
Laboratoire de reeherehes miero-anMytiques, Paris, 5e 
11, rue Pierre Curie 

Emploi des thiocarbohydrazones en analyse organique 
fonctionelle 

Par 

Cldment  Duval  et N g u y e n  Dat  X u o n g  

(Refu le 16 Juillet 1955) 

Le thiocarbohydrazide que nous reprdsentons par la formule provisoire 

S = C (NIt  - -  NH~)2 

bien que son spectre ilxfrarouge n'accuse pas de double liaison entre le 
ca rbone et le soufre parait @tre un rdaetif intdressant & cause de la prdsenee 
du soufre, du groupement NI-I et du groupement NI-I 2. I1 se pr6pare avec 
un rendement de 80% par la r@action de Stolld et Bowle81 am61iorge, en 
eondensant une mol6cule de sulfure de carbone avec deux mol6cules 
d 'hydroxyde d'hydrazininm. C'est un solide incolore, de earactbre am- 
photbre tout comme l 'hydroxy-8 quinol6ine, qui se d6compose avant 
fusion ~ 94 ~ quant on le ehauffe lin~airement sur la thermobalance 
raison de 150~ 

Ce produit pr6sente dgj~ un grand int@r@t en chimie mingrale: s@ara- 
tion du ruth6nium et de l'osmium, du molybdSne et du rh@nium et surtout 
du molybd~ne et du tungst~ne par simple extraction du pr@cipit6 matron 
forint seulement avee le molybd~ne en se servant dn m61ange ae@tone-n- 
butanol. 

D'autre part, nous avons voulu 6tendre fact ion du r6actif s la chimie 
organique et nous avons effectivement trouv6 que le thiocarbohydrazide 
est un r6actif d'identi~ication et de dosage des atdghydes et quelquefois 
des e6tones. 

Le mode d'obtention des thioearbohydrazones se rgsume ainsi: on 
abandonne sur plaque chauffante vers 50 ~ pendant 30 minutes environ 
le m61ange d'une mol6eule-gramme de thiocarbohydrazide dissous dans 
une liqueur hydro-aleoolique ~ 50% et de deux molgcules-grammes d'al- 
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d~hyde ou de cdtone dissous dans l '~thanol  g 96%. U n  pr4cipitg jaune  ou 
rouge se forme imm6diatemen~;  on l'essore, le lave plusienrs fois avec 
l 'ean puis avee une l iqueur hydro-Meooliqne & 5 0 0 .  

La micro-analyse (C, H, N) confirme la configuration s t ructura le  des 
pr6cipi~6s qui r @ o n d e n t  au seh6ma: 

(Ar ou) t~ - -  CH = N - -  N H  - -  CS - -  N i t  - -  N = CH - -  R (on Ar). 

E n  r u e  de l 'emploi  du  thiocarbohydrazide en analyse gravimgtrique,  
nous avons voulu  prgciser, comme nous l ' avons  d6js fair a.vec ]a dinitro- 
2,4 phdnyihydrazine  ~ ou avec la dim~thyl-5,5 cyclohexanedione-l ,3  
(dim6don) a, le compor tement  de ces th iocarbohydrazones  quand  on les 
chauffe ~ vitesse connue sur la thermobalanee.  Cette opdrat ion nous 
permet  de savoir si le corps conserve u n  poids cons tant  lorsqu 'on le 
ehauffe, ensuite, quelle est la temp6ra ture  ~ ne pas dgpasser au eours 
du s6chage pour  obtenir  u n  poids correct. 

T o u s l e s  chauffages ont  4t6 effectn6s l in6airement  avec la thermo- 
balance ~ plume d6js d6crite ~, s raison de 150 ~ par  heure, les poids utilis6s 
var ien t  de 100 s 200 rag; les points  d e  fusion ont  6t6 6valu6s pr6alable- 
meng sur le bloc Maquenne.  Nous avons chauff~ j u squ ' au  voisinage du 
poin t  de fusion. Les e~registrements sont  tous des droites horizontales 

:Point de fusion Point de ddbut de 
hld6hyde (ou c~tone) u~ilis6 ~ C d~composition 

~  

Formatd6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ac6gald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Octanal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Nonanal  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D~canal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I)odgeanal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Furfurald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a-Th6nald~hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benz~]d~hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ald6hyde euminique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Chlorobenzald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
o-Chlorobenzald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aldehyde einnamique . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-])im6thylaminobenzaldghyde.. . . . . . . . . . .  
AnisMd6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Hydr oxybenzald4hyde . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Salieylald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
V6ratrald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pip6ronM (M6thyl6nedioxo--3,4 benzal- 

d6hyde) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
/3-t~6sorcylald6hyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ac6toph6none . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diisopropyle6tone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

196 
133 

~155 
~--158 
~--152 
~148 

106 
158 
218 
145 
216 
147 
147 
265 
171 
292 
227 
210 

193 
) 320 

248 
230 

96 
I00 
80 

141 
77 

166 
II0 
134 
123 
lOl 
166 
166 
77 

253 
161 
178 
195 
95 

100 
104 
160 
149 
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que nous n'avons pas reproduites. Nous donnerons simplement dans le 
tableau ci-dessous les tempgratures de ddcomposition commencante, 
e'est-&-dire, celles oR l'enregistrement quitte l'horizontale. L'aedtone 
ordinaire ne nous a pas fourni de ddriv6 eristMlis6. 

Tels sont nos premiers rdsultats obtenus avec des ddrivds usuels et 
un r6aetif qui se pr@pare facilement par kilogramme & la lois. 

Rdsum~ 

Le thioc~rbohydrazide est un rdactif d'acc~s facile prdcipitant quanti- 
tativement Its dd6hydes et quelques e6tones. Les points de fusion sont 
nets. Les pr6cipitds formds se pr~tent/~ la gravim6trie. Nous avons 6tudi6 
avee la thermobalance leur domaine de stabilit6 et fourni la temp6rature 
& ne pas d6passer pour le s6chage & poids constant. 

Zusammen~assung 
Thiocarbohydrazid ist ein leieht zug~ngliches Reagens zur quantitativen 

F/~llung der Aldehyde und maneher Ket~one. Die Sehmelzpunkte der Nieder- 
schl~ge sind scharf. Diese eig~en sieh zur gravimetrischen Auswertung. Ihre 
Stabilit~t wurde mit I-tilfe der Thermowaage untersueht und die H6chst- 
temperaturen fiir ihre Trocknung bis zur Gewich~skonstanz bestimmt. 

Summary 
Thiocarbohydrazide is a readily available reagent which quantitatively 

precipitates aldehydes and some ketones. The melting points are sharp. 
The resulting precipitates are suitable for gravimetry. Their regions of 
stability have been investigated with the thermobalance and the tempera- 
tures which should not be exceeded in drying to a constant weight have been 
found. 
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