


Il existe trois oximes dérivant de l'alloxanne : 

l'acide violurique (1), l'acide isoviolurique (II) et la dioxime (III). 

Nous pouvons y rattacher le dérivé soufré de l'acide violurique : 

l'acide thio 2 violurique ou alloxanne 2 thio 5 oxime (IV). 

L'acide thio 2 violurique a été obtenu pour la première 

fois par BAEYER (1) en 1864 a partir d'un thioalloxanne puis diverses 
préparations ont été effectuées utilisant soit la thiourée et l'acide 

nitrosomalonique, soit l'acide thiobarbiturique et l'acide nitreux 

gazeux (2, 3). Dans la pratique, il est obtenu soit par condensation 

de la thiourée avec 116ther nitrosomalonique, soit par action des 

nitrite alcalins en milieu acide sur l'acide thiobarbiturique (nitro- 

sation) selon la réaction : 



La préparation de l'acide thiobarbiturique fait éga- 

lement intervenir la thiourée et des éthers maloniques. Il faut noter 

que, contrairement à l'acide thioviolurique, l'acide thiobarbiturique 

peut redonner en milieu acide fortl'acide barbiturique par détachement 

hydrolytique du soufre. De plus, le groupe oximiné de l'acide thio- 

violurique ne se laisse pas détacher par hydrolyse en donnant un 

thioalloxanne comme c'est le cas pour les autres oximes, c'est une 

différence avec l'acide violurique qui, en milieu acide, conduit 3 

1 ' alloxanne et 3 1 ' hydroxylamine . 
La plupart des travaux antérieurs ont pour objet la 

préparation de l'acide thioviolurique, de ses derivés N substitués 

et de leurs sels. Mais quelques études sur ses propriétés acides et 

la détermination des constantes d'acidité par spectrophotométrie U.V 

et visible sont récemment parues (6). 

Elles conduisent a considérer l'acide thioviolurique 
comme un triacide 3 constantes séparées. 



Des études identiques comparant les acides violurique , 
thioviolurique, diphénylviolurique et diphénylthioviolurique ont été 

faites (7 3 13). 

L'acide thioviolurique donne des sels alcalins doués 

de couleurs brillantes et variées ; certains existent mgme sous 

plusieurs teintes différentes selon les conditions de préparation. 

Cette propriété, commune aux dérivés nitrosés de la pyrimidine, a 

fait l'objet de nombreux travaux mais n'a pas reçu a ce jour dtex- 
plications satisfaisantes ( 4, 14, 15 ) .  Il est admis que cette 

variochromie est due partiellement a l'existence de complexes inter- 
nes et partiellement a l'existence de formes tautomères, ou a l'in- 
fluence de phénomènes de condensation, ou encore il l'influence du 

degré d'hydratation. 

Nous avons trouvé également des travaux assez fragmen- 

taires sur les complexes métalliques (9, 10, 16, 17). En effet, 

l'acide thioviolurique et ses dérivés N substitués, utilisés en tant 

qu'agents chélatants, trouvent leur emploi dans la détermination 

de métaux par spectrophotométrie (complexes colorés) et par gravi- 

métrie (13, 18, 19, 20, 21). Nous avons repris l'étude de l'acide 

thioviolurique en solution aqueuse, il la fois sur le plan des pro- 

priétés acido-basiques et sur le plan des propriétés complexantes, 

étude qui s'inscrit dans le cadre d'un ensemble de travaux sur les 

dérivés pyrimidiniques. 



Ce mémoire comprend six parties : 

1 - Techniques opératoires - Méthodes analytiques 

II - Préparation de l'acide - Détermination des constantes 
d'acidité. 

III - Préparation et étude des sels alcalins 
*" . 

..r' . . << 
IV - Etude des thioviolurates de cuivre 

V - Etude des thioviolurates de nickel et de cobalt 

VI - Etude des thioviolurates de fer et de plomb 



CHAPITRE 1 

TECHNIQUES OPERATOIRES 

METHODES ANALYTIOUES 





Toutes les solutions utilisées pour la préparation des 

solutions d'acide, de sels métalliques, des tampons de pH ou de force 

ionique sont faites avec de l'eau distillée, déionisée sur colonnes 

de résines mixtes (anioniques + cationiques). Cette eau, bouillie 
pour éliminer le gaz carbonique et refroidie à l'abri de l'air, . , , 5, ,a* , .( . iz, .,' . :* 
manipulée sous courant d'azote décarbonaté et sec a une conductivité ; 

. 2 $.-, a. * .  . ;:.G. - v -  - .  comprise entre 1 et 2 10" a" .  .. - , ' 8 %  ' .  ..+': 
- 1 <  ' , . . ., -".II 

- - : <;. ;,A 
, . Ces solutions sont conservées à l'abri de CO2 ;'de plbs, 

les solutions'd'acide sont gardées a l'abri de la lumière. Les mesures 
de pH s'effectuent, selon la précision recherchée avec un pHmGtre- 

tA + .' 
,, W 

potentiomètre TACUSSEL TS 70 (précision 0,01 unité de pH), ISIS 4000 : , J  

(prCScision .0,005). ou radiometer PHM 52 (précision 0,001) . :)'! 

" I . >  i. 

';d. , .,, ''F ' ':,'. ; . 
e g  -- . ~'étalonna~e des pHnStres se fait 3 l'aide dei tampons 
b ' f.64 &M. 

Mrogéno-phtalate de potassium (pH : 4,008) et tétraborate de sodium 

(9,180). Les résistances se mesurent avec un conductimétre de préci- 

sioh WBR, constitué par un pont de WHEATSTONE dans lequel le fil du 
pont est enroulé sur un tambour et réglé a l'aide d'un curseur rotatif. 

Un générateur 1000 Hz délivre une tension de 4 volts pour l'alimentation 

du pont de mesure. Un amplificateur logarithmique sert a indiquer l'équi 
libre du zéro du pont de mesure alternatif. Le domaine de mesure s'étend 

de 1 a 1o6S2, la précision étant de 0,2"/,,. Les mesures spectrophoto- 

métriques, dans le domaine U.V et visible, sont faites sur un spectro- 

photomètre double faisceau JOUAN DF 170, la précision étant de 0,l % 

en densité optique. 

En ce qui concerne l'étude des composés solides, nous 

avons utilisé les méthodes suivantes : 
$6, -.' . 

. . .  
, a  - l'analyse thermogravimétrique sur thermobalance 

A D W L  à enregistrement graphique avec une vitesse de chauffe de 

150°/heure. 

- l'analyse thermique différentielle (vite--2 de chauff 
OOO/hec 



' .&,,. ;-'" .>.:;, ,!,> g,.: 
, e i: a- . , *, ~ , )  ;: ;!:;qf,;.$i>,>*.:: 

,.:,!,q::;;:>::; 

i< . C... ' .  .+y<::,<? 

spectrophotométrieLR. sur un appareil BECKMAN 

, 33 dont la zone de balayage s'étend de 4000 a 600 cm-'. 
' - \  

4 .  
- l'analyse par rayon X en tant que moyen d'identi- 

, , : 
fication des composés solides isoles. Les clichés sont réalises 

i.$i j.,i.l.t,i - .:,,,,:: sur un appareil SIEMENS Kristalloflex IV avec une chambre NONIUS 
3 .  4 

1 , il . . . . . . .  
: 1 .  . ; équipée d'un monochromateur a cristal courbe isolant la radiation 
$5 ,!-s - * , ?. A 

. ; K i  du cuivr~ 

. . .  

METHODES ANmYTIQUEÇ 

".  . . 
, . 

.' 1) Acide 
: ----- 

. . .  , . ......... . . .  . . . . .  

ins --- 
='Y ?'* , , ' :,4,;*& . 

‘-,e:4. ; ts$.y , Les sels alcalins sont dosés soit par conductirnétrie - ',3.:gh'.:;., 
"(variation de conductance lors de la neutralisation par l'acide 

chlorhydrique), soit par échange djions : a. * .  - 
$ 1 .  

1 i $ .:. . ' 
;+",:; !i ' , - sur résine cationique (Amberlite IR 120 H) les ions 
;" +,,- * !: :,;+;* .; 

% r alcalins sont echangés contre des ions H+ ; l'acide thioviolurique 
.L ., 
, , . t . est alors dosé par pHmetrie. 
. . . , 

*, Th - sur résine anionique (Amberlite IRA 400 cl) les ions 
>.- 

C ~ H ~ N , O ~ S -  sont échanges contre des ions cl- qui sont dosés par ar- 
, . 

. gentimétrie . 
. -  - 

> 
a . +  *'.' 
, . .  . . '  

< 1 -  .- y *  
, ' .% 

1 + 
- , 2) Sels ------------ métalliques ---------ci------------------ - com~osés solides isolés 

% .  

,'.. Cuivre : dosage direct par complexométrie (E.D.T.A.) 3 pH = 5 
." 
1 I >, 8 , .$ &*a 

(tampon acétate) en présence de P.A.N. . 2 -(pyridylazo) comme 
. ,:.y,:,' . indicateur. k1  2 - naphthol) 1 

. .  > 
< _. -1. . 

- 4'. . ,  
.I ., ', \. 

< . l  

11. . ' 
. , , , L' echantillon de cuivre, primitivement neutralise, est 

, 
, . titré à l'ébullition par 1'E.D.T.A. après addition de 5 cc de tampon 
y .  4: ., * 

et de quelques gouttes d'indicateur en solution alcoolique. Le virage 
7- 

' est très net par passage du violet au jaune. .'- s<a;J,\.+ :4 . :; - 
.,;?. ., , 
E 4 
.'I:2y,fpA Cobalt : le dosage est identique 3 celui du cuivre : titrage direct 

par ~'E.D.T.A. 3 pH 5-6 (fixé par addition d'acétate de sodium) en 
r ' ,  

oresence d'orangé de xylénol en solution aqueuse. 7 ,  
< > 

A , *-,<. ' r  +y 
! , < J e ,  

jy, ; .> 
-d,. LA i .  Le titrage se poursuit, 3 l'ébullition j'hsqu1l virage ..; ..... ... I t  -. ,I 

4. .4>. ., , , 
a,>+~<!,!-.$.;;h,; < - ' *  T; <,>-, * : P .  du rouge violet au jaune. , ,. .. - 1 , ?.$ 

, * "J,;:; - -- . 
L 1 l  



N ~ C K ~ L  : la solution de nickel est traitée par un excès d1E.D.T.A., 

puis titrée en retour par une solution étalon de M~++. 

Nous utilisons comme indicateur le noir ériochrome T 

en opérant a pH 10 (tampon ammoniacal) . 
Le virage du bleu pur au rouge vineux est très net. 

Les solutions dlE.D.T.A. utilisées sont dosées par une 

solution étalon de zinc préparée par dissolution dans l'acide chlorhy- 

drique d'une quantité pesée de zinc pur en grenaille. 

- C'est un dosage direct en présence de dithizone en milieu 

acétone (virage du rouge au gris) . 
Fer II : la solution de fer II est titrée par le bichromate de potas- 

sium jusqu'à virage au violet de l'indicateur (diphénylamine sulfonate 

de baruym). Le dosage a lieu en milieu H2S04 - HgPO4. 
Plomb : dosage par gravimétrie du sulfate de plomb. Une solution de 
7 

plomb traitée par un excGs d'acide sulfurique 9 N est évaporée jusqu'à 

fumdes blanches. 

Le précipité est repris par l'eau, filtré, lavé ii l'acide 

sulfurique N puis à l'alcool, séché et pesé. 

Tous les résultats ont été contrôlés par dosage des 

différents éléments C, Nt S, H, O et métal par le service de micro- 

analyse du C.N.R.S. 





CHAPITRE II 

PREPARATION DE L'ACIDE 

DETERMINATION DES CONSTANTES D'ACIDITE 
. L  f 

: , A -  





2 - PREPARATION DE L'ACIDE 

La préparation la plus simple consiste en la nitrosation 

de l'acide thiobarbiturique, car elle ne fait intervenir que des produit 

facilement disponibles commercialement. 

A température ordinaire, une quantité d'acide thiobarbi- 

turique est traitée, dans très peu d'eau, par environ 1,l fois la quan- 

tit6 d'acide chlorhydrique et de nitrite de sodium nécessaire a la 
reaction . 

Sous une bonne agitation, nous ajoutons goutte 3 goutte 

et simultanément l'acide chlorhydrique et le nitrite, l'acide chlorhy- 

drique restant toujours en excès par rapport au nitrite. Au bout de 

quelques heures, la solution d'un jaune intense est refroidie, filtrée, 

le précipité obtenu lavé plusieurs fois a l'eau froide puis a l'alcool. 

Le composé apparaft alors d'un jaune citron très clair, 

la teinte s'accentuant apres séchage sous vide. 

L'analyse par pmétrie correspond à un composé anhydre 

de masse moléculaire M = 173. Ceci se trouve confirmé par les valeurs 

trouvdes par le service de microanalyse du C.N.R.S. sur les échantil- 

lons em~lovés pour l'étude de l'acide et la préparation de certains 

sels, 

Le tableau ci-aprés donne les valeurs trouvées. 



Tableau 1 

< . '  . . 

i 

. , -  * S = 18,39 % d'après les travaux de LAL et DUTT 
a i' 

( 4 )  sur 

' , , l'échantillon utilisé pour leur étude. 

Les solutions d'acide conservées a l'abri de l'air 

C 

% théorique 27,75 

Ech 1 27,94 

Ech 2 27,80 
1 

. et de la lumière accusent une destruction du produit de 4 % au bout 

O 

27,75 

27,48 

27,88 

: . d'une journée, ce qui nécessite de nouvelles préparations a chaque 
manipulation et interdit la détermination des constantes d'acidité . " 
par conductimétrie. 11 faut noter toutefois que l'acide thiobarbi- 

S 

18,49 

18,57 

18,31 

H 

1,73 

1,75 

1,71 

- .  
turique est encore moins stable (7 % de destruction en 1 heure), 

N 

24,28 

24,37 

24,38 

, # . , ce qui explique la quantité très faible d'eau à ajouter initialement. 
* .  

' ' .  II - DETERMINATION DES CONSTANTES D'ACIDITE PAR LA METHODE 

POTENTICHETRIQUE 

. . .+ 
7 . . .... ,? - , , ,  ;; , .  

;;a,: ,: .i*:>.:. , -:<: , . .  .? 

i!.; ,vi.... 
' , . .d. .<,. > .::,; . -:: . . . . 

, .,.? :!-. 
*Te y ~ , ~ ~ . 4 ~ , ~ , K ~ ~  . ' . : . I  A - Théorie . .  %. . , . . -. , . .... j ., & . .  . ., , . ..:., ------- , ,, .. 

/,,< . , .  . I I  ' :4.': ,, . . . .  , .  ,.. ~ ,;' .-"' .. : (',?.-,!;$$ 5'. ;: < ,  ' . . 1 U ~ . .  
$ 5  . % ". " '.,,:'!, ..'-,. . :--:.: . .* . . \  ,;:: .'." ."* ,.&. * . .<'%7.' .';T!~:.':~ ' ;$:i. -:.." ',, " . .., . .  

;,;, ;.,j: ,...+ .,,. :y!.' 7 c :  " .: \:a.. , . , 
. . 78 . .L ,  fi y,.. ,a .,,. t+,.fi3;&,.ci-:. .~.. . . . . , ,' Des résultats antérieurs ont montré que l'acide .::.-, 

thioviolurique présentait trois fonctions acides nettement séparées. 




























































































































































































































































