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157. Transpositions intramolbeulaires ehez quelques phhyl-benzimino- 
thiurees et thiobenzoyl-guanidines eompletement substituhesl) 

par H. Rivier et  M. Langer. 
(13 VII 43) 

A la suite des travaux de Billeter, Rivier  et de divers collabora- 
teurs2) sur les dithiobiurets et les transpositions qu’ils prbsentent, 
Burrna~8.n~) avait Btd amen4 B prkparer quelques guanyl-thiurees hexa- 
substitudes : 

h-R2 
RN=,:<~ 

Rl%=C<p;R 
2 

NR; R = alcoyle, aryle 
RN=C(“ 

11 est arrive a deux series d’isomkres, tous basiques, et non trans- 

Plus tard, Rivier et Sch.neider4) ont prepare notamment quelques 
posables. 

iminosulfures du type : 
R 

RN=C(s 

RN=C( 
\R 

(A) jaune 

R 
s=c 

(NR; R = alcoyle, aryle 
RN=C( 

\R 
(B) rouge 

Dans un e m 5 )  ils ont constate une transposition par la chaleur6) 
dans le sens (A) -f (B). Dans les autres cae, la forme (A) seule a pu 
6tre isolbe, m6me lorsque la methode de preparation semblait devoir 
conduire (73). Tout se passe done commc x i  la preparation Btait 
accompagnee d’une transposition dans le sens (B) + (A). L’aeide 
chlorhydrique reagit avee les corps de formule (A) en donnant des 
chlorhydrates rouges, d’ob l’hypothkse proposde par les auteurs pr& 
cites d’une transposition dans le sens (A) --z (B) lors de cette reaction. 

I1 Btait intdressant de voir ee qu’il en serait pour les isomkres 
suivants que l’on peut considerer comme dBrivant soit des corps de 
Burmarzn par remplacement d’un groupe NR, par un radical R, soit 

l) Expos6 r6sum6 de la these de M.  Langer. 
2, Voir : Bivier, Helv. I I, 704-706 (1928) ; bibliographie: 709-710. 
3, Bull. Soc. neuch. sc. nat. 37, 171 (1909-1910); Thbse, Nzuch$tel, 1910. 
4, Helv. 3, 115 (1920). 
6 ,  Nous employons cette expression en raison do sa commoditi?, mais, ce faisant, 

nous n’entendons nullement exprimer une opinion quelconque quant an caractere endo- 
ou exothermique des isomhrisations auxquelles nous l‘appliquons. 

5 ,  Helv. 3, 121, 127 (1920). 
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des iminosulfures (A) et (B) par remplacement d’un radical R par 
un groupe NR,. I1 y a trois isomkries possibles: 

R 
“-“<,, 

R?S 5 C<NR 
2 

(I) jaune-orang6 

R N = C < ~  R 

RN=c<’~ 
0 

(11) (111) jaune clair 

Nous nous sommes proposes d’ktudier des combinaisons de ce 
type dam les cas particuliers suivantsl) : 

R = C,H,, sauf l’un des radicaux du groupe NR, que nous dB- 
signerons par R’; R’ = CH, ou C,H,; d’oh les noms: 

(I) = N-me‘tthyl-K, R’, X”-triphBnyl-N”-thiobenzoyl-guanidine, ou, 
pour abrdgerl) : Thiobenz;yl-me‘~’thyl-triphBnylguandine, et l’homologue 
Bthylique correspondant. 

(11) : S-(N-phBnyI-ben~Bnylimino)-N’,W’’-diphBnyl-N’’-me‘tthyl- 
thiurke, ou, pour abrkger,) : S-phknylbenzimino-mdtthyl- thiocarbani- 
lide, et l’homologue Bthylique correspondant. 

N’- (N -phBnyl- benzbnylimino) -K’, N” - diphknyl-W” me‘- 
thyZ-thiurbe, ou, pour abrdger,) : N-phknylbenzimino-me’thyZ-thiocar- 
banilide, et l’homologue Ctthylique correspondant. 

la fin de ce travail un rPsumB de nos rdsultats. 

(111) 

Nous donnons 

Part i e  exphr imenta le .  
(I) T h d i o b e n z o ~ Z - m ~ ~ h y l - t ~ ~ p t h ~ n ~ l g u a ~ i d i ~ ~  et Thiobenxoyl-e‘thyl- 

trip hdn ylguanidine. 
On pouvait chercher a prbparer ces thiobenzoyl-guanidinos par 

action du chlorure de thiobenzoyle sur la N-mBthyl-N, N’, ”’-triphe- 
nyl-guanidine et la N-Bthyl-N, N‘, N”-triphknyl-guanidine (voir ta- 
bleau p. 1740. 

1 O Prdparation des corps internzeddiaires. 
Les guanidines pr6citBes s’obtiennent par action de la methyl- 

et de 1’8thylaniline sur la carbodiphdnylimide. 
Carbodiphkn ylimide 

Nous l’avons prkparee d’aprks Rotter3), par dbsulfuration de la thiocarbanilide, 
mais en employant B cet effet de l’oxyde de plomb, e t  non pas de l’oxyde de mercure, 
comme cet auteur. Rendement en un produit de p. d’hb. 168-171O sous 10-12 mm. 
ou 181-185O sous 15-17 mm.: 51%. La carbodiphknylimide ainsi pr6pariro et  fraiche- 
ment distillee est dbjk sensiblement polym6ris6e, de plus le degre de polym6risation varie 
peu avec le temps en solution benz6nique dilu6e B la temp6rature ordinaire, comme l’a 
montr6 une determination de poids molkculaire par cryoscopie : 

1) Ce problhmc a dbjB B t B  abord6 par Reicher, ThBse, Grenoble, 1912, cf. Helv. I I ,  
706, 710 (1928); Clottu, Thkse, Neuchbtel, 1933, s’en est snssi occup6; nous sommes en 
complet dhsaccord avec h i .  

2 )  Dans la suite nous emploierons ces noms abrkg6s. 3, M. 47, 355 (1926). 
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0,252 gr. subst., 29,5 gr. de benzkne, abaissement cryosc. 0,179” 
apres 48 h., m6me solution abandonnke A la temp. ord. 0,176O 

C,,H,,X, Poids mol. calculi! 194,23 
(C13H10nT2)B Poids mol. calcul6 582,T 

,, ,, trouv6 (I<= 5,13) 245; 249 

X B t h  ylanilzlze et Ethylanilrne 
Nous avons purifie Ics produits techniques en passant par les nitrosarnines cor- 

respondantes’). 

Condemat ion  de la me’thylaniline et de l’dthylaniline avec la ccc~bo- 
d i p  kdn  y 1 irnide . 

NOUS avons obtenu des produits diffdrents en opBrant & la tom- 
pkrature ordinaire ou & chaud. Nous sommes arrivBs & la conclusion 
que les premiers Ptaient les produits de condensation de la mkthylani- 
line et de 1’Bthylaniline avec le trimhre de la carbodiphPnylimidr, e t  
que les seconds Ptaient bien les guanidiiirs que nous cherchioiis 5 
ohtenir. Sous lettres a )  et a’) il est question des premiers et sous 
lettres b) et b’) des seconds. 

a )  Prodicit de condensation de  la me’thylaniline avec le tvimke de la 
curbodiphe’n ylimide.  

(Mbthyl-ph Bnyl-amino-hexaphhyl-dihydro -is0 -mBlamine. ) 
On mdlange dans un cristallisoir 6 gr. de carbodiphknylimide Tenant 

d’&e pr6parBe et distillde, avec 3,4 gr. de mBthylaniline (quantitks B 
peu pr&s BquimolBculaires), puis abandonne le tout & la temperature 
ordinaire. La viscosite augmente beaucoup plus rapidement que celle 
d’un khantillon tBmoin de carbodiphBnylimide. Aprbs une nuit, la 
masse tout B fait durcie est dissoute dans le moins possible de ehloro- 
forme tihde. On laisse refroidir, puis ajoute cle 1’6ther de pdtrole jus- 
qu’k trouble persistant, tout en continuant k remuer. I1 se sBpare 
bient6t line masse visqueuse qui, par broyage, finit par devenir efiPo- 
rable aprbs quelques minutes. P. de f .  de ce produit skchd sous vide: 
environ 130O. Apres cristallisations r6pBtBes dans l’ester acdtique, on 
obtient iin corps blanc bien cristallis6, fondant a 344-145O ”. 
23,71; 24,00 mgr. subst. ont donne 69,66; 70J0 mgr. CO, e t  12,24; 12,31 mgr. H,O 
27,79; 27,59; 28,56 mgr. subst. ont donnt 3,576; 3,540; 3,630 em3 N, (19,3”, 718 mm.; 

0,353; 0,528 gr. subst., 32,7; 32,7 gr. de benzkne3), abaissement cryoscop. 0,090; 0,138”. 
18,1°, 726 mm.; 18,1°, 726 mm.) 

1 )  T o e l t i n g ,  Bousson, B. 10, 795 (1877); I ienle ,  Anleitung fur das Organisch-che- 

*) Sauf indication contraire, les p. de f .  indiqu4s dans ce travail sont corrigks. 
3 )  Ici, cornme dans le cas de l’homologue Bthylique, il a fallu chauffer Egkrement 

pour dissoudre la substance dans le henzkne. I1 en est rksulte, apres les deux mesures, 
une perte de benzene de l’ordre de 0, l  gr. Eu Bgard L la precision susceptible d’stre a t -  
teinte dans ces mesures, il efit k t6  illusoire d’en tcnir compte dans le calcul des poids 
mol6culaires. 

mische Praktikum (1927), p. 125. 
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(1) (Ci,HioNz),.c,Hjn‘(H)CH, C4J339N71) 
Calcule C 80,l H 5,70 K 14,21Y0 poids mol. 689,8 
TrouvQ ,, 80,2; 79,8 ,, 5,77; 5,74 ,, 14,21; 14,36; 14,240/, ,, ,, 616; 600. 

Noux reviendrons ii ces rksultats analytiques aprks uvoir donne 
aiissi ccux relatifs B l’homologue Bthylique. Kous prhsenterons alors 
nos arguments en faveur de l’hypothkse exprimke ici par la formule (1). 

a‘) Prod& de  cofidensation de 2’ethyla.niline ~ V C C  le  tp.im8re de la carbo- 
diphe’rb ylimide. 

(Ethyl- p h 6n yl-amino -h exaph k n  yl- dih y dr o -is0 -mklamine ) 
En proc6dant avec de la carbodiphhylimide venant d’etre p d -  

par6e et distill6e et de l’dthylaniline, comme en a), nous avons obtenu 
un corps blanc cristallin de p. de f .  149--150° 2) .  

31,41; 22,68 mgr. subst. ont donnt. 92,08; 66,60 mgr. CO, et 16,40; 11,81 mgr. H,O 
51,88; 40,68; 45,11 mgr. subst. ont donne 6,521; 5,106; 5,696 em3 Kz (18,5O, 725 mm.; 

0,282; 0,378 gr. subst., 26,l;  26,l gr. de benzkne, abaissement cryoscop. 0,092; 0,122O. 
18,7O, 724 mm.; 18,6”, 724 mm.) 

(1’) (c13Hi0N2)3.c~H5N (H)C,H5 = C4,H41N,3) 
CalcnlQ C 80,2 H 5,87 N 13,9376 Poids mol. 703,9 
Trouv6 ,, 80,O; 80,2 ,, 544;  5,83 ,, 14,05; 14,Ol ; 14,097/, ,, ,, 603; 609. 

Reprelions maintenant l’examen des rksultats analy tiques donnks 
sous a)  et a’). Les valeurs trouvkes pour les poids molkculaires pou- 
vaient faire penser que nous avions obtenn les dimeres de la mkthyl- 
triphknylguanidine et de 1’6thyl-triph6nylguanidine (voir formules (2) 
et  (2’) sous b)  et b’)); maie les rBsultats des analyses BlBmentaires ne 
sont pas en accord avcc cette manibre de voir. 

On pouvait alors envisager l’hypothbse selon laquelle les corps 
obtenus rBsultent de la condensation de la methylaniline et de l’dhhyl- 
aniline avec le trimere de la carbodiphhylimide. Les rksultats des 
analyses, sous a) et a’), sont en accord avec cette hypothese, mais 
les poids molBculaires trouvks par cryoscopie sont trop faiblep. I1 n’y 
a toutefois pas Ih une raison de rejeter les formules (1) et (1’); on peut 
en effet remarquer que parmi les dkterminations de poids mol6cu- 
laires effectudes pour le trimere de la carbodiphenylimide lui-meme, 
il en est qui sont entachBes d’erreurs du meme ordre de grandeur et 
d-e m i k c  sens que celles quo nous a~70ns nous-m8mes constatBes ici4). 

I )  Cornparer ces chiffres B ceux “calcul6s“ et “trouv6s“ en b) pour la m6thyl- 
triphknyl-guanidine. 

,) Rivrer, Bull. Soc. neuch. sc. nat. 22,205 (1893-1894), ThBse, Zurich, 1895 p. 109- 
110; B. 37,4325 (1904) samble avoir aussi obtenu ce corps, penssnt, tout en formulant des 
r h r v e s ,  avoir obtenu l’i.thyl-triphQnyl-guanidine, formule (2’), p. 1727. Mais, les r6sul- 
tats analytiques donnks (Bull. Soc. neuch. sc. nat. et ThBse, seulement): yo C 79,2; 78,8; 
yo H 5,93; 5,83; Oj0 N 14,04 inclinent B croire qu’il s’agisssit plutBt du corps de formule 
(l’), ci-di S S ~ F .  

3, Cornparer czs chiffres a ceux “calcul6s“ et “trouv8s“ en b’) pour 1’6thyl-triphhyl- 
guanidine. 

4 )  Mzller  et Plocld, B. 28, 1008-1009 (1895) ont trouvt. dcs valeurs comprises 
entre 518 et  622; et Ilotter, loc. cit., a trouv6 536, au lieu de 582,7 (cf. p. 1724). 
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Remarquons que si I’hypoth&se en discussion dtait exacte, on 

ponvait s’attendre a obtenir un corps de formule (1) ou (1’) avec un 
rendement relativement bleve en ajoutant B de la carbodiphdnyl- 
imide (fraichement prbparde et distillke) de la mdthylaniline et de 
l’dthylaniline, dans le rapport de trois molecules de la premiere 
(supposee monomkre) pour une molBcule de l’une dos dernieres, selon 
le mode opbratoire dbcrit en a) Or, un essai effectuB dans ces condi- 
tions avec dc! l’dthylaniline a donnd un rendement de 71% en un 
produit brut de p. de f .  141-143O. (P. de f .  apres cristausation dans 
l’ester acdtique : 149-150°.) 

Enfin, on peut encore avancer B l’appui de notre maniere de 
voir le fait que la carbodiphdnylimide telle que nous l’employions 
dam ees essais est dBjh notablement polym6risde (voir p. 1723). 

On peut admettre pour la constitution des corps obtenus en a) 
et a’) celle qui r6sulte du schema de formation probable suivant: 

C6H5 76H5 y 3 5  I 
N N n- 
c C C 

I 1 

C,H,-N=C\ C=N-C,H, C,H,-N=C\ /C=N-C,H, C,H,-N=C\ /C-N(H)C,H, 

N I N H  \N-C,H, 
C,H, \ 

C,H, C,H, + R‘ >-C,H, R’ 

et on peut alors les considerer comrne des derives de substitution de 
17hexaphdnyl-dihydro-iso-m61amine, d’ou les noms : 

MBthyl-phdnyl-amino-hexaphdnyl-dihydro-iso-mdlamine et 
Ethyl-ph~nyl-amino-hexaphdnyl-dihydro-iso-m6lamine, 

dkjh employes. 

b) N-mdih yl-N, N ’ ,  Iv”-triPhdnylguanidilze. 
Dans un cristallieoir chauffd B l’avance sur un rdchaud dlec- 

t r i p e ,  on verse 19 gr. de carbodiphdnylimide fraichement prdparde 
et distill&, puis, en remuant, 10,7 gr. de mbthylaniline (quantith 
Bquimoldculaires). On chauffe vers l l O o  pendent 2 h. %. Le liquide 
chaud est alors broye avec 200 em3 d’dther de pdtrole. I1 se shpare 
bient6t une masse, d’abord viequeuse, qui devient essorable a p r h  
quelques minutes de broyage. On obtient ainsi 26 h 27 gr. (rendement 
90 yo) d’une poudre jaunhtre fondant vers 125O; p. de f. aprhs cristal- 
lisation dans l’alcool : 128--129O, cristaux blancs. 
25,36; 31,03 mgr. subst. ont don& 73,95; 90,65 mgr. CO, et 14,49; 17,76 mgr. H,O 
29,OO; 30,76 mgr. subst. ont donni? 3,646; 3,858 cni3 N, (18,8”, 718 mm.; 19,1°, 718 mm.) 
0,333; 0,448 gr. subst., 25,O; 25,O gr. benzhe, abaissement cryoscop. 0,237; 0,323O. 
C,,H,,N, (2) CalculC? C 79,7 H 6,36 N 13,94% poids mol. 301,4 

TrouvC? ,, 79,6; 79,7 ,, 6,39; 6,40 ,, 13,91; 1339% ,, ,, 289; 285. 
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Chlorh @rate: on l’obtient facilement en faisant passer de l’acide 
chlorhydrique gazeux dans la solution 6th6rBe de la base; p. de f. 
aprPs cristallisation dans l’acdtone additionnee d’un peu d’alcool 
mdthylique : 216-217 O. 

0,2351 gr. subst. ont donne 0,1003 gr. ClAg 
C,,H,,N,, ClH Calcule C1 10,50 Trouv6 C1 10,55% 

En outre, en faisant rdagir la m6thylaniline sur la carbodiphk- 
nylimide au moment m6me de sa formation, soit dils le debut d’une 
operation de d6sulfuration de la thiocarbanilide, nous avons obtenu 
(rendement 83 %) un produit brut de p. de f .  105-110° l), fondant 
a 115-116° (cn Blevant la temperature rapidement 2 ) )  apres purifi- 
cation en passant par l’intermddiaire de son chlorhydrate, fondant lui- 
meme B 205-206O. 

Les corps de p. de f .  115-116° et 128--129O donnent tous deux 
d’embl6e le m6me ddrive benzoyld (voir p. 1728) de p. def. 194-195O. 

Enfin, nous avons obtenu du chlorhydrate de mBthyl-triphdnyl- 
guanidine, puis la base libre, en faisant r6agir de l’aniline avcc de 1s 
X-mdthyl-N, N’-diphknyl-chloramidine3), puis traitant par de l’hy- 
droxyde de sodium. 

Pour rendre compte de l’existence de dcux modifications de 1s 
N-mbthyl-N, N’, N”-triphknylguanidine, on pourrait a la rigueur en- 
visager l’hypothhse d’une stdrdoisom6rie du type syn, anti, mais, 
comme la N,N’,X’’-triphBnylguanidine, pour laquelle on ne peut pas 
concevoir une telle stBrkoisomkrie, existe cependant aussi sous deux 
formes4), une telle hypothese n’est pas nBcessaire pour rendre compte 
des faits observes dam notre cas. 

b’) N-e’th yl-N‘, N” -triphe’n ylguanidine.  
Nous l’avons obtenue par action de 1’6thylaniline SUT la carbodi- 

phknylimide, fraichement distillde, ou au moment m6me de ~a for- 
mation. Dans les deux cas nous avons obtenu le m8me corps de 
p. de f .  89-90°, cristaux blancs. 
24,06; 23,66 mgr. subst. ont donne 70,83; 69,61 mgr. CO, et  34,49; 14,12 mgr. H,O 
47,39; 50,09; 47J3 mgr. subst. ont donne 5,666; 5,996; 5,686 om3 N, (17,9O, 725 mm.; 

0,184; 0,294 gr. subst., 30,05; 30,05 gr. de benzAne, abaissement cryoscop. 0,104; 0,166O. 
C,,H,,N, (2’) Calculk C 80,O H 6,71 N 13,32% Poids mol. 315,4 

Trow6 ,, 80,3; 80,4 ,, 6,74; 6,68 ,, 13,40; 13,38; 13,46% ,, ,, 302; 302. 

18,0°, 724 mm.; 18,6O, 724 mm.) 

Chlorhydrate: p. de f .  205-206O. 
0,2486 gr. subst. ont donn6 0,1011 gr. ClAg 

C,,H,,N,-ClH Calcule C1 10,08 Trouv6 C1 l0,06% 

l) Cf. Burmann, Bull. Xoc. neuch. sc. nat. 37, 191 (1909-1910). 
2 ,  Si on 618ve la temperature lentement : un degr6 en 70 B 90 secondes, la fusioa 

4, Lautz, Z. phyeikal. Ch. 84, 621 (1913). 
n’est complhte que vers 127,. 3, Voir p. 1733. 
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Enfin, par action de l'aniline sur la N-Bthyl-N, N'-diphhyl-chlor- 

amidinel), nous avons obtenu du chlorhydrate d'ethyl-triphhyl- 
guanidine. Ce fait, et celui analogue relate ci-dessus B propos dc 
la mbthyl-triph6nylguanidine, apporte une confirmation de la consti- 
tution attribube B ces guanidines dans le tableau de la page 1740. 

Benxoylat ior ,  de la me'thyl-triphe'nylguani~ine et de l'e'tth yl-triphe'nyl- 
guan idine. 

Avant de passer B la prbparation du chlorure de thiobenzoyle, 
en vue de la rPalisation du dernier stade d e  la synthbse des thio- 
benzoyl-guanidines (T), nous avons soumis des 4chantillons de m6thyl- 
triphbnylguanidine et  d'6thyl-triphknylguanidine des essais de ben- 
zoylation par le chlorure de benzoyle. 

N-mdthyl-N, X I 9  ' - triph e'n yl-St'-benzoyZ-g2camidine. 
Bn benzoylant la m6thyl-triph6nylguanidine (de p. do f .  115 a 

116O ou de p. de f .  128-129°) selon la technique de 8chotten-Ba?tmamn, 
nous avons ohtenu (rendement brut 8 7 % )  un corps blanc cristallin, 
fondant B 194-195O aprh cristallisation dans un m&lange chloro- 
formc-alcool. La benzoylation en solution chloroformique contenant 
de la pyridine a conduit au mhme rbsultat. 
21,21; 36,91 mgr. subst. ont donne 1,998; 3,440 om3 N, (14,0°, 715 mm.; 13,8O, 712 mm.) 

C,,H,,ON, Calcule N 10,36 Trouvt. N 10,54; 10,40% 

N -  e't h y 1 -AT, N ' h.' -t?'c'phe'rb y 1 - N" - benxo y 1 -guan id  ine . 
Elle a 4tb pr6part5e comme la prkchdente B partir de 1'P;thyl-t)ri- 

phhylguanidine ; cristaux blancs, p. de f .  109--1100. 
20,99; 30,67 mgr. subst. ont donne 61,78; 90,25 mgr. CO, e t  11,31; 16,52 mgr. H,O 
40,39; 33,99 mgr. subst. ant  donne 3,658; 3,045 om3 N, (13,5O, 715 mm.; 14,5O, 713 mm.) 

C,,H,,0N3 Calcul6 C 80,2 H 6,01 N l0,02% 
Trouvk ,, 80,3; 80,3 ,, 6,03; 6,02 ,, 10,15; 9,98% 

2O fltacle final. 
Ac t ion  du chlorure de thiobenzoyle sur In m~thyl- t r iphP~~~lgmaniaine et 

l'e'tth ~l-triphe'n ylggzcaniaine. 

Chlorure de throbenzoyle 
Nous I'avons prepare d'aprks Staudznger et Szegwart2) et  employe immediatement 

apres distillation; p. d'6b. 58-65O sous 0,l--0,2 mm. Hg. 

a) I'hiobenxo yl-me'th yl-triphe'm ylguanidine.  
On l'obtient comme le ddriv@ benzoyld correspondant, en faisant 

agir du chlorure dc thiobenzoyle sur la m6thyl-triphhylguanidine 
selon la technique de flehotten- Bazimann; rendement brut 75 yo; pro- 

] )  Voir p. 1733. 
2)  Helv. 3, 828 (1920); Siegwart, These, Zurich, 1917. 
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duit cristallisb dans un melange chloroforme-aleool, cristaux jaune- 
orange: p. de f .  182-183°. 
19,34; 20,39 mgr. subst. ont donne 54,69; 57,80 mgr. CO, et  9,50; 10,13 mgr. H,O 
24,61; 43,55 mgr. sub&. ont donne 2,200; 3,884 cm3 N, (16,8O, 722 mm.; 17,0°, 723 mm.) 

C,,HZ3N3S Calcule C 76,9 H 5,50 N 9,97y0 
Trouve ,, 77,2; 77,4 ,, 4549; 5,56 ,, 10,Ol; 9,99% 

Nous avons en outre isold une petite quantite du m6me corps 
lors d'un essai en Bprouvette dans lequel nous avons fait agir de la 
mbthyl-diphknyl-chloramidine sur de la thiobenzanilide en solution 
ehloroformique, ajoutb de la pyridine, puis de l'dther, lave B l'eau 
et recristallisb le rdsidu jaune ainsi obtenu. 

Chlorhydrate: I1 est d'une teinte plus orangee que la base, il ne prAsente pas de 
p. de f. net, mais se dCcompose vers 160°, en phdnylsdnduol que Yon peut distiller (par 
addition d'aniline il se forme alors de la thiocarbanilide) e t  ehlorhydrate de N-me'thyl- 
N ,  N'-diphCnyl-benzamidi~~e, p. de f .  aprBs recristallisation: 245O avec d6compositionl). 

20,87; 32,81 mgr. subst. ont donne 56,59; 89,21 mgr. CO, e t  11,22; 17,57 mgr. H,O 
CZOH,,N,, C1H Calcule C 74,4 H 5,94% 

Trouve ,, 74,O; 74,2 ,, 6,02; 5,98y0 
Picrate correspondant, cristaux jaunes, p. de f .  188-189° 2).  

Elle a 6t6 preparee coxnme son homologue methylique; p. de f. 
b) ~hiobenxoyl-e ' thyl- tr iphe '?~ylg~~anidine.  

13 0,&13 1 O ,  cris taux j aune - orange. 
24,98; 24,32 mgr. subst. ont donne 70,66; 68,83 mgr. CO, e t  13,28; 12,65 mgr. H,O 
29,86; 40,21 mgr. subst. ont donne 2,603, 3,495 cm3 N, (17,0°, 728 mm.; 17,4O, 728 mm.) 

C,,H,,N3S Calcule C 77,2 H 5,79 N 9,65% 
TrouvC ,, 77,2; 77,2 ,, 5,94; 5,82 ,, 9,84; 9,79% 

Chlorhydrate: I1 est Agalement d'une teinte plus orangee que la base. 

A partir des deux chlorhydrates prkcites, on reobtient faeilement 
les bases correspondantes. I1 n'y a done pas de transposit ion sous Pin- 
fluence de l'acide chlorh ydrique dans ces conditions. 
(11) S-phe'n yl-bemimino-me'th yl-thiocarbanilide et S-phe'n yl-benximino- 

6th yl-thiocarbanilide. 
Deux mdthodes se prbsentaient pour essayer d'effectuer la syn- 

these de ces composes: 
PremiBre me'thode. 

Action de l'irninochlorure de benxanilide sur la me'th yl-thiocarbanilide 
et l'e'thyl-thiocarbanilide. 

lo Pre'paration des corps interme'diaires. 
Imanochlorure de benzzanilide. 

Nous l'avons prepare d'aprhs Braun e t  Pinkernelle3), par action du chlorure de 
thionyle sup la benzanilide; rendement en distillat de p. d'8b. 174-176O sous 10-11 mm. 
Hg: 90%; p. de f .  aprhs nouvelle distillation et  refroidissement: 40-41O. 

l) Chlorhydrate de K-m6thyl-K,N'-diphAnyl-benzamidine, p. de f .  250O: Shah, 
Despande et  Chaubal, SOC. 1932, 648. 

,) Picrate: 188-189O (Sh., D. et  Ch.); 189O: Braun et  Weissbaeh, B. 65, 1580 (1932). 
3, B. 67, 1291 (1934). 

l U J  
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MQthyl-thiocarbanilide et  Ethyl-~hioearbanilide. 

Ces thiurhes ont 6th pr6parAes d’apr8s Gebhardtl); on pouvait s’attendrez) B ce 
qu’elles rbagissent sous leur forme thiolique, commeindiqu6 dans le tableau de la page 1740. 

2O Stade  final. 
La condensation iminoohlorure de benzanilide + m6thyl-thiocar- 

banilide ou ethyl-thiocarbanilide, ne conduit pas aux m4mes r6sul- 
tats selon que: 

lo l’on opere en presence de pyridine (destin6e B fixer l’acide 
chlorhydrique prenant naissance lors de la condensation) ou que : 

2 0  l’on n’ajoute de la pyridine qu’une fois la reaction d6ja effectuee. 
Dans le premier  cas, on obtient (voir sous lettres a), R’ = CH,; 

et b), R’ = C2H5), avee de bons rendements des corps identiques a 
ceux auxquels nous eonduira la deuxikme m8thode (voir p. 1733 et sui- 
vantes) et identiques aussi B ceux obtenus dans les essais de prepara- 
tion des corps (111) (voir p. 1734 et suivantes); ces corps donnent lieu 
par addition d’acide chlorhydrique &here n. B la formation de chlor- 
hydrates j aunes  B partir desquels on reobtient, par addition de pyri- 
dine, les bases initiales. 

Dans le second cas, on obtient des chlorhydmtes rouge-orange‘, puis, 
aprbs addition de pyridine : 

a’) pour R’ = CH,, avec des mauvais rendements, de la thioben- 
xoyl-me’thyl-triphe‘n y lguanid ine (nous n’avons pas constate ici la for- 
mation de N-phknyl-benzimino-methyl-thiocarbanilide). 

b’) pour R’ = C,H,; il y a formation, avee des mauvais rende- 
ments : 

a )  de N-phe’n yl-benximi.rzo-~thyl-thiocarbunilide (nous n’avons pas 
constate ici la formation de thiobenzoyl-ethyl-triphbnyl-guanidine) j 

p )  de sulfure de beruanilide (kquation pouvant rendre eompte de 
sa formation: p. 1733). 

lo Condensation en pre’sence de py r id ine .  
a )  Iminochlorure de benxanilide -t me’thyl-thiocarbanilide. 

On verse environ 20 gr. d’iminochlorure de benzanilide fondu 
(fraichement prbpare et distill8) dans 20 em3 de chloroforme exempt 
d’alcool, puis pese la quantith correspondante (BquimolBculaire) de 
m8thyl-thioearbanilide, et la dissout dans un melange de 20 cm3 de 
chloroforme et 15 em3 de py r id ine .  On laisse les deux solutions prendre 
la tampbrature ordinaire (Is0), puis verse la premiere dans la seconde. 
La temperature s’618ve B, 35-40O en une 8, deux minutes. On con- 
centre B petit volume en chauffant pendant une nuit dans un cristalli- 
soir, B 30O. Ensuite, on ajoute en remuant 70 B 80 cm3 de benzirne 
a11 rksidii sirupeux tihde, on lave B l’eau le prbcipite ainsi obtenu 

’) B. 17, 2089-2090 (1884). 
2) Voir les travaux de Billeter, Riwier et de leurs collaborateurs, d6j& cit6s. 
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(pour dissoudre le chlorhydrate de pyridine formk), puis skche dans 
le vide sulfurique. On obtient ainsi un produit brut de p. de f .  94-97O; 
rendement: 90%. P. de f. aprks cristallisation dans 1’6ther ou le ben- 
zilne : 96-980; cristaux jaune-clair ; chlorhydrate, voir p. 1737.  
37,48; 30,04 mgr. subst. (recr. &her) ont donne 2,839; 2,241 om3 N, (13,2O, 717 mm.; 

0,2176; 0,2195 gr. subst. (recr. Bther) ont donne 0,0990; 0,1019 gr. S0,Ba 
0,2737 gr. subst. (recr. Bther) ont perdu 0,0315 gr. (bain d’huile B llOo, 12 mm. Hg); 

C,,H,,N,S,O(C,H,), Calcule N 8,48 S 6,47 O(C&,)2 14995% 

12,8O, 720 mm.) 

p. de f .  alors 95-97O. 

TrouvB ,, 8,52; 8,45 ,, 6,24; 6,37 ,, 11,5% 
36,81; 24,83 mgr. subst. (recr. benzbne) ont donne 2,815; 1,851 cm3 N, (12,2O, 716 mm.; 

0,1781 gr. subst. (recr. benzkne) ont perdu 0,0281 gr. au bain-marie sous pression rkduite; 

C,,H,,N,S,C,H, Calcul6 N 8,42 C,H, 15,64% 

b) Iminochlorure de benxanilidc + e’thyl-thiocarbanilide. 
Nous avons proc6dB comme dans le cas prdcddent; rendement 

en produit brut: 80 %. P. de f .  a p e s  cristallisation dans 1’6ther: 131 Q 
132O; apres cristallisation dans le benzkne : 89-91O; par nouvelle 
cristallisation dans I’dther, p. de f .  131-132O et ainsi de suite, cris- 
taux jaune-clair; chlorhydrate: voir p. 1737. 

13,5O, 716 mm.) 

p. de f .  alors environ 80° 

Trouve ,, 8,22; 8,37 ,, 15,8% 

23,76; 20,47 mgr. subst. (recr. Bther) ont donne 67,57; 57,96 mgr. CO, et  12,64; 10,57 

47,18; 25,34 mgr. subst. (recr. Bther) ont donne 4,057; 2,139 cm3 N, (13,9O, 715 mm.; 
mgr. H,O 

12,3O, 721 mm.) 
CZsH2&S CalculB C 77,2 H 5,79 N 9,65% 

TrouvB ,, 77,4; 77,2 ,, 5,95; 5,78 ,, 9,64; 9,58% 
29,46; 46,05; 49,34 mgr. subst. (recr. benzbne) ont donne 2,147; 3,343; 3,532 01113 nTz 

0,3540 gr. subst. (recr. benzbne) ont perdu 0,0570 gr. au bain-marie sous pression reduite; 
p. de f .  alors 130° env. 

(14,3O, 714 mm.; 14,1°, 716 mm.; 12,4O, 719 mm.) 

C,,H,,PU;S,C,H, Calcul6 N 8,18 C,H, 1592% 
Trow6 ,, 8,13; 8,15; 8,12 ,, 16,1% 

Le corps de p. de f 89-91O perd de hi-m6me h la longue son 
benzene de cristallisation, et le point de fusion s’dleve. 

I1 est remarquable de constater que l’homologue m6thylique et 
l’homologue dthylique cristallisent tous deux avec une malbcule de 
benzene, mais que l’homologue mdthylique aeul crist ,a ll’ ise avec une 
moldcule d’6ther (Bthylique), l’homologue Bthylique en &ant exempt. 

Remarque: Le p. de f .  96-98O indiqu6 pour le corps signal6 sous a) est relatif au 
compose contenant une mol6cule de dissolvant de cristallisation tandis que le p. de f. 
131-132O est relatif au compos6 signal6 sous b) e t  exempt de dissolvant de cristallisation. 

2 Condensation e n  l’absence de p yridine.  
a’) Iminochlorure de benxanilide +- me’th yl-thiocarbanilide. 

Nous avons effectud l’essai suivant : 
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Placd dans un erlenmeyer 6,O gr. (1140 mol.) de m6thyl-thiocar- 
banilide dissoute dans 10 em3 de chloroforme (exempt d’aleool), versc! 
cette solution dans celle de 5,4 gr. (1/40 mol.) d’iminochlorure de 
benzanilide dam 10 em3 de chloroforme. L a  temperature a pass6 de 
15 B 32O en deux minutes, et la solution est devenue jaune. Chauff6 
pendant quatre heures B 40°; la solution a pass6 peu B peu du jaune 
au rouge-orange’; puis ajout6 5 em3 de pyridine (environ 234 fois la 
quantit6 th6orique). L a i d  reposer le tout pendant une nuit, puis, 
ajout6 60 em3 d’alcool. I1 s’est bient6t form6 un precipite javne: 
2’9 gr. (rendement : 36 %) de p. de f .  175-176°; aprks deux cristalli- 
sations dans un melange chloroforme-alcool: p. de f .  182-183O; 
Bpreuve du melange avec un Bchantillon de thiobenzoyl-rn6thyl-tri- 
phenyl-guanidine : 182-183°. Dans ces conditions, il s’est donc form6 
de la thiobenxo yl-me’th yl-triphdn yl-guanidine.  

b’) Iminochlorure de  bennxanilide t- d~hyl-thiocarbannilide. 
a )  En operant la condensation en question dans les m6mes con- 

ditions que ci-dessus, mais en isolant au pr6alable le chlorhydrate 
rouge-orangd eorrespondantl) et traitant la solution aleoolique de ce 
dernier par 1% fois la quantitd th6orique de pyridine, nous avons 
obtenu finalement avec un rendement de 26% un corps de p. de f .  
122-1250, fondant L 127-129O aprks nouvelle cristallisation dans 
l’alcool. L’dpreuve du melange a montr6 que ce corps Btait de mdme 
nature que celui de p. de f. 131-132O obtenu sous b). 

B )  En op6rant dans les m6mes conditions qu’en a’) avec 1/40 mol. 
d’ethyl-thiocarbanilide et 1/40 mol. d’iminochlorure de benzanilide, 
et ajoutant plus tarn 5 em3 de pyridine B la solution rouge-orangd 
ainsi obtenue, nous avons observe les faits suivants: 

Par addition d’alcool au melange r6actionne1, il s’est form6 2 , l  gr. 
d’un corps jaune de p. de f. environ 200O. Aprks trois cristallisations 
dans un m6lange chloroforme-alcool: p. de f .  210-211°. Etant donne 
la valeur de ce p. de f .  il pouvait s’agir de sulfure de benxamilide2), 
ce qui a 6th confirm6 par l’epreuve du mBlange et par le dosage de 
soufre suivan t : 

0,2080 gr. subst. ont donne 0,1226 gr. S0,Ba 
C,,H2,N,S Calcul6 S 8,17 Trouve S S,lO% 

1) On peut y parvenir en concentrant la solution chloroformique B petit volume, 
et broyant la masse visqueuse ainsi obtenue par plusieurs fois son poids d’ether absolu. 
Nous avons Bgalement employ6 cette technique dans le cas de I’homologue mdthylipue. 
Mais, dans les deux cas, nous avons constate que ces chlorhydrates rouge-orang6 ne se con- 
servent pas B la longue, mais qu’ils pblissent et qu’il s’en degage une odeur de ph6nyl- 
s6n6vol; dans la suite, nous n’avons donc plus cherch6 B isoler ces chlorhydrates, et nous 
avons employ6 les melanges r6actionnels bruts. 

2) Rivier et Schneider, Helv. 3, 124 (1920); Schneider, ThAse, Neuchbtel 1919, p. 33: 
p. de f. 211-212O. 
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On peut proposer 1'8quation: 

N/C,H6 
C H  

C,H,-N=C' 'C,H,N=C' \C,H, 
/C6H5 

C,H6-N=C 

4&H6-P*'=C'', ClH C&-N=C C6H6N=C\N/C6H5 

+ 2 C,H,N, C1H 2 + 2C,H,N -+ >s + >s 
\C,H6 

\C,H, 
'N-C,H, 

\ 
CZH, 

pour rendre compte de sa formation, et le rendement en sulfure de 
benzanilide calculB en admettant cette Bquation s'klkve 8, 43 %. 
D'aprPs cette Bquation, il se formerait en outre de la die'thyl-te'ttPuphe'- 
n ylguan ylthiure'e. Burmannl) a ddcrit l'homologue mdthylique comes- 
pondant comme une base incristallisable. 

DeuGiBme me'thode. 
Action de la N-me'thyl-N, N'-di~he'nyl-chloramidine et de la N-e'thyl- 
N ,  N'-diphe'n~l-chlorumidine suv le sel de sodium de  la thiobenxunilidez). 

1 0  Pre'pumtion des corps interme'diaires 
N-me'th yl-N, N'diphe'n yl-chloramidine. 

Nous l'avons preparhe d'aprks Burmann3) et par analogie avec 
les donndes de Steindorff4), par action du pentachlorure de phosphore 
sur la m8thyl-carbanilide5). Rendement en un produit distillant entre 
178 et 184O sous 3-6 mm. Hg: 70%. P. de f. aprks cristallisation 
dans 1'6ther de petrole : 40-41O; cristaux trks ldgkrement jaunAtres, 
sensibles k l'humiditd. 

N-6th yZ-N, N'-diphe'n yl-chloramidine. 
Elle a Btd pr8parBe comme son homologne, k partir de 1'8thyl- 

carbanilide6). Rendement : 56 % en un produit distillant entre 163 h 
168O sous 0,8 8, 1,5 mm. Hg, 011 196-200O sous 10 mm Hg. P. de f.  
aprh cristallisation dans S'Bther de pBtrole : 68-59O. 

0,2210; 0,1976 gr. subst. ont donne 0,1244; 0,1118 gr. de ClAg (Carzus) 
C1,H1,N,C1 Calcule C1 13,7 Trouv6 C1 13,Q; 14,0% 

Thiobenzanilide 
Nous I'avons prkparke par sulfuration de la benzanilide, d'aprks Hantzsch7) : ren- 

dement 40-45%; et  d'aprbs Leos)  par action de l'hydrogbne sulfur6 sur une solution 
benzknique L 10% d'iminochlorure de benzanilide. La reaction n'a 6tB L peu prBs com- 
plBte qu'aprBs une semaine; rendement en un produit brut de p. de f .  97-98O: 74%. 

l) Bull. SOC. neuch. sc. nat. 37, 192 (1909-1910); ThBse, p. 24. 
2, Voir tableau de la p. 1740. 
3, Bull. SOC. neuch. sc. nat. 37, 186 (1909-1910); ThBse, p. 18. 
4, B. 37, 963 (1904). 
5 ,  Pr6paree elle-mtime d'aprBs Dains, Roberts et  Brewster, Am. SOC. 38, 136 (1916) 

par action de l'aniline sup le chlorure m6thyl-ph6nyl-carbamique, hi-mtime obtenu 
d'aprBs Price, SOC. 125, 116 (1924). 

s, Elle-m&me pr6par6e comme son homologue, par action de l'aniline sur le chlorure 
ethyl-phknyl-carbamique, lui-m6me obtenu d'aprbs D.R.P. 323534; Frdl. 13, 240 (1916 
-1921). 7, A. 296, 86 (1897). *) B. 10, 2133 (1877). 
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2O Stade f inal.  
a)  1Me’thyl-diphe’nylchloramidine + sel de sodium de la  thiobenxanilide. 

L’essai effectue ici n’ayant 6t6 fait qu’8 1’6chelle d’un essai en 
Bprouvette, nous renvoyons pour plus de details quant B notre mode 
operatoire au cas de l’homologue Bthylique. Disons seulement que 
le produit jaune obtenu, de p. de f.  96-98O, s’est montr6 identique 
(6preuve du mdlange) 8, celui resultant de la condensation: imino- 
chlorure de benzanilide $- methyl-thiocarbanilide, en prbsence de py- 
ridine, et identique B celui obtenu sous a )  p. 1735, dans les essais de 
preparation de l’isomhre correspondant de constitution prksumee (111) j 
chZorhydrate (jaune-clair) voir p. 1737. 

b)  Ethyl-diphe‘nylchloramidine + sel de sodium de la thiobenxanilide. 
Nous avons opere comme suit: 
Dissous 4 gr. de thiobenzanilide dam 60 em3 d’ether absolu, verse 

cette solution sur 0,45 gr. de sodium (16ger excbs) coupe en fines 
lamelles, et chauff6 B reflux sur un rechaud Blectrique pendant une 
vingtaine d’heures. DBs le dbbut, il s’est degage de l’hydroghne. Peu 
B peu il s’est form6 une phase solide volumineuse au sein de la solu- 
tion. Ajoute ensuite au tout 5 gr. d’kthyl-diphenylchloramidine dis- 
soute dans un peu d’ether absolu, et ehauffd deux heures B reflux. 
Filtre alors le chlorure de sodium form6 (il restait de petits morceaux 
de sodium n’ayant pas r6agi). Divise la solution en deux portions 
&gales : 

PremiBre portion: Evapor6 sous pression reduite sans chauffer j 
il s’est bient6t &pare des cristaux fondant B 131-132O aprhs cristalli- 
sation dans l’kther, et qui, a 1’6preuve du melange, se sont montres 
&re identiques B ceux obtenus dans la condensation iminochlorure de 
benzanilide + ethyl-thiocarbanilide (voir p. 1731 b) et 1732 b’), N)) et 
identiques 8, ceux obtenus sous b) p. 1736, dans les essais de preparation 
de l’isomhre de constitution (111). 

DeuZiBme povtion: Ajout6 5 em3 d’une solution 6thBr6e n. d’acide 
chlorhydrique ; il s’est immediatement form4 un precipit6 d’un chZor- 
hydrate jaune-clair (1,88 gr. j rendement 44 %) ne presentant pas de 
p. de f. net et B partir duquel nous avons obtenu, par addition de 
pyridine, des cristaux jaunes identiques B ceux obtenus sans ce detour 
par le chlorhydrate; B propos de ce dernier, voir en outre p. 1737. 

(111) N-phe’nyl-benximino-me’thyl-thiocarbanilide et N-phe’nyl- 
benximino-6th yl-thiocarbanilide. 

On pouvait chercher B preparer ces compos6s par action du chlo- 
rwe m6thyl-pht5nyl-thiocarbamique\ et du chlorure ethyl-ph6nyl-thio- 
carbamique sur la diph6nylbenzamidine (voir tableau de la p. 1740). 



- 1735 - 
1 0 Pre'paration des corps interme'diaires. 

Chlorure me'thyl-phe'nyl-thiocarbamique. 
NOUS l'avons pr6par6 d'aprks Billeterl) par action de la methylaniline (2 mol.) 

sur le thiophosgkne (1 mol.) en solution 6th6r6e. Etant donne l'extrbme solubilite de ce 
chlorure dans 1'6ther notamment, nous l'avons purifib par distillation sous pression 
r6duite comme l'a fait Price (loc. cit.) dans le cas du chlorure carbamique correspondant. 
Nous avons ainsi obtenu, avec un rendement de 61 %, un liquide jaunbtre ayant distill6 
entre 151 et 155O sous 10-11 mm. Hg. P. d'6b. lors d'une seconde distillation: 150-152O 
sous 9-10 mm. Ce distillat est rest6 liquide pendant deux jours; par amorgage, la cris- 
tallisation a gagn6 toute la masse en deux ou trois minutes; p. de f .  32-34O. 

Chlorure e'thyl-phe'nyl-thioearbamupe. 
I1 a 6t6 prepare d'aprks Billeter, comme son homologue, et purifie par cristallisation 

dans l'6ther; rendement brut 70%; p. de f .  55-56O. 
En outre, nous avons prepare le chlorure suivant: 

Ghlorure N'-  (N-phdn yl-benxeh ylimino)-iVf-phe'n yl-thiocarbamique. 
c,H,-N=C< C6H5 

s_C<;1-c6H5 

Nous reviendrons (p. 1736) sur les essais effectues avec ce chlo- 
rure que nous avons prepare comme les precedents par action de la 
diphenyl-benzamidine (2 mol.) sur le thiophosgbne (1 mol.) en solu- 
tion chloroformique. Cristaux blancs; rendement brut 50 yo; p. de f .  
aprbs cristallisation dans le chloroforme : 112-113 O .  Ce chlorure jaunit 
de lui-m6me B la longue et il s7en degage une odeur d'acide chlor- 
hydrique et de ph6nylshnevol. 
0,1736; 0,1819 gr. subst. ont donne 0,0716; 0,0782 gr. de ClAg et 0,1145; 0,1214 gr. 

de S0,Ba 
C,oHl,N,SC1 Calculh C1 10, l l  S 9,14% 

Trouv6 ,, 10,2; 10,l ,, 9,06; 9,16% 

N ,  N'- Diph~nyl-benzamidine. 
Nous l'avons pr6par6e selon Gerhardtz) par action de l'iminochlorure de benzanilide 

sur l'aniline. P. de f. 148-148,5O. 

2 O  Stade final. 
a) N -  Pheh yl-benximino-me'th yl-thiocaybanilide. 

On dissout 8,2 gr. (Silo0 mol.) de diphknyl-benzamidine et 2,s  gr. 
(3/100 mol.) de chlorure methyl-ph6nylthiocarbamique dans 55 em3 
de chloroforme (exempt d'alcool) et chauffe le tout en recipient bou- 
ch6 B 30-35O. Aprbs 10 jours, la quantite de chlorhydrate de diph6- 
nyl-benzamidine &pare (il est trhs peu soluble dans le chloroforme) 
correspond B 85 % de la quantite theorique. Par essorage, concentra- 
tion et addition de benzPne, il se separe 5 8, 6 gr. de cristaux fondant 
B 79-85O et 96-98O aprbs nouvelle cristallisation dans le benzbne. 

l) Balleter, B. 20, 1630 (1887); voir aussi v. Braun, B. 36, 2274 (1903). 
2, A. 108, 219 (1858). 
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L’Bpreuve du mBlange a montre que ce corps est identique ?I 
celui resultant de la condensation : iminochlorure de benzanilide + m6- 
thyl-thiocarbanilide, en presence de pyridine, et de la condensation : 
mBthyl-diph6nylchloramidine + sel de sodium de la thiobenxanilide. 

Auparavant, nous avions essay6 d’operer avec du chlorure methyl-phknylthio- 
carbamique brut et B la temperature d’6bullition du chloroforme. Ce faisant, nous avons 
obtenu un chlorhydrate (exempt de soufre, de p. de f. superieur B 230O) et un corps jaune 
fondant B 204-205O apres plusieurs cristallisations dans l’alcool; un dosage de soufre y 
a donne le resultat suivant: 

0,2083 gr. subst. ont donne 0,2431 gr. S0,Ba 
C,,H,,N,S, Calculk S 16,37 Trow6 S l6,25% 

I1 ne peut donc pas s’agir du corps C2,H,,N,S que nous nous proposions de pr6- 
parer. L’epreuve du melange a montr6 qu’il s’agissait de di-mdthyl-triphdnyl-dithio~iuretl). 

L’Bquation suivante peut rendre compte de sa formation ici: 

CH, 

3 C,H,-N=C( ‘ljH5 + 2 zIC<cl N-C6H6 +s=c<,:C6H5 S=C(”<C,,i C,H, + C,H,-X=C CtiH5-N=C<c (:-:H5, C1H 

6 5  

CH, 
H/N-C6H5 ‘CH, 

b) N-phc’n yl-benximino-6th yl-thiocarbanilide. 
En procedant d’une manikre analogue B celle indiquee en pre- 

mier lieu sous a), avec le chlorure Bthyl-phhyl-thiocarbamique et la 
diphhnylbenzamidine, nous avons obtenu un corps jaune-clair de 
p. de f.  131--132O, identique b, eelui resultant de la condensation imino- 
chlorure de benzanilide t Bthyl-thiocarbanilide b) p. 1731; et b’) M )  
p. 1732) et de la condensation: 6thyl-diph6nylchoramidine + sel de 
sodium de la thiobenzanilide2). 

1) Rivier, Bull. SOC. neuch. so. nat. 22,231 (1893-1894); Thhse, p. 84: p. de f .  203O. 
2) En outre, nous avons essay6 de preparer ce corps b) en faisant reagir le chlorure 

ph6nylbenzimino-ph6nylthiocarbamique (voir p. 1735) avec 1’6thylaniline; on pouvait 
s’attendre A ce qu’il se produise la reaction: 

C,H,-N=C CtiH, 

<C2H, ’ + 2 H - N < z  --+ N-CeH, + H-N 
2 5  s=c <N;C,H, 

\ 

CZH, 
Mais, en operant dans diverses conditions, 
soit: L la temperature ordinaire, en solution chloroformique; ou au bain-marie, 

sans dissolvant; ou: B la temperature ordinaire, en solution chloroformique, et en ajou- 
tant l’ethylaniline par petites portions de 24 en 24 heures, il s’est form6 non pas du chlor- 
hydrate d‘bthylaniline (p. de f .  172--175O, Beilst. 12, 162), mais un chlorhydrate fon- 
dant vers 203-205O, et la base correspondante L 80-81O. I1 s’agissait vraisemblable- 



- 1737 - 

Par addition de C1H Bth6r6 n. en leger excbs k la solution BthBrBe 
des bases homologues de p. de f .  96-98O et 131-132O (et quelle que 
soit leur provenance), on obtient des chZorh ydrates jaune-clair sans 
p. de f. net et non pas des chlorhydrates rouge-orange' comme ceux 
resultant de la condensation : jminochlorure de benzanilide + m6thyl- 
thiocarbanilide ou Bthyl-thiocarbanilide (en l'absence de pyridine). 

A partir de ces chlorhydrates jaunes, on reobtient par action de 
la pyridine les bases initiales. Nous n'avons done pas observe' de trans- 
position, sous l'influence de ClH dans les conditions mentionn6es. 

La constatation de I'identite' des corps obtenus dans les essais de 
pre'paration des bases (11)l) avec ceux obtenus lors des essais de pre'- 
paration des bases (111)2), conduit a Palternative suivante : 

lo ou bien il y a eu transposition dans le sens (11) -+ (111) dans 
le premier cas; 

2 O  ou bien il y a eu transposition dans le sens (111) -+ (11) dans 
le second cas. 

Seul, le premier terme de cette alternative peut &re retenu, en 
effet: le second terme (qui impliquerait la transformation de (111) 
en (11)) est exclu du fait qu'il ne peut rendre compte de l'existence 
des deux series de chlorhydrates rouge-orang6 et jaune-clair obtenus 
lors des essais relates sous (11) et (111). 

Transpositions intrarnole'culaires par la chaleur observe'es. 
Nous avons effectue les essais de transposition par la chaleur3) 

suivants : 
1 O Essai de transposition de la thiobenxo yl-me'thyl-triphe'nyl-guani- 

dine : 
Chauffe k reflux pendant 5 jours la solution de 1 gr. de thioben- 

zoyl-mdthyl-triphdnylguanidine dans 5 em3 de benzhe. Par eoncen- 

ment de ohlorhydrate de N-e'thyl-N, N'-diphe'nylbenza~idine (voir Shah, Deshpande, 
Chaubal, SOC. 1932, 649: ohlorhydrate: 189-190°, base: 8 1 O ;  v. BrazGn et Weissbaeh, 
B. 65,1580 (1932): base: 88O). De plus, nous avonsisole du melange reactionnelun corps 
de p. de f .  86O identifie comme &ant de l'e'thylthioearbanilde apr& qu'un dosage de soufre 
ait donne le resultat suivant: 

0,1992 gr. subst. ont donne 0,1792 gr. de S0,Ba 
C1,Hl,N,S Calcule S 12,50 Trow6 S 12,35% 

L'kquation suivante peut rendre compte de ces observations : 
H 

CY35 / C,jH5-N=C 
<S-C,H, + ~ H - N < " ~ '  --+ S=C<N-c6H5 + C,H,-N=C<c6H5 , ClH 

N-C,H, N-CeH, 
\ \ 

S=C<cl C2HS 

C2HS ( 3 3 5  

p. 1730-1731 a) et b); 1732 b') a); 1734 a) et b). 
z, p. 1734 et suivantes. 
3, cf. note ,) p. 1722. 
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tration, il ne s’est form6 que des cristaux de p. de f. 182-183O. Donc 
p a s  de transposit ion dans ces conditions. 

2O Essai de transposition de  la  thiobenxoyl-6th yl-triphe’nylguanidine: 
Chauffd a reflux pendant 4 jours la solution de 1 gr. de thioben- 

zoyl-Bthyl-triphdnylguanidine dans 5 em3 de benzkne. Par concen- 
tration et refroidissement, il s’est form6 des cristaux de d e w  types .  
11s ont pu &re tries facilement avec une spatule. 

Les uns Btaient jaune-orange‘, prksentaient le p. de f .  127-1290; 
1’6preuve du mdlange a montr6 qu’il s’agissait de thiobenzoyl-dthy2- 
triphdn ylguanidine n o n  trans forme’e. 

Les autres 6taient jaune-clair, presentaient un p. de f .  voisin de 
90°, et se sont montrks, a 1’6preuve, identiques B un 6chantillon de 
N-phe‘n yl-b&aximino-dth yl-thiocarbanilide fraichement recristallist! dans 
du benz kne. 

I1 y avait done eu transposition partielle de la thiobenxoyl-e‘thyl- 
triphe’nylguanidine en N-phdnyl-benximino-dthyl-thiocarbanilide. 

On pouvait done se demander s’il n’y avait pas &at d76quilibre, 
et si cet &tat ne pourrait pas &re atteint dans l’autre sens en chauf- 
fant un Bchantillon de N-phe’nyl-benximino-e’thyl-thiocarbanilide dans 
les conditions indiqu6es ci-dessus; un essai effectud dans ce sens n’a 
pas permis de mettre en Bvidence un tel &tat d’6quilibre. 

3 O Essa i  de transposition de la N-phe’n yl-benximino-mdth yl-thiocar- 
banilide: 

En chauffant 1’5 gr. de N-ph6nyl-benzimino-mdthyl-thiocarbani- 
lide en solution dans 5 cm3 de benzkne pendant 5 joure 8 l’dbullition, 
la couleur de la solution benzknique n’a pas seneiblement vari6, et, 
par concentration et refroidissement, il ne s’est form6 que des cris- 
taux jaune-clair; done, pas de transposit ion dans ces conditions. 

Par contre: 
En chauffant 1,5 gr. de N-ph6nyl-benzimino-rn6thyl-thiocztrbani- 

lide B 180-200° pendant 3/4 d’heure, reprenant la masse encore 
chaude par de I’dther, nous avons obtenu, aprks refroidissement des 
cristaux jaune-orange‘, de p. de f .  180-181°; 1’6preuve du m6lange 
a montrd qu’il s’agissait de thiobenxo yl-me’thyl-triphe’nyl-g.llanidine; il 
y avait done eu transposit ion de la N-phe’nyl-benximino-me’th yl-thiocar- 
banilide en thiobenxo yl-mdth yl-triphdn ylguanidine.  

40 Essa i  de transposition de la N-phe’nyl-benximino-dthyl-thiocar- 
banilide: 

Nous avons d6j& vu sous 2 O ) ,  ci-dessus, que nous n’avons pas observe de transpo- 
sition par chauffage prolong6 B reflux de la solution benz6nique de la N-ph6nyl-benzimino- 
6thyl-thiocarbanilide. 

En chauffant un 6chantillon de ce corps pendant une heure B 150°, nous svons 
obtenu par recristallisation des cristaux jaunes de p. de f .  205-207O; il pouvait s’agh 
de szllfure de benzanzlzdel), l’bpreuve du melange a montr6 qu’il en 6tait bien ainsi. On 
peut rapprocher ce fait de celui signal6 B la page 1732, b’), (I). 

1) cf. note 2, p. 1732. 



- 1739 - 

RfiSUMa ET CONCLUSIONS 

Nous nous sommes proposes de preparer deux series homologues 
de trois isombres de constitution (I), (11) et (111) (cf. p. 1723 OU ta- 
bleau p. 1740) afin de voir (cf. p. 1722) s’il se presenterait dans ce 
groupe des transpositions intramoleculaires. Nous sommes arrives 
aux conclusions suivantes : 

A) I1 existe trois paires de chlorhydrates qui, vu leurs modes 
de formation et ce que nous avons dit p. 1737 doivent avoir les consti- 
tutions (I), (11) et (111). 

B)  A partir des chlorhydrates de constitutions (I) et (111), on 
reobtient aisement les bases correspondantes. Par contre, les chlor- 
hydrates homologues (11) traitbs par la pyridine ont donne1): 

dans le cas de R’ = CH, de la thiobenzoyl-methyl-triphdnylgua- 
nidine 

et dans le cas de R’ = C2H, de la N-phdnylbenzimino-ethyl-thio- 
carbanilide, 

ce qui oblige a admettre qu’il y a eu transposition, a la temp6 
rature 8, laquelle la reaction a BtB effectuee, dans le sens (11) -+ (I) 
dans le premier cas (R’ = CH,) et dans le sens (11) -+ (111) dans le 
second2) (R’ = C2H,). 

Les bases (11) ne sont donc pas stables dans les conditions de 
tempbrature indiquees, et  les deux paires de bases homologues que 
nous avons effectivement obtenues doivent a v ~ i r  les constitutions 
(I) et (III)3). 

C) Ces bases (I) et (111) se transposent par la chaleur, et Zes trans- 
positions me se produisent pas dans le mdme sens selon que R’ = CH, 
ou que R’ = C2H,. 

Dans le premier cas, nous constatons la transposition (111) -+ (I), 
et dans le second cas, la transposition (I) -+ (111). Ces transpositions 
se font probablement par l’intermediaire de (11) ; elles s’effectuent du 
corps presentant le point de fusion le plus bas B celui qui presente le 
point de fusion le plus 61evb4). 

D) L’acide chlorhydrique ne produit pas de transpositions dans 
les conditions expbrimentees. 

l) Rappelons que dans le cas de R’ = C,H,, nous avons aussi constat6 sous l’ac- 

2, Remarquons que ces transpositions sont de m6me sens que les transpositions 

,) Ce qui justifie l’emploi que nous avons fait des noms correspondants. 
4, R’ = CH,: (111) p. de f .  96-98O; (I) p. do f .  182-183O 

tion de la pyridine, une dbcomposition conduisant B du sulfure de benzanilide. 

par la chaleur rappelbes sous C). 

R’ = C,H5: (I) p. de f .  130,5-131”; (111) p. de f. 131-132O; comme nous l’avons 
dbjd reled (p. 1731) le p. de f .  98-98” est relatif a un corps contenant 1 mol. de dissol- 
vant de cristallisation. Comme dans le cas de l’homologue Bthylique, on constate que la 
presence d’une mol. de benzene de cristallisation abaisse le p. de f. de 40° env. il y a lieu 
de penser que si la N-phBnylbenzimino-mbthyl-thiocarbanilide pouvait 6tre obtenue 
pure exempte de dissolvant de cristallisation, son p. de f .  ne dbpasserait pas celui de son 
isomere (I): 182-183”. 
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Enfin, nos rdsultats peuvent se resumer B l’aide du tableau 

- 

suivant : 
Tableau-resum& 

lhre m6thode 28me m6thode 
(1) (11) (111) 

R’= CH, 

R -  C,H, 
CO,Na, et 

Y y R  -C,H5 

N-C,H, +------ t 
R’-C,H, 

\ 
R‘ 

Y 
Bq. p. 1733. 

R’= CH, 

R’ = C,H5 
et 

Y 
C6H5 

C H N-C 
- <V-C6H5 

T f - C 6 H i  \ R‘ 

chaleur 

\ 
R’ ~ 

(1) = N-m6thyl-N,Pi’,N”-triphknylguanidine (et homologue 6thylique). 
(2) = Chlorure de thiobenzoyle. 
(3) = Iminochlorure de benzanilide. 
(4) = MBthylthiocarbanilide et Ethylthiocarbanilide. 
( 5 )  = Sel de sodium de la thiobenzanilidel). 
(6) = N-m6thyl-N,N-diph6nyl-chloramidine (et homologue kthylique). 
(7) = N,N’diphBnylbenzamidine. 
(8) = Chlorure m6thyl-ph6nyl-thiocarbamique (et homologue Bthylique). 
(I) = Thiobenzoyl-mkthyl-triph6nylguanidine (et homologue 6thylique). 

(11) = S-ph6nyl-benzimino-m6thyl-thiocarbanilide (et homologue 6thylique). 
(111) = N-ph6nyl-benzimino-m6thyl-thiocarbanilide (et homologue 6thylique). 

Neuchhtel, Institut de Chimie de l’Universit6. 

1) I1 n’y a pas lieu de douter de cette formule de constitution pour le sel de sodium 
de la thiobenzanilide (la thiobenzanilide elle-m6me ayant la forme thionique) ; voir : 
May,  SOC. 103, 2272 (1913). 


