que, dans les dérivés de substitu-
tion éthylique et méthylique de ce corps, le radical
alcoolique qui entre se fixe au soufre et non a I'azote
et quils se déduisent par conséquent d’une combi-
naison de la formule

0C, H;
(.,I<N(,IGH5
SH

qui est I'éther éthvlique de l'acide phénylimidothio-
carbonique. La constitution du dérivé méthylique,
par exemple, est exprimée par
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/ = 5]
(Llfl\* G Hys
SCH,



— 109 —

La question de savoir si telle est réellement la
constitution de la soi-disant phénylthiuréthane ou
s’il ne se produit pas plutot une décomposition intra-
moléculaire au moment de sa réaction avec la po-
tasse et un iodure alkylique, est encore en suspens.
De toute maniére il devait étre intéressant, pour
cette question, de connaitre, si possible, les isomeres
de ces éthers, soit les dérivés alkyliques de la vraie
phénylthiuréthane, et de corroborer les conclusions
de Liebermann par la comparaison des propriétés des
isomeéres.

J’espérais atteindre ce but au moyen des chlo-
rures thiocarbamiques secondaires que j’ai fait con-
naitre récemment, en introduisant a la place du
chlore un reste oxalkyle, (C,H;0)', par exemple.

Tandis que l’alcool agit sur les chlorures thiocar-
bamiques secondaires dans un sens assez inattendu
(voir séance du 24 février), on parvient facilement au
résultat désiré en faisant intervenir un alcoolate al-
calin.

Ethylphénylthiuréthane,

0CyH,
GS NGy H;. G Hy.

Ce corps prend naissance d’une maniére trés nette
en faisant digérer pendant 20 heures au bain-marie
du chlorure éthylphénylthiocarbamique en solution
éthérée avec un excés d’éthylate de sodium, confor-
mément a I’équation suivante :

(Cl 0C,Hy
CS! NCQHS.CGH;- NaOC,H;=CINa+CS NC,H,. C, H,
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Le résidu d’évaporation de la solution éthérée, dis-
tillée une fois dans le vide, représente la combinaison
cherchée a TD'état de pureté a peu prés parfaite.
Celle-ci est a I'état d’un liquide incolore et inodore,
bouillant a 143¢,6 sous une pression de 12m™ et ayant
a 15° une densité de 1,066. Le liquide se prend par
le refroidissement, plus facilement aprés avoir été
traité avec de 'acide chlorhydrique concentré, en une
masse cristalline dont le point de fusion est a 18°.

Le nouveau corps se distingue d’une maniére frap-
pante de son isomére de Liebermann. Tandis que
celui-ci, corps solide, fusible a + 31°, se décompose
instantanément lorsqu’on le chauffe avec I'acide chlor-
hydrique concentré, en aniline, mercaptan, alcool et
acide carbonique, la combinaison nouvelle supporte
une ébullition prolongée avec le méme réactif sans au-
cunealtération. Ce traitement constitue méme un excel-
lent moyen pour la purifier. Une décomposition n’a été
obtenue qu’apres un échauffement avec l'acide pen-
dant 9 heures, a 150, en tube scellé. On constata
facilement, comme produits de la réaction, de 'acide
carbonique, de I'’hydrogéne sulfuré et de I’éthylaniline.

L’acide sulfurique 4 209/;, employé dans les mémes
conditions, est sans effet.

Ethylphényldithiuréthane,

SC, H,

CS\Ne, .. ¢, T,

s’obtient trés facilement en substituant, dans la syn-
thése ci-dessus, le mercaptide de sodium a I'éthylate.
Ce corps a déja été décrit par Bernthsen et Friese
(Berliner Berichte XV, 568). 1l cristallise par I'évapo-
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ration de sa solution éthérée en prismes transparents
et bien développés. Point de fusion 66°,4 (68°,4
d’apres B. et F.)

Les phénols et les thiophénols agissent directement
sur les chlorures thiocarhamiques secondaires dans
le sens des deux syntheses précédentes.

Ethylphénylthiocarbamate de phényle,

(O H,
CSNC, Hy. G H,

<&

prend naissance en chauffant les ingrédients a 90° et
finalement jusqu’a 1500, se purifie par des traitements
successifs a I'éther éthylique et a ['éther de pétrole,
enfin par recristallisation dans lalcool. Aiguilles
plates, incolores, trés solubles dans 'alcool et I'éther,
beaucoup moins dans l'éther de pétrole. Point de
fusion 690,22,

Ethylphényldithiocarbamate de phényle,

L (SCIT,
CSiNGH, ¢, H,

La double décomposition entre le thiophénol et le
chlorure s’accomplit rapidement déja au bain-marie.
Une seule cristallisation dans I’alcool suffit pour ob-
tenir le nouveau corps a l'état de pureté parfaite.
Petits prismes inodores, jaunissant a la lumiere;
solubles dans 200 parties d’alcool absolu a froid, dans
9 parties d’alcool bouillant, trés peu solubles dans
I'éther. Point de fusion 127¢,&.
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