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Il existe trois oximes dérivant de l'alloxanne
l'acide violurique (I), l'acide isoviolurique (II) et la dioxime (III).
Nous pouvons y rattacher le dérivé soufré de 1l'acide violurique :
l'acide thio 2 violurique ou alloxanne 2 thio 5 oxime (IV).
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L'acide thio 2 violurique a &té& obtenu pour la premiére
fois par BAEYER (1) en 1864 3 partir d'un thiocalloxanne 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 l'éther nitrosomalonique, soit par action des
nitrite alcalins en milieu acide sur l'acide thiobarbiturique (nitro-
sation) selon la réaction :
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La préparation de l'acide thiobarbiturique fait é&ga-
lement intervenir la thiourée et des &thers maloniques. Il faut noter
que, contrairement 3 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 1l'acide thio-
violurique ne se laisse pas détacher par hydrolyse en donnant un
thiocalloxanne comme c'est le cas pour les autres oximes, c'est une
différence avec l'acide violurique qui, en milieu acide, conduit a
l'alloxanne et a l'hydroxylamine.

La plupart des travaux antérieurs ont pour objet la
préparation de l'acide thioviolurique, de ses dérivé&s N substitués
et de leurs sels. Mais quelques &tudes sur ses propriétés acides et
la détermination des constantes d'acidité par spectrophotométrie U.V
et visible sont récemment parues (6).

Elles conduisent & considérer l'acide thioviolurique

comme un triacide 3 constantes séparées.
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Des études identiques comparant les acides violurique ,
thioviolurique, diphénylviolurique et diphénylthioviolurique ont été
faites (7 a 13).

L'acide thioviolurique donne des sels alcalins doués
de couleurs brillantes et variées ; certains existent m@&me sous
plusieurs teintes différentes selon les conditions de préparation.
Cette propriété, commune aux dérivés nitrosés de la pyrimidine, a
fait 1'objet de nombreux travaux mais n'a pas regu a ce jour d'ex-
plications satisfaisantes ( 4, 14, 15 ). Il est admis que cette
variochromie est due partiellement 3@ l'existence de complexes inter-
nes et partiellement & l'existence de formes tautoméres, ou a 1l'in-
fluence de phé&noménes de condensation, ou encore 3 1l'influence du
degré d'hydratation.

Nous avons trouvé &galement 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 coloré&s) et par gravi-
métrie (13, 18, 19,'20, 21) . Nous avons repris l'&tude de l'acide
thioviolurique en solution aqueusé, a 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.
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Ce mémoire comprend six parties :

Techniques opératoires -

Préparation de l'acide -
d'acidité.
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TECHNIQUES OPERATOIRES

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, déionis&ée sur colonnes
de résines mixtes (anioniques + cationiques). Cette eau, bouillie.
pour éliminer le gaz carbonique et refroidie 3 1l'abri de 1l'air,
manipulée sous courant d'azote décarbonaté et sec a une conductivité

comprise entre 1 et 2 1077 Q~!.

Ces solﬁtions sont conservées & l'abri de CO, ; de plus,
les solutions d'acide sont gardées 3 l'abri de la lumidre. Les mesures
de pH s'effectuent, selon la précision recherchée avec un pHmétre-
potentiométre TACUSSEL TS 70 (précision 0,01 unité de pH), ISIS 4000
(précision 0,005) ou radiometer PHM 52 (précision 0,001).

L'étalonnage des pHmétres se fait 3 1l'aide des tampons
hydrogéno-phtalate de potassium (pH : 4,008) et tétraborate de sodium
(9,180) . Les résistances se mesurent avec un conductimétre de préci-
sion WBR, constitué par un pont de WHEATSTONE dans lequel le fil du
pont est enroulé sur un tambour et réglé 3 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 3 indiquer 1'é&qui
libre du z&ro du pont de mesure alternatif. Le domaine de mesure s'é&tend
de 1 & 10°Q, la précision &tant de 0,2°/,,. Les mesures spectrophoto-
métriques, dans le domaine U.V et visible, sont faites sur un spectro-
photométre double faisceau JOUAN DF 170, la précision étant de 0,1 %
en densité optique.

En ce qui concerne 1l'é&tude des composés solides, nous
avons utilisé les mé&thodes suivantes :

- l'analyse thermogravimétrique sur thermobalance
ADAMEL & enregistrement graphique avec une vitesse de chauffe de
150° /heure.

- l'analyse thermique différentielle (vitesse de chauffe
150 ou 300°/heure).



- la spectrophotométrie LR. sur un appareil BECKMAN
I.R. 33 dont la zone de balayage s'étend de 4000 & 600 cm !.

- l'analyse par rayon X en tant que moyen d'identi-
fication des composés solides isolés. Les clichés sont réalisés
sur un appareil SIEMENS Kristalloflex IV avec une chambre NONIUS
équipée d'un monochromateur a cristal courbe isolant la radiation
Ko1  du cuivre (1,5406 RX).
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Les sels alcalins sont dosés soit par conductimétrie
(variation de conductance lors de la neutralisation par 1l'acide

chlorhydrique) , soit par échange d'ions :

- sur résine cationique (Amberlite IR 120 H) les ions
alcalins sont échangés contre des ions gt ; 1l'acide thioviolurique

est alors dosé par pHmétrie.

- sur résine anionique (Amberlite IRA 400 cl) les ions
CywH2N302S sont échangés contre des ions Cl qui sont dosés par ar-

gentimétrie.

2) Sels métalliques - _composés_solides_isolés

Cuivre : dosage direct par complexométrie (E.D.T.A.) &8 pH = 5
(tampon acétate) en présence de P.A.N. ﬂl. 2 -(pyridylazo)|{ comme

indicateur. L 2 - naphthol)

L'échantillon de cuivre, primitivement neutralisé, est
titré 3 1'ébullition par 1'E.D.T.A. aprés addition de 5 cc de tampon
et de quelques gouttes d'indicateur en solution alcoolique. Le virage

est trés net par passage du violet au jaune.

Cobalt : 1le dosage est identique & celui du cuivre : titrage direct
par 1'E.D.T.A. & pH 5-6 (fixé par addition d'acétate de sodium) en

présence d'orangé de xylénol en solution aqueuse.

Le titrage se poursuit, d& 1'ébullition jusgqu'a virage
du rouge violet au jaune.



Nickel : 1la solution de nickel est traitée par un exceés 4d'E.D.T.A.,

puis titrée en retour par une solution étalon de Mg++.

Nous utilisons comme indicateur le noir ériochrome T

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

Les solutions 4'E.D.T.A. utilisées sont dosées par une
solution &talon de zinc préparée par dissolution dans 1l'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 : 1la solution de fer II est titrée par le bichromate de potas-
sium jusqu'3d virage au violet de l'indicateur (diphé&nylamine sulfonate
de baruym). Le dosage a lieu en milieu H,SO4 - H3PO,.

Plomb : dosage par gravimétrie du sulfate de plomb. Une solution de
plomb traitée par un excés d'acide sulfurique 9 N est &vaporée jusqu'a

fumées blanches.

Le précipité est repris par l'eau, filtré&, lavé a l'acide
sulfurique N puis 3 l'alcool, séché et pesé.

Tous les résultats ont été contrdlés par dosage des
différents &léments C, N, S, H, O et métal par le service de micro-
analyse du C.N.R.S.
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I - 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.
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A température ordinaire, une quantité& d'acide thiobarbi-
turique est traitée, dans trés peu d'eau, par environ 1,1 fois la quan-
tité d'acide chlorhydrique et de nitrite de sodium nécessaire 3 la
réaction.

Sous une bonne agitation, nous ajoutons goutte & goutte
et simultanément l'acide chlorhydrique et le nitrite, l'acide chlorhy-
drique restant toujours en excés par rapport au nitrite. Au bout de
quelques heures, la solution d'un jaune intense est refroidie, filtrée,
le précipité obtenu lavé plusieurs fois & l'eau froide puis & l'alcool.

Le composé apparait alors d'un jaune citron trés clair,

la teinte s'accentuant aprés séchage sous vide.

L'analyse par pHmétrie correspond & un composé& anhydre
de masse moléculaire M = 173. Ceci se trouve confirmé par les valeurs
trouvées par le service de microanalyse du C.N.R.S. sur les échantil-~-
lons employés pour l'étude de l'acide et la préparation de certains
sels.

Le tableau ci-aprés donne les valeurs trouvées.
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Tableau 1

CQO3SH3N3 M =173

El.
Ech. C H N 0 5
% théorique 27;75 1,73 24,28 27,75 18,49
Ech 1 27,94 1,75 24,37 27,48 18,57
Ech 2 27,80 3,71 24,38 27,88 18,31
* S = 18,39 ¥ d'aprés les travaux de LAL et DUTT (4) sur

l1'échantillon utilisé pour leur étude.

Les solutions d'acide conservées a l'abri de 1l'air
et de la lumidre accusent une destruction du produit de 4 % au bout
d'une journée, ce qui nécessite de nouvelles préparations a chaque
manipulation et interdit la détermination des constantes d'acidité
par conductimétrie. Il faut noter toutefois que l'acide thiobarbi-
turique est encore moins stable (7 % de destruction en 1 heure),

ce qui explique la quantité trés faible d'eau a ajouter initialement.

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

A - Théorie

Des résultats antérieurs ont montré que l'acide

thioviolurique présentait trois fonctions acides nettement séparées.
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Une moyenne des constantes calculées en chaque point,
ou les représentations graphiques des relations précédentes permettent
d'obtenir une valeur des ple et pkM2 a différentes forces ioniques.

Nous obtenons une meilleure précision en effectuant les
calculs dans la zone de neutralisation de 20 % 3 80 % ol les approxi-
mations sont justifiées.

Un étalonnage des électrodes donnant la correspondance
entre log CH+ et pH dans la zone de calcul, améliore les résultats
obtenus par le simple emploi de la formule de ROBINSON.

B - Résultats

La figure 1 représente la neutralisation de l'acide
thioviolurique par la soude et montre la présence de deux sauts de
PH, l'un trés important correspondant 3 la premi&re acidité, 1l'autre

plus faible, & la seconde acidité.

Les points de demi-neutralisation donnent une valeur
[

M, 8,0). Par

la suite la troisiéme acidité commence 3 é&tre neutralisé&e, mais les

approximative des constantes (pkMl =008 90 s pk

valeurs de pH ne sont plus stables et ne peuvent &tre utilisées.

Nous avons déterminé en chagque point les valeurs des
cqnstantes pour deux concentrations en acide thioviolurique (2.10°°
et 5.10°% M/%) et trois forces ioniques 0,1 , 0,2 et 0,5 M/%
(milieu nitrate de sodium) en calculant les coefficients d'activité
par la formule de ROBINSON.

D'autre part les courbes log (l%E) = f (pH) et
R
log (%T%T) = f (pH) permettent d'obtenir les valeurs de ple et
pkM2 correspondant aux différentes forces ioniques choisies ; la

figure 2 en donne un exemple pour le ple.

La valeur correspondante a3 la force ionique nulle

représente le pk thermodynamique.

Les tableaux 2 et 3 rassemblent les valeurs moyennes

des différentes constantes précédemment définies.
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Nous avons utilisé des tampons acétate et formiate
définis par BATES (23), a force ionique 107! mole/% maintenue constante

par addition de chlorure de potassium.

Une concentration initiale faible d'acide thioviolurique

8vite les variations de pH par réaction acide-base sur les tampons.

Les tableaux 4 et 5 donnent, pour un volume final de
100 m2 les quantités des diverses solutions a utiliser et le pH théori-

qgue obtenu.

Solutions utilisées

A : acétate de sodium 107! M/ B : formiate de sodium 10~} M/2%
chlorure de potassium 107! M/% chlorure de potassium 10~ ! M
x s -racide chlorhydrique 2.107! M/2 y : chlorure de potassium 1071 N

chlorure de potassium 10! M/%

Coefficients de CH3COO~ et HCOO~ calculés par la relation

0,5115 vV1

logy =
1 +ax 0,3291 VI

CH,;CO0™ a = 4,5 HCOO™ a = 3,5

0,7759 0,761

<
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<
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