Il pirrodiazolo 2.4 ed i suoi derivati.
Monografia di AMERICO ANDREOCCI

io & Caxnizzans,

prosontata dal Socls V. Cenarrt ol approvata dal

PREFAZIONE

Dopoilamin Memoriu: Sul pirrodiasola ¢ suai derivati o sipra alewni derivati
del pirrasolo; puliblicata nel 1891, 6 dopo quella di J. A. Buaois: Teber Triazol-
und - Tetrasoloerbindungen; pubblicats nel 1898; B/ Baupprser, 0. Wipmax
G. PeLumzary A, P Dy G. Youxe ed altri’banio’ portats un'xio-
tevole contributo alla ehimien del pirrodiasols detbo anche triasolo 1.2.4, so-
pratutto scoprendo nnovi metodi sinteticl, alenni dei quali hanno pienamente confermato
V'intarpratazione. da mo"dita alla genesi od alla costitufions dei’ composti- pirrodia-
zoliei miel ¢ di Branms,

Con' quosta Monografia ors. mi propongo di collegare i risultati delle mis ricorehe
anferiori o recenti con quelli otenuti dagli altri sperimentatori, di porre cosl in
ovidenza il comportamento generale o ¢ eristico del pirrodiazolo 2.4 o 1o ‘rela-
aioni che esso ha con altri composti similt;’ di ‘indieare, ove sard il caso, lo ricerche
da iritraprendere’ per compierao lo studio, il quale invers merita. 1 attenrione, dei
cultori della ehimisa organiea. ¢ dolia terapia per. I strotta parentola del pirrodia-
Flo 2.4 col pirrolo o eol pirrazolo 2.




PARTE TEORETICA

L. Ricarchs di A. Axpusocer sul pirmdinzolo® 4, — I1. Ricerche di J. A. Braous sal pirvodinzolo 2.4, —
| IIL Disonssiono sulls eostitasiono dei pirrodiazoli 2.4 oftenuti da A. Awpmxooote da J.

Buans o ticorcha referentest allasgoments di B. Bauagnars, O, Winsax, . Joua o altri.

IV. Nuowi matodi_ sintetici nel gruppo dol pirrodiszolo 24. — V. Ulteriori ricerche di
irrodiszaln 24, — VI Rolasioni del pirvodiasolo 2.4 colla bemuina o coi
o pirrolo.
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Ricerche di A. Andreocci sul pirrodiazolo 2.4.
Le ai,ngnhri proprietd chimiche o fisiologiche dei pirrasoloni di L. Kxor (1)
ottenuti per azione delle idrazine aromatiche sull' etere mt]lmcutmo ) Svprl i gum

derivati o 1'estosa icazi in tera del fanl {i-pi (anti
‘| Sitigdroni Db, pbbeeiiota b indmars Leabivs fahiiaen (9 1a sintesi di una

unova olasse di sostanze, cha differisco dai pirrazoloni per avero hella posizions 4
1'azoto inveco del carbonio :

| rygon gl Ly
plrrazolont naove sostanie

‘ Seolsi por tentare talo sintesi 1’ acetiluretans,
l CH?,C0-NH-CO*CRH® ,
I il quale differisce dall’eters acetilacefico,
I ‘ CHY.C0-CHY-00% O*RY,

per il gruppo imminico al posto del mefilens che va appunte 2d occupars la pos. 4
nel fonil metil pirrazolone di Kxone,

H‘C’ﬁ,IC.C}:P
}W C‘H‘
nascente dall azione del detbo otere sulla fumlldrn:.iua.

(1) L. Ann., 1887, vol. COXXXVIIL, pag. 187-210.
(%) Gazx. ehim., vol. XIX, pag. 448; Rend. Acond. Lincci, vol. V, pag. 115.
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A fal fine volli fire alouno ricerohe prelintinari (1) sul comportamento ehitico
dell' asotiluretano allo scopo sopratutto di confruntarlo oon quello dell’stere scotila
catico, Gon quoste ricarcho dimostrai ehe 1'aoetiluretano contions un idrogeno sosti-
tuibile dal sodio, dall’ arganto, dal merourio o dai  radicali aleaolici; che si seinds
facilmante call‘acqua bollente fn acido acetico od nretano o cogli aleali n acido ase-
tioo & nei prodotti di decomposiziona dell' nratano (NHP, O'HY.0H & 00%); che seambia
gradualments I fdrogono-del suo metila col eloro modiante il oloruro di solforile:

Tnfins teovai 1o condizoni cppoctune per fr roagire T sestilirotono coll wontato
ai Questi sl eonds eon fone di e’ molecola d'acqua ed
s @' aloool, danmo fa 1" atere acetilaoatico quands roagisoe sulla fenilidragine.

Ammettendo oha 1a renziono coll'ncetilurotano avvenga in due fasi distints o ehe
V'acatiluretano abbin dus forme {automere,

0=C—CE? HO—C—CH?
& :

B cor e :;—zll'—co-,c’z{a

quests roacione si pud inferpretare nel seguenti modi:

Fase 1~

Fomazions di un eamposto intermedio ustabile, per eliminazione di una molecols
d'wequa, il quale. pub essere taota 11 fonilideazone, quanto. una. dells duo possibili
fonilidrazidi doll’ seotilurotana,

1
ool oHe Hl o cme (:'H‘ H
Lt et A
bo. o0 bo. oo b
fonilidrazono B +— fonilidrsiti —= o

oppure per eliminaziong d' una molécola A aloool st formi un derivato acetilico dell' e
o della g-fonilsemicarbazids,

& & 6
CH? CH? CH? CH*

é:f)

durlrato w 3 derivats g

() Rond. Aeead. Tinoel, 1880, vol. 1, pag. 257
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Fase'2%

Pma.lma del -composto eiclico Am'hﬂn. il q\mla. pﬁlnndn dem’m tanto dal

o dalle @ o F-fonili b doll &' aleool,

quanto dal eomposto acetilico dell’e o della p‘fmllaomuarbmlde per eliminazione
& aoqus, pud avers nna delle tre seguenti-formola. di struttuca:

i I,
NH - GO N 0i0m
|_I OCHNII

oce N
o o

biidro 4-5 fanil 1 metil 3 biidro 25 fenil T metil3 bifdro 23 fonil 1 osvi3
ossi 5 pherodiazols 2.4 st 5 pirtadiazalo 24 matil 5 pirrodiazalo 24
(n‘“;_“l alla 1* Meriva dalla 2% ¢ (Deriva dalle \'E.'
alln 4 forma ﬂvl dalla 5* forma del o7 forma del e
semposto intar composto intar posts ntormadio)
medio) modia)

La prima steuttora difforisco dalla secondn o 'dalls terza per 1o posizioni del
doppio- legume e dell" idrogeno, i1 quale nella prima derisa dal gruppo NH dell” aco-
ilurotano @ nell’altre duo dal residvo A dells fonilidrasing.

La prima & 1a seoonda poi differiscono dalla terza per la posizioni dell' ossigeno
& del metila.

Ammisi che nella prima fase di quests reazione si doveva con maggiors proba-
biliti sliminare’ I'acqun piuttosto che 1"alesol, ma non ptell dirsttaments stabilira
quals dell tre strutture appartanga al prodotto finale della reasione.

Tontai di condensare la, fonilidrasina, col metilacetiluretans per convscers con
quals dollo due forme tautomers esso patesse teagire,

CH? cH?
|
=0 0—0.CH?
| oppure | B
—CH? N
|
G0, 00*H* C0.00 "

cosa facilo a stabilinsi dal numero del metili vinvenuti nel prodotte finale della rea-
siane; cost avrel anche: avato un valido argomento nall soalta della formola di skrut-
tura per il composta ottenuto coll’ scatilurefano, ma I’ insfabilitd del matilacetiluretao
wn i pormise di trovare lo condisioni favorsvoli per farls resgiro cnl!a fenilirsi.
Adoktai per il prodotto.di ottenuto dall’
1a T strutturd, perche pisglio dollp altre corrispondeva al tiodo ordn\ang i’ veagire
della fenilidraging, alle proprietd dol detto prodoite, alle sus trasformazioni ed nlle
sue grandi analogie col composto di Kxomw, la di ui strattura fu interpetrata, con
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solidi- argomenti, dal Komn stesso nel modo soguente:

CH—CO H—N H'C—0.CH
CHe 3 = HO++CEOE+ ool oy
éO ocrad H—N—CH? N.C'H®
otoro acatilacetico fonllidrazing aequa aleoal fenil 1 metil 3
pirrazolone 5
Partanto chiamai il mio prodotta) di dane fonil 1 metll pirrods 5,

anche por uniformarmi alla vomenslatura proposta da G. Crastorax (') per il gruppe
pirralico od sstesa da T Kxore (%) al pirrazolico.

10 fonil 1 metil3 pirrodiazoloned 4, come yedremo, la sostanza madre di ‘tutti
i omposti- picrodiaxolici da. me' ottenuti /(') ¢ per In granda stabilith dol ‘suo nucles
i pénmise, von gruduali passaggi, di arrivare, per primo, alla sintest del rappresentante
pid samplice del sistemn eachozotuto = eni appartiena; ciod al: pirrodiszolo 2.4 (9.

NHCH
HC‘;’}N =
NH

11 fanil 1 motil3 pirsodiazol 24 one5 ossidato eon: permanganato’ potassico in
soluzions alealing si couverte neftaments nol carbeaside corrispondente, il - quils al
punto di fusino, por purdita di anidride carbonies, si trasforma nel fenil 1 pirrodiazol 2.4
oels (%)

BN C.CH? “Nj‘ mCE
OCN = el 100k .’1 e
o Yo
10 fonil-metil-picrodi od il fonil-pirrodi 8900 nel medesimo tempo

basi debolissime mons-acide, e ucidi deboli monobasici, infatti fanno sali o oloro-
Tlatingti dissooiabili dall’soqun e composti sodivi ¢ potassich decomponibili dall’ ani-
deids carbonica. Fanno anche composti. oon altri metalli; caratt S0 i compusti

{8 6. Cosnioian o M. Dexssreny, Gasz, chim, vol, XIIT, Tog. 308; o P. Maowaom, Gan

ehim,, vol. XY, pag. 481,
L hmn, wol. COXXXVIIL, pag. 144

@) Momoris risssuutiva: Sul pirrodicsols e syoi deri
Ricerche esoguito noll'anno scol. 189091 mell'Initato chi
PAg. 884502,

{9 Rend. Accad. Lincel, 1881, vol. VII, pag. 455 (Seduta 20 disembre); Gz ohisa
Parte 1% pag, 109; Borichto, vol. XXV, pag. 205,

() Rend. Accad. Lincel, 1890, vol. VI, pag. 204,

& sopra i devivat
o delln R. Universit

tirrasolo.
& Roma,

X
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angentici per Ia loro. resistensa alla Inoo ed al colore, per i quali amumisi lu struttass () :

(X equivale o CHY, oppure ad H).

Sostituendo eof radicali alcoolici I'idrogono metallico dei dus pirrodiazaloni oftenni
due serte jsomeriche di alehil derivati (%); cosd per azione dei joduri di metile e di
etile & del cloruro di benzile dai composti argentici dei dus pirmzoloni (C'H® Ag ON®
® O"H' Ag ON?) si ottengono i corrispondenti derivati alehilici; i quali sono oleosi,
di odere- etardo e per azions degli acidi e dagli wloali facilmente ' idrolizzans, ciod
rigenerano il - pirrodiazolone dal quale: derivano per il distacco del radicals alchilico.

Invecs per agione dei suddetti composii alogenati alohilic direttaments sui due
pirrodiazoloni, oppure sui loro composti si formano delle sostanze isomere,
solide, ben cristallizzate, inattaccabili dagli acidi o daghi aleali, oho per la loro
stabilits si rassomigliano ai pirrodiazoloni da oui derivano e solo ne differisconn per
Ia mancanza. 4ol idrogeno acido.

Gli isomeri oleosi instabili si trasformano nei solidi stabili, sa riscaldati al di 1a
di 200° ed anche ad una temperatura inferiors o 100° in presenza di aleuno sostanze,
por esempio il clorura sodico.

Prefecii allora per lo dus sarie dei derivati alohilioi le formole:

i

froumerd oleos o 1abili foomeri solidi o stabill
(R rappresenta il radicals aleoolico 61 X I'H, od il CHS)
alle altce, ehp avevo ansha ritenuto possibili (%),
N 0K
RO.Cls SN
N CtHE

isomaerd oleosl iavineri. solidi

perchd non mi era riuscito & scambiare col cloro 1" ossigeno dei pirrodiazeloni medianta
i oloruri di fosforo.

) Memords riassuntiva. eitats, pag. 395,
() Memoris riassantivs. citats, pag. 432
() Bond. Acend: Lincel, 1890, vol. VI, pag: 21011
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La strutture da e proosto spisgavans abbustanza beno il comportamento chi-

mico diversissimo dollo dup seria &' isomeri; infatti, quando il madicale alchilico &

abtaceato all'azotod, per la vicinanza del grappo slettranegativo 00, si distaces. fa-

cilmonte comp s¢ soatituisse ' H d'un carbossilo:o di un ossidrilo fonico, mentre qnande

& attaceato all’ azoto2, elettropositivo, esso & solidamente tennto come nelle ammine.

In quanto sl salto del radicalo alehilico, dalla pos. 4 a quella2, o lo spostamento

el doppio legeme, dal lato 2.3, & quello 8.4, nella formazions degli fsomeri stabili,

frovai una complats snalogia colla formazions del funil] dimetil2.3 pirazol2 ones
(autipirina), dal fonil 1 metil piazol2 one5 (),

e C.CE HOz=5C.CH*

ool sllx i ocx,cm 4
LG . ox
intorpretata o sostonuta dal Kivomn con mrgomentt molto convineenti, abneno in

quel tempo.

Por azione doi oloruri di acetile o di benzoile sul fanil1 metil$ pirrodiszol-
ones o sul fonil1 pircodinzol-ons b, o sui loro eomposti argentici o sodici, obtenni
una Sola serie di scidil-derivati (2); 1 quali sono stabili all'azione del calore, ma
fucilmonts. dissooiabili daghi acidi o dagli-aleali: per essi ritenni ngualmente proba-
bile dus strutture analoghe & quelle assegnuto ai derivati alhilici.

11 nucleo dei pirrodis i, siste all*agione del 1 , resiste all'acido
nitrioo ognoantrato, poiché con rendimento quasi fearetio si ottengono il mitrfe-
ail 1 metil 8 pirrodiazolone () 1'acido nitrofenill carbod pirrodiazolonica (¥), ed il
nitrofenil 1 pirrodiazolone.

Dimostrai che I ossigeno (pos. 5) del pircodiazoloni, come quello dei pirrazolon,
nen reagises nd colla ina, 08 coll” idrossil ing e oho diffici d es-

sers sostituito dall idsogeno ool riduttori 1 pit cnergiel (9): eosh distillands con pal-
vera di xinoy i1 fonill metil8 pirrodinsolono rinvenui, fra 1l prodotto inalterato ed
1 prodotti di profonda decomposisione, una sostanza che dava la reazione di Kxomw
delle pirrszoling (%) come e fosse Ta. pirrodiszoling eorsispandente (1),

By

C.CH?

ma. on potei fsolarla stanta la sua piccolissima quantits,

OF L, K, vol. COXXXVIL, pag. 202,

{*) Memoria, rinssuntiv, pag. 449,

(%) Memorla riussentivs, pag. 434,

() Mumoria rissuntiva, pog. 425,

) Raad. Acewd. Lincel, 1890, vol, VI, pag, 200,
ma.:..”: ?I::‘:Ji::m“f:;:: ;al e al :'iqlg«umm\, ha s attiens con nelds salfotlen’ o i oosi-
it m, Yol. COXKXVITL, pag. 148; o pag. 00 Berichte, sol. XXV
%) Memarin, visssuntiva, pag. 418,
Soquxrd nas XL. Bar. 9, Tom. XL 2
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Por aziong dei eloruri di fosforo allora non riuseil a sostitnire I"ossigeno dei
pirsodiazoloni col cloro, invese arrivai ad altri composti (7).
Cost ool fonil 1 metil 8 pirrodiazolono s o pentacloruro di. fosforo & 1500 ottenni
| un monoeloro-derivato pér' il quale erano possibili 1 due struttare:

HHT—TC LCH?
c)(:1

Per agione dol misenglio doi due cloruri & fosforo, oppure dell anidride fosforica,
eliminando e moloeola d"sequa tanto da due molecole di fenil-metilpirrodiazalone
‘ quanto da due di fenil-pirrodiagolone, ottonni dello speciali anidridi (*), che non

hanno pid i caratteri acidi dei pircodiazoloni da eni derivano ¢ resistono all’ azione

» dugli aleall o dogli neidi hollonti. Quantunque avessi ehinmato tall so-
I stangy ossidi, pure ritenni. in_ conseguenza. el loro stabilitd,  ohe il legame tra i
residui dolle due moleools non fosse fatta per mezzo dell ossigeno, ma por merzo del
carhonio & dell'azoto &, fra, § tanti possibili modi, probabilmonts nel soguente :
X0 [ Tv X0
Il wiz so
| (e
(X eiuivalo & CHY opye i H).

ol pentasslfuro di fosforo & 2007 riuseil ad sliminare completamente 1' ossigeno
dei pirrodiasoloni ().

Con queta reatons 1 pirrodimaoloni cho hanoo 1 Muogono motallco (pas. 4)

I pirrodinzoloni, che contengono al posto’ dell idrogane metallico un radicalo al-
ehilica (posiziont 2 o 4), pordono questo zadisals allo stato di salfidrato, probabil-
menta per azions dall idrogeno solfurato, eho si forma nolla profonda. decomposiziono
di um parte del prodotto e si risolvono, eon minor rendiments, nel pirrodiazall piit
somplici:

N CX

N.C*H®

N 0X
—0+H‘S:11.EE+HC\,,N .
.

N.c'H*

| (1) Rendiconti Accad. Lincei, 1390. vol. VI, pag. 211,
| (%) Memoria rinssuntiva, pag.
(3) Bond, Aceud. Linesi, 1890, m V1, pag. 212; Momoria risssuntiva, pag. 450,
. Accod. Linesi, 1800, val. VL, pag. 212; Momoria rinsuuntiva, pag: 4G6.
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Mi dorse subito il ponsiero. cha ‘questa singolare rezione del pentasolfuro di
fosforo fosse genarale per altri sistomi terociolici e potesss eliminare I ossigeno non

I
salo da uno, ma auche da pit grappi >C0, oppure COH; per cul immodietamento
I

I agiplioai; o esito favorevole, al fonill metil3 pirrazol2 one 5 ed al fonill di-
metil 2.8 pirrazol 2 oned di Kwonn, i quali; per un moceanismo idontico & quello
indicato per i miel pirrodinsoloni, si trasformarono entrambi nel fonill metil3 pir-
ranlo2 (1)

Pard non fui fortunato di poter dimostrare che il pentasolfuro di fosforo @ ca-
pace di eliminare I'ossigens dai biossipirrodiszoli 2.4, parchd dal fenilurazolo di A.

Py (),
n'x|,—,-‘ 0
oclt dym "

K
LCUH®
ottenni risultati negativi.

L'azions del pentasclfuro di fosforo venue pitt tardi applicats anche per altri
pirrodiasoli o pirrazoli ed ostess ngli urazoli, nalls prociss condizioni da. me sugge-
rite o con risullati sempro i 3, dai seguenti i

Dl'[: Kxorr & P. Dusoes per trasformare il fonil 1 motil3 pirrazolidone 5
el eorrispondente pirrazolo (3),

G CH.CH* HO
uc[' ’}.\m P e

N.oome

od il difenil 1.5 pirragolone8 nel difenil 15 pirrazolo (),
Hcﬂ‘—;co HO = CH
BeolE g = woeols Ay
Wew ;:_C,,,,
(') Rend. Accd. Lineal, 1801, val. VII, pag, 2695 M a riassuntiv 7.
) Buiehts, el XX, por, oo pag: 2605 Memoxi ntiva, pag. 487.

{#) Berichte, vol, XXVI, pag. 108,
(9 Borickte, vol. XXVI, pag. 108




Ds 0. Winsax (1), da G. Joowa (%6 da A: Gravee () per trasformars  seguenti
pirrodiazol-oni 8 da lovo chiamati ossi8 triazoli. (4):

l 0.0H 7 C.OH N ey 001
LN HACn0 J HICLH?C.0 ’
o Wow i
fenil 1 0szi & pirvodiszelo 24 Aifanil 1.5 onsi 3 fendl 1 3 il 5 pirrodine
e pirrodissolo 2.4 (Jouwa) :.Jnﬂu(nc’mu}mp i

nei corrispondenti pirrodinzeli.
Da G. Peruizzagr (*) per convertire I'urazolo (biossiS.5 pirrodiniolo2.4) nel
pirrodiazolo 8. 4:

i,—!cﬂ N C.0H N F CH
oule SRR RO c e G Gl

i H
{uirakdra lm)ul 85 pirro- biessldril £5 pirrodinzolo 24 pirrodiazsla 24
discclo 26

Un passagglo notts o dirotts dallo serio ausloniche, od ossiganate, & qualls aso-
liche, prima doll uso del pentasolfuro di fosforo, non era comoseiuto nemmono per
il gruppo pirmzolico. Soltanto il Kxonw () aveva potuto trasformars il fenill-
metll8 pirrazol-ones nel corcispondente pirrazolo per distillasions con polvero di
#inco, ma ¢on mn rendimonto cost misero da mon consigliare questo meteds per pro-
parae i pircazoli dei corrispondenti. pircazaloni. Tnfatti nus gran parte dol datto pir-
razolone distilla’ fnalterato, un'altea si trasforma in derivati indobiel, una si_ decom~
pone profondaments ed une. piccolissime. parta soltauto i risolve nal fenil-metil-pir-
razolos 11 quale provenends dn unu reazione piroganica o cost complossa non -poteva
allora con molts sicurezza dimostrars la strubtura dei fonil-metil-pirrazoli. obtenuti
direttamento por altre vio sintotiche. Avends i invece potuto facilmente proparare,
come ho gia detto, por azions del pentasolfaro di fosforo, num motevele quantith fonil
metil 8 pirragolo, oredei utile verifioare i poohi carattari osservati dal Knome, ricer-
carne dogli altcd ton conoseiui o e q\mldm darivato (7). Rammonterd il

i j i dol

&) n ito, vol. XXIX, pag. 2076,
(%) Questi sperimentatori prefurisoana indicars i loro composti sasfgenatl ealln tantomers formn

., vol. XXIV, paria 1% ne 508
() L. Anm., vol. CCXXXVIII, pag. 18|
(") Rend. Avead, Tineel, 1891, wol. \H. pag: 209
() Bend. Acend. Lincei, 1801, vol. VIL, pag, 157
(%) Bend.  Acond. Lincel, sorie 4% vol. VIL, pag. 5 :serie &% vl L pag. 8083 setia Be,
vol, 1L pag. 19

Memoria: Hisssuntiva, pag. 487;
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Tutti 1 dstth cloroplatinati pordono per azione del ealors 1'asqins & oristallizea-
zione & 4 mol. i ncide eloridrico.

Col fonil 1 matil § pirrazolo® conformai la posizions del metile noi due fonil-me-
til-pirrazoli i Coarses o Sreeos (1): cos) quello provenients dall sootil-ncetaldeide
& fonilidrnging. ha il metils in posizions 8, mentro L' altro, ottenuto per soven riseal-
damento del earboasido che doriva dall'eters ossalacstonico e fanilidrazina, ha il me-
tile in pos.5..

Tnfiie ooll'acido fonil 1 carbo pirrasclion stabilii o costibuzione degli noidi
fnfl-pirrasol-mono-earboniel allora conoseiuti: costituzions ehe, pochi mosi pit tardi,
Venng conformata por altrs via da Cuasse o Boosex (%) 8 poi ds L. Bazarao
el 0. Sevenmst ().

Toroando ora af pircodiazoli, il fenil1 pirrodiasolo od il fonil1 metil S pirvo-

diazolo (%),
N v CH N |C OH?
HC“' 'HN HC N y
N.c*H* N.C'H®
solide, distill i dis inalterate, sono molto pitstabili dei

pirrodiazalani e si difforenziano da questi perehd distillano facilmonts ool vapor d°aoqua ;

haune un odore carstteristioo basico viroso, che lontanamonta rieords quello dells pi-

ridiva. 8ono basi manasids o cogli: acidi fanno sali indsoomponidili & freddo dall’ sequa.
I oloroplatinati dei duo: pirrodiazoli (%),

(CHC RS HE PECE + Acq. o (CPHEN'HPPLOL + Aeg.

#0n0 earattacistiol perchd Bolliti eon aequa, pil rapidaments di quollo di piridin
perdono duo molscol di aeido cloridrico o si trasformago nei tetenslors-plato-pirrodiazo

(CYENYE PLOI o (OUHUNY)® PROL.

Rigaaldnti fuveco uella stuls, prisia pordonio I'nequa di oristallizsozions ¢ dus
mologoloidi weilo eloridrico, poi a pilt ulta temparatura altre dug molecalo di asido
sloridrion gonorando i biol oro-plate-pirrodiazoli,

(CHNPPLCIE o (CPH N PLCR,

ni quali il platino ssstitnisca I idrogeno dol nueleo pirrodinzolico.

() Boriclts, vol. XXI, pag, 1141, 1144
(%) Barichto, vol. XXIV, pag.
C) Reo. Acead. Liuesl, serio 3%, vel. T, pag. 197
(%) Momorin rinssuatira, g 460,

(%) Rend. Accad. Lincel, 1881, vol. VI, pag, 150,
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T/ dus. pirrodinsoli si cambinano con alenni. sali metallioi, per es. col eloruro di
sinoo, di mercurio scc., od ossendo basi tersiarie si addizionano ad una molecols di
un joduro alohilico.
Trasformai- per doppia decomposizione il jodura a1 fnil 1 metil$ pirrodiazol 2.4
motilammonio,

(o
C'N'H -CH* (1),
|=CHa.J

il joduro: di fenil1 pirrodiszolo2.4 metilammonieo,
e 4O
o et

od il jodoro di fenill metil3 pirrazolo2 metilammonio,
a1
CNEIICH  (3),
=CH*.J

nei eloritr, solfati, nitrati; cloroplatinati ed idrati corrispondenti.

@1'idrati sono aleali energici como quolli di sodio o di potassio.

Ossidando il fanil 1 metil$ pirrodinsolo2.4 con permanganato: potassin. in solu-
sione alealing ottanni il corrispondenta earbousido, il quale ol punto di. fusione si

trasforma nel fenil1 pirrodiazolo 2.4 (4) identico a quello che preparai direttaments
per riduzione del fonil 1 pirrodiazol 2.4 ones :

N C.0m N 0.0 NermCH  HN—CH
I
HC I *H'FJN — molix ~— ool I
74 e
.CYHS N.oH LC*H* LO'H®
Ossidando invec in fonill motil 3 pircodiazolo 2.4 a0  permanganato potassico
& freddo, in soluziona acida (as. solforico) oftenni il motil8 pirrodiszolo 2.4 (%) se-
condo 1 equazione:
N g C.OB? N C.OH?
Hc‘\:—‘v + 700 = 000 20 + ol )y
Wome i3

(1) Momoria riassuntivn, pag. 474
(*) Momoria risssuntiva, pag. 435,
(?) Momoria, riassuntira, pag. 492,
(4 Rand. Acead, Lincel, 1891, vol. VIL, pag. 45
() Rend. Acead. Tincei, 1591, vol. VI, pag. 4

Memoria. rigssuntiva, pag. 404
+ Momorin vinssantiva, pag- 496
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L formazions dei. matil-pircodiazolo & assai interessante e singolare; infatti, essa
‘mostes. come il nuoleo: pirrodiaglivo sia piir Tosistents all’ ossidsziono del nuglod ben-
olioo; fa conoseern come I'acido permanganico in certe date condizioni distrugge il
funile o rispetta il motile, cho generalments si- crede pill vuloerabile; condussa al
primp pirrodiazolo 2.4 eolla posizione 1 libers, dal. quale; como ora si vedrd, son pas-
sato al liazolo 2.4; ed infing il primo esempio di
eliminasiono dirotts, per ossidazions, del radicals fanile attaecato ai cioli carboazotati,
senzi ricorrors alla introdugions nel fonile di un grappo NHF, come si feca (1) per
ottoners 1’ osoteiazolo (pirrediazolo 2.5) dall’ amido-fenil 1 carbo8 osotriazolo con per-
manganato in solusione sloalina :

C.CO*H HC C.cotH HO ’—ﬁC.CU‘H HO CH

¥ w RN el gl Uy
g %
OO LC*H.NH* \ /H

11 motil3 pirrodiazolo 2.4 & stabilissimo ed & una base come il fenil-pirrodiazolo,
ma. possiede auche earattori acidi per I'H dell’azoto 1.

Ossidato con pormangunate polussico all'ebollizions in soluzions alealina da il
carhoarido :

il quale riscaldato fra 80° o 1207 perds anidride carbonica o poi fondo trasformandosi
nettamente nel pirrodiazolo 2.4 (1):

Porvonni ancho al pisrodiazolo ossidando bon’ permanganato fn soluzione acida
il fenil1 pircodianolo ():

N —CH N— CH
moll Iy + 70" = 600* + 20 4 g rv .
LG NH
) B v. Prousass e 0, Bavraen, L Amn, vl COLXIT, pag. 314.

{*) Loeo citato.
) Beud. Accad. Lingai, 1892, val. 1, pag. 10,
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I graduali passaggi che mi hauno parmesso di acivaco ol pirodiasalo 2.4 dal
fepil L motil 8 pirrodinzol2.4 ono5, sono indicati nol presente quadr:

HNWG‘GH“
oct N

N (C*H*

Peni) 1 metil 8 pireodiscol 24 one's
N c.oH ‘ | N —! C.C00H
HC oc k{| N
N.CoH* i
Foall 1 metil § pirrodiazolo Ae. fanil 1 carbo 3 pirsodiasolonico 5

!
N — C.CH C.000H N — O
HCUN HC THN OCI—[H
X

NH Btg: 1] .OH®
Metil 3 pirrodiazolo Ac. fonil T carbo @ pirre
| |
N, C.CO0H N, J—H CH
KCH N mol Iw ™) -
H N.CE*
Ac, carbo 3 pirroinzolics Fenll 1 plirediszole

Ny

Fenil 1 pirrodiszolone 5

CH
= |

NH

Pirrodiazolo 2.4

N
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Ricerehe di J. A. Bladin sul pirrodiazolo 2.4.

Frattanto J. A. Buaois (), dal 1885 sino i primi del 1892, aveva oftenuto
i numarosa. od intetessante seria i derivati del pirodinzolo2.4 o del pirrotris-
walo 2.45, da Il chismati ¢riasoli1.2.4 o tefrasoli1.2.3.4, per azione delle avidridi
o dei cloruri i aeidi monobasisi, delle aldaidi, degli asidi ed eteri cetonici e dell a-
cido nitreso sulls di idrasing o solla elanofonilidrazh

Siceome In formala attribuita da E. Fisonsr () alla dicianofenilidrazina,

C‘H*—N-—-NH
v—dd,
hasate soltanto sull’ analogin colls cisnanilina di A. W. Horaxx (%),

H*C'NH HN.C'H®
HN= L==NH ,

fon poteva. spiogace lo sintesi dai composti di Brapiy, quosti ‘fnvecs propose per la
digianofonilidrazing la costituzions :

HN=C—N<
N
per Ia cianofunilidrasion adottd la formola di A. Sxe (9:
HN=—G—N< O
HN=C—R<NE
© Dol interpetrd 1o ane sintast nol mods fndisaty @8] quidro saguente:

() Besichta, 1885, vol. XVIIT, pag. 1544 ; vol. XVIL,
vol. XX, pag. 9053; 1850, vol, X
vol. XXIII, pag. 1810; vol. XXIII, pug. 3 3 mg. 1745 v
vol. XXV, fag. 180; vol. XXV, pag. 741; vol. XXV, pag. 1411, Dk s
serbindungen. Konigl. Gesllschatt 'dor Wistenschaftan 3a Upsal (15 Nor, 1692),

1588, vol. XIX, pag.
XI, pog. 3114

: T, pag, 130;
(9 Journ, £ pr. Chom,, N. P, val. XXX

Socrerh om XL, Ser, 3%, Tom. XL

860, vol. LXXIII, pag. 180.
g 831,
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A. Sintesi dei ciano5 trinzoli1.9.4 (ciano5 pirrodiazoli2.4)
secondo J. A. Bladin.

(R = radicalo wlebilico od aromatico).

1o Anideidi degli aeidi o dicianofenilidrazina;

Hf lTﬂ‘ afm rﬁ#(;(g
I
NGO NI 4 0<COR R0~ NOC | Naoppure NOGL NE =
W.orms NooE® Mo
dielanofenilidrazing anidridi acidi prodotti intermedii
Aogli noidi
N res OB
* NOC @ N HEO
& o

fenil 1 alohil § ciano & s
triszoli 1.2.4 e

Las At (5 0l s
NI HOR i
on bl N e CB ]
j —Eelemeg N = oldy +
Wome o
azina  aldeidi acqun. oomposti intermedii !:nwll ).l:)m B ciano 5 idro-
8 Acido piravico e dicianofenilidrazina:
I CO.0H i LL‘I<(‘EJ g 0T
NC.C NH'+4| — H*0 =NC.C N = NC.0 ,J -+ HCO'H
/' GO0 .
N.C*H* N.C'H* N.C'H*
dicianofonilideazina  acido noqua composta intarmedio fenil 1 m\.\hlﬁ ciann ido
pirusico e e
49, Btere acotilacetico o dicianofenilidrazina:
NiT B<CH' (g
o oHioR = Nod ¥
NC.C NE? _ CHLOH = NG
N T bwoonom NG
G o
diciznofonilidrazing atere acetilacetico. alcoal composto intermedio

N ey OB o
= NGG@N A sl

fenil 1 metil5 clano 5 acido acetico
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B. Sintesi del bis5.5 triazoli 2.4 (bis5.5 pirrodiazoli 2.4)
secondo I, A. Bladin.

(R = rulicals slchilico od sromntico, B! == mdieals sromaties).

Anidridi af weidi ¢ eianefonilidrazion o einnortotolilidrasina:

+ 20<P0% _ smeom
clanafonil o chnnrh!nl!ll- idrazine anidridi neidi
2
HOOHN N OCR c—N N—
= ,L L appure I I =
7 C—0 & PN 0—C
LR R. LB R
compost] Interme compest] Sntermedii
RC
= + om0
11
Bis5.5 fenil (o tolil)] alehil 3 sequs

frinzll 1.2.4

€. Sintesi del fenill ciano3 totrazolo 1.2.5.4
(fenil 1 ciano 5 pirrotriazolo 2.5.4) secondo J. A. Bladin.

Aeido nitroso e dicinnofinilidrazing
N—2N=0 N& HON
1

Ny Oppure Nc.!l; g =
HE Noas

compato fntemmadio

HN
Nob m + v —mo—

LCAHY
dicianofenilideasion  ac. nifress  acqua

+ HO

LCUH®
fonl 1 elang B totruaolo L2834 sequa
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Tl Brapix ottenne i fanil-cianotriazoli sostituiti eol metile, 1'etile, il propile,
I isopiopile, 1" essile, il fonile od il cinnamile; i bis-fenil ed i bis-folil-triazoli sosti-
taiti col metils, etile, isopropile o fenile. Dai oiano-derivati per trasformazione del
grupps ON pased ai composti midiel, tioamidicl, amidossimici ed ai carboncidi.

Dai earboasidi per eliminaziono di anidride carbonica disoase a basi triavoliche,
bis-triazolichy e tefrazolicho pil ssmpliei.

Branis, soguends il matodo nsato da Promcax (1), per. 1 osotriazolo 1,25 (pir-
rodiazolo 2.5), arrivd al triazolo 1.2.4 (%) (pirrediazolo 2.4) of Interpeted la reasione
uol modo seguente, indieato cogli stessi schemi da Tui usati:

N XN H
| CH l CH ‘:L“—‘ CH R C
sy, =" HOMIO hud — " HO'C s =0 N
. H NH

"H.NH*

.

i i sulla itnzi dei pirrodiazoli 2.4
ottenuti da A. Andreocci e da J. A. Bladin e ricerche referentesi
all’argomento di E. Bamberger, 0. Widman, G. Joung
ed aliri sperimentatori.

Prima che il Bapiy avesse dimostrato oha il suo triazolo 1.2.4 3 identico al pir-
rodiazolo 2.4, da me ottenuto gualehs mese prima (*), io aveve gid stabilito che i
miei composti pirrodiazolicl ed 1 frintalici di Brapry derivano dallo stesso sistema

ciclico earbonzotata:
N 0—
_01;{: N

Infatti dimostrai cho il mio aeido fenill earbo3 pirrodiazolico,
Ny 0.C0°H
HCHN '
Wow
(*) Loeo citato.

(%) Borichte, vol. XXV, pag. 741 (25 fobbraic 1892),
(%) Rend. Acosd. Lincel, 1891, vol. VIL pag: 458 (soduts 20 dicembre).
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4 idetico ool acido funfl 1 carbo’ trinsolico i Bravry, cho proviens tanto. dalls
formit-dicianofenilidrazins. por szione dell’ idrats potassica in soluzione aleooliea (1),
quanto, por 1a decomposiziono dall'seido Sl L bicarbo3.5 teinsolico () eome fndicane
lo stratturs assegnate a queste sostanze da Bravme:

Wit 0 s C.COH
e

CH

Nf
Ngi— HO'CCOL UN TTOHOC.C

LCTH* \X(.\:‘—‘H’

Avevo anche notato che eon’ questa medssimn formola di- strutbura:

N =y C.0B*
HC@N 3

.CH

LCoH®

Buam od io dug feuil-mail-pireodiasali dol tntto diversi, montre
con due. formole dilforenti indieavamo il modosimo ncido, walla di cui identita
non poteva esservi il minimo dubbio, poichi essa & stabilits non solo dai carat-
tari. dsll’noldo stosso, ma ancha da quelli dell’store motiliso o dell'amido corri-
spondents.

Quasto resiproso soambi delle posicioni 8 o 5 proveniva dall'svoro wno di noi
dug interpetrato mon del tabto esattaments le reazioni sintotiche. Difatte s¢ io
avessi dato al prodotie di dony dells fonili ina coll' £l In terza

formolas di costitisions,
ur-, o0
Hw:.c-'{,)xﬁ i
N

He

dolle tre possibili: ciod quells derivants tanto dall e-fo

drazide dell’ acetiluretano,
cm

CH'— C—N—NHF
J.‘().OC'.‘I’

(%) Barichto, vol. XVIIL, pag. 2908.
(%) Bacichte, vol. XXIII, pag. 1810; vol. XXIII, pag. 3755.
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pér climinazione di aleool, quantd dal composto,

CH*—C=10 CH'—C— o
NI X
botyagg bo_N_nx
o b

per eliminazione di sequa, avrei dovuto dare al mio fenil-metil-pirrodiazolo ed al mio
agido fenil-zarb-pirrodiazolica, 1o soguonti costituzioni

Nr—; CH
HO*C.C @E‘I‘;‘ E

fenil 1 mobil8 triazolo fsomero al mio, ed all’acido fenill carbod trinsolivo iden-
tico & quello da me otenuto :

N 5 C:CH*
mels oI
LO*H®

Pur di togliece il disaceordo mi sarei affrettato di modificare la struttura asse-
gnata ai miei pirrodinzoli, se le interprotazioni date dal Braorx allo sue sintesi
fossero state ovidentemente dimostrate; ma siccome la costituzione delle due ciano fe-
nilidrazine da lni usata, dalla quale dipends la strottura dei composti azolici che
ne derivano, non mi parve giusta, modificai invece lo interpetrazioni delle sintesi di
Brapm¥, nel modo che sard ora ricordato.

A me sembrd cha la costituzione attribuita dal Brapix alle due ciano fenili-
drazine :

C*H*—N — NH' Cor — N — NH?
P
by ;
R S
dicianstenilidrzing elanofenilidra
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non fosss conforme al comportamento genorale della fenilidrazin; infatti & molto
pib probabile oho il citnogeno, some i radicali acidi, i attacohi al residno NE*
dolla. fenilidraxina pil eletizopositivo dellaltro NELO'H, e sho 1a fonilidrazina quando
& addiziona al cianogeno si seinda noi due gruppi bivaleati:
(CHANENY, ol (HY.

analogaments all'aoqus, all’ idrogeno solforsto, all'ammoniaca ecc., che quaudo si ad-
dfzionano al grappo witrilico si soindouo in ¢

07 ed (Y, 8" ed (HY" , (NH)" ed (HY",
por genseare winidi od ammino, nel modo indicato dallsqusrions genorale ('):

—0=N + XH = —c<:‘H.-

Per tali oonsiderazioni. proposi per la disisnofenilidrazina la struttura:

C*HNH—N=C—NH*
(o:: (S

por In quale venivado ad essers ugualmente modifieato quells della eianofenilidrazing
« dalla eianotolilidazing, secondo 1o sohema seguente, nel quale R’ equivale al radicale
fenila o tolile:

R'— NH—N=(— NE*
R'— NH—N=(—NH"

Come apparisca dal seguenta quadro 1 nuove formole delle stiddette cianidra-
sl spiegano bens, come guslla usate dal Braviy, la formozione dei friasoli, dei
ditriaioll & dek fatrazoli; hanno 11 vaotaggio di eliminars il disacoordo verificatosi
frm Ia Steuttura dol miol pirrodiazoli @ quolls dei trinsoli di Braprw, eiod il raci-
proeo scambio, della posisioni. 3.5; ed infine danno alla nostrs sintesi un’ interpetrasione
cho armonizzs in futto eol modo genorale di comportarsi della fenilidrazing o del
cisnogeno.

) A Suouma, Manatsh. f. Chom., vol. XI, pag. 181
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A. Sintesi del clano pirrodiazoli 2.4 (cianod triazoli1.2.4)
di' J. A. Bladin, secondo A, Andreocci.

(R = radicals alchilico od aromatico).

10 Anidridi di acidi ¢ dicianocfenilidrazina:

HN—C.ON 0.0N HN—G.CN
oo sy 0CR N 0w A
5 s = N oppore -
“NQOR GO B 7
o aNoom o
dieianofenilideasing anidridi aeidi ‘prodott intermedii
™ .08
= Relwilw) = EO
Nome
fenill cinno 8 alchil 5 acqua
‘rrodiasoli 2.4

29, Aldeidi in predenza di an wssidante (FoCloAgNO¥ e dicianafonilidrazina:

H'N—ﬁ,cu :H{;‘t!‘icﬂ X e G0N
N +ROHE—FO0= RCZ N = di.y +8
HX.cR aN.cme o
digianofanilidmaing  aldeidi acqua  prodotti informedii fonil 1 ciano® alehil idro-
pirrodiazoli 2.4 jpono
%. Acido piravico o dicisnofonilidrazing:
HN—C.ON N C.0N :
§ % o = wod ooy 1 oy
N —H'0 = WCLCORN = . om0
hloon woole dx +
HN.CH AN.CoH Noms
dicianofonili- acldo aeqan componts intermodio fendl ] clano 3 motils  acide
7 piruvico Firrodiazolo 2.4 formic:
4% Etere noctilacetico o dicianofenilidrazina:
HN—0.0N N———CON
CO.CH* Il i
N 4 — CH'0 = WCOLACPEN =
157 H.CO.0.CH®
BN ANCH
dicinnofenilidrazine  etore acatilacetico alowal compasto informedio
N [c ON 4 o
= g0l |
HO.C % N Som

fonil 1 oiano§
pirtodiasolo 24

wtil5  se. nostica
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B. Sintesi dei bis 3.5 pirrodiazoli2.4 (bis3.5 triazolil. 2.4)
di J. A, Biadin, secondo A. Andrencoi,
(it = radicalo alekilico od romatioo, B — radicals aramatics).

5% Anideidi @i weidi e clanofonilidrazina o clanotolilidrazina:

H'N—O0—C—NH*

I CO.R R
4 + 20< —e],
Roh N CO.R s00H
HN.R' R.NH .
clanofenil (0 tolil) fdrazina nnidridi acidi
AN—O—C—NZ HN—Q—C—Ni

obzt oy ook N Nroo =

= b ¥4
G

B
Bla88 fenil (o tallll aequa
alchils pirrodiageliz.4

€. Sintesi del fenill ciano3 pirrotriazolc 5
(fenill cianod Z0l01.2.4.5) di J. A. Bladin, secondo A. Andrsocai.

&% Acido sitraso ¢ dicianofenilidrazina:
H'N—0.o8 APN—C.ON N——C.ON

oppure HON N =

LCH N.CH® H]
Hclanofenilidming weile  aeqon composts intermedio
sitrowo
N’-i-,—,r!c‘cm‘
= Ny -+ HO
(COH?
fenll 1 elano § pirrotrisecls 245 gequs

Soorerk o XL, Ser. 8, Tom, XL 4
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Comparando il presents quadro con quollo precedento delle stesse sintesi, seoondo
Brapiy, 8i seorge facilmonta che la strattura da me proposta per la dicianofenilidrazing
porta nei composti di Brapix lo seguenti medificazioni:

Per gli alchil-pirrodiszoli ¢ per i carboacidi che si obtengono per ossidazions
del radicale alcoolico, il radicals aleaolieo, od il earbossile hanna la posizions 5 invese
di quella 8.

Per i cianopirrodiazoli, per i cianopirrotriazoli, & per ls amidi, lo ticamidi, le a
dossime ed i carboacidi, che derivano per trasformazione del gruppo nitrilico, i gruppi
nitrilico, amidico, tioamidieo, amidosgimico e carbossilico banno la posizione 3 invece
di quella 5.

Nei bis-pirrodiazoli il logams dei due wugle si fa per i carboni 8.8 ¢ non per
quelli 5.5.

Nei pirrotriazoli il carbonio del nucleo ocoupa la posizione 8 invece della 5.

Per esempio: Il fonill mefil3 pirredinzolo (secondo Brapix) divieno fenill
metil5 pirrodiazolo, giustamente isomero col mio fanil 1 metil3 pircodiazolo.

L' acido fonil1 earbo’s pirradiazalico (secondo Brapix) diviens acido fanil 1 earbo3
pirrodiazolico, pereid idontico a quello da me ottenat,

IL bis5.5 fenill metil8 pirrodiazolo diviene bis8.3 fenill metil’ picrodiazolo.

IL fenil L cien’ pirmotriazolo2.8.4 divieno fonil1 cian8 pirrotriazolo 2.4.5.

Dai due primi esempi si scorge che & cost eliminate il disaccordo dei nostri
composti pirrodiazolici, il quals consiste soltanto nello seambio raciproco dolle posi-
soni 8 e 5.

I Brapiy prima di rispondere alle mie obbiezioni, dubitd probabilmento anche
ogli dolla. struttura da lui aitribuita alle. ciano fenilidrazine, perchd pill tardi smmise,
oome probabile, per il pirrobri (ottenuto per ione dell’ amido-fenil
pirotriazolo) anchis la seguente formola (1):

N CH
qls oy -

NH

Questa formola deriva evidentemente da quella del fenil-ciano-pirrotriazolo in-
dicato dal seguente schema:

7 C.ON
bl

\f CHHE

per il qualo bisogna necessariaments ammettars cho derivi da wna disianofsnikidrazina
eol residuo CN—C=, oppure CN—C—, attaccato all'azoto ¢ della fenilidrazina

Il
L NH

{1) Berlchte, vol. XXV, pag. 1418.
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& nom all oto @ come egli- smmottera: Ma in soguito il Puaors nolla sua Me-

worin: Daber: Triazol und i (1) difeide I costituzione che ogli
a¥ea attribuita alls iano fanilidrazine o creds di trovare 1n causa del reciproco seambio
delle posiaioni 8 ¢ &, nalla i da me data alla ione della feni-

lideazina coll’ ncetiluretano.
Rinssumerd bravemente o) sue: obbiezioni.
Ritisoe gi e I eostituzione della dici lidrsing deve
alle seguenti condizioni:
1 ghe § due carbont del cisnogenc in falo prodotto @' addiziono sicno legati
fra loro, porchi 1'acido eloridrico 1o scinds in smmoniaca, acido sssalioo ¢ fenilidrazina ;
2% cho contenga il grappo nitrilics, ON, che &i rinviona negli anidro composti
(triaoli & totrasoli);
8% ohe contenga il gruppo amminico, NH*, porché i condensa con lo aldeidi
climinando sequa;
4» ohe spieghi chinrsmento 1o formazions dai composti triazolici e tetrazolici;
&% che sia possibilmonto: corrispondents ai conosciuti modi di addizione del

Trova Ia formola i Fiscurs (%) uon corcispandents ad alonne di queste condi-
xlond o Is-mia nou eorrispondente alla 5* condizione, quantunguo egli couvenga cho
ossa non vincola quanto lo altra,

Buavie sggiungs cho Ia formola ¢ho gli ha propeste per In dicianofenilidrazing

NC—C=NH
.C°H®
e
& analoga & quells dats da P. Grress (?) all! acido cianoearbimido- m. amido benzoico :
NC— (== NH
N.C*H*.C00H y

o che la mia:
NO—C—NH*
o :
darivaute dalla equaziono goneralo :
NH?
—ON 4 X'H* = 7C<x A

(1) Loco citatn,
(%) L. Ans., 1877, vol. CXC, pag. 142,
8 Berlbit, 1678, vol. X1, pug. 1985, 1888, vol XV, pag. 365,
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non trova analogie nei prodotti:di addisione dol elsnogeno, tre i quali ogli afferma
non esistero ‘compasto. contenente il residuo :
NC— ﬁfﬂ'ﬂ' A
Inoltre osserva che la cianofenilidrazina deve: svere una costitwione simile alla
cinnanilina, por mezzo di cui pubd essers anche ottenuta, o cho alla ciananilina non
conviene la formola:
CFHYN = O—NH?
C*H'.N =O—NE*
corrispondonte all’ squazions sopra indioata, bens) quella sostanuta da A. Smwr (1) ohe
dipinge il modo di formazions & dotta’ sostanza dall'etera ossalimidico od anilina:

COH.NE! i C'H%Q — C=NH CH'NH—C—NH  C'HLO0H
COHE.NH? c-qu—ETNH T CmNE—C=NE | om0
2 mol. anilina etere cmsslimidico clanofenilammina 2 mol. aleool

Il Buapiy ritonendo. ginsta la strubtura di Sexw (2) per la eianofenilidrazing,
orede anche ginsta quella analoge e 1ui proposta ed nsate per I disianofenilidrazina,

pa Kol s < -CeH®
HN=C—N<yg HN=0—N<yq
o NHE
AN =C—N<geps NC
(secondo Sene) (secondo Branix)

Nota pure ‘elia oolla formola dolla distanofenilidrazina’ d me data non si pub
spiegare 1o formozions del composto cho. egli ottiene, por azione degli aleali o degli
acidi, dal prodotte di condonsagione delln dicianofenilidrazina coll’ ofere acotilacetico
por sostituzions di un gruppo NH con un atomo di ossigeno; perchd la formola che
risulterobhe per questo prodotto:

g CH?
CPHE.NH —N = 0—Ne=O<GH, oo
N
nen contiene il gruppo NH sostituibile. Cid che invess si pud interpretare facilments
colls sue formole di stratbura ;

CHAN—C=NH CHPN —C=0
HOCH'C—CU=N CN — HOC.H*C—C=N CN
JH CcH?

() Jours. £. pr. Chem, N.F., 1837, vol. XXXV, pag.
%) Loco eitato, pag. 535.
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Tafine non avendo ottenuto dalla metilfenilidmzing asimmotrica,

CH*.
(R
GH'/N -NH*,

sol elanogéno wn prodotts &' addizlons wolids, consludo oho I clancgeno non mostra
attitudice & combinsst ol grappo NH' dolla fenilidresina.

‘Pectanto egli per Gliminare il dissccords nells strutturs dei nostrl composti pir-
rodinzolicl, ritanends le sue mnterpretuzioni evidentemento dimostrate, si autorixzd di
wastrate che 1 eintesi della sostansa madro dei mioi pirrodiazoli doveva essere invecs
interpeteata nel modo qui sotto indicato, 11 yualo conduce alla terza dolle tre formole
possibili per questa sostanza, appunto quells che bn minor probabilith delle altre due,
ancho per 1o condizioni nollo quali si effettun la eazione:

1% faso:
GE.CO-NH-00. 06" - FHN-NH.C'H = OH,00-NH-CO-NH-NILC*H* + C*H'0
entilaretaan feullidrasian prodatto futermottio alconl
28 fase:
""'I “‘f" N|—|- o
CHUGU NH  — HO = g0 U"H S
N1 ¥ oo

predotty intermedio.  soqua fonill oasi3 metils trinzolo1.24

Apparises chitrmento, da quanto & stito detto sopra, come il Branry teovi molto
pill importante osnoscure o 1'azoto dol gruppo nitrilico el cianogeno obio i addi-
sioon diventn == NH, oppurs —NH’, che il dimostrars n quale dei duo grappi
idrazinich @ (NH.C'H®), o #(NH!) della fonilidrarinn i addiziona il cianogeno. Sup-
ponondo poi. che le ciano fonilidrazine avessero la seguenti strutture:

ON— C=NH
H
wokn HC'NH HN.C'H®
analoght, quinto quells di Branix, al eomposto di . Grress ed alls ciananilina (sscondo
Sexw), pura Ie' contitarioni dsi. eomposti pireodiazolici o pirvotriazolict dol BLavix sa-

rebbero modifioate vrualmento; poichi 1n posizione dei due atomi d' idrogeno, cost
mabili'e cha & eliminaoo Hella chiusura dol nucloo sarboazotato, non pud influire
sulls eostiturions dei suddetti composti. azeliei.

11 solo £t portato. per sostencre cho il eianogeno si salda al residuo NHLOTH!
dolla. feailidrazinn i busa sulls eostituzions dol composto ottenut, per sostiuzions
i gruppo NH coll'ossigono, dal prodotto di condensasions dolla dicianofenilidra-
2ina call' eter acatilacotios, ma. quosta: costituzione, honohi possibile, non essendo ben
dimosteata non pud certo stabiliv la. struttura. dolls. dicianofenilidrarina.
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Riguards psi alle rioerche sull'arions dol cianogeno sopra la fenilidrazine sosti-
taite, cho avrebbero ohiarito 1a discussione, moto ¢ome il Branrx dubiti che il cianogeno
sin incapace di addisionarsi al gruppo #(NFP) della fenilidrazina soltanto per nou
avers ottenuto dalla metil-fnilidruzina simmetrica un prodotts solido.
Nl fratimpo i od il dolt. Lustaazos avorame ;ntr:rpm una seri df rcenhe

por conoseero 50 e aniline tuits H"<n ; o
COHYHN—NEHLE s lo asimmotrich HEN—N<3 0 fossero eapaol di addizionarsi col

cianogeno, nelle condizion colle quali =i formana le due ciano funilidrasing, onde stabi-
Lire: 1'influonza della naburs del radieale (aleoolieo, aromatico od acid), sa il gruppe NH
& atts pili o meno del groppe NH® di addizionarsi al oianogeno, ed infing di dimo-
strace 8o il cianogeno i salda alla fenilidrazina per I'azto « 0 f

Trovammo che aleune aniline (') od alonns fonilidrsine simmetriche sostituite da
un radicale acido od aromatico nou si addirionano ool cisnogam; ecsh csservammo
per la T 1'ceg-difenili i

Sopra. quest ultima sostania nsstemam con muolf tantativi, priokd se veraments
il cianogeno potova addizionarsi all'azoto & avremmo dovuto otbencre fcilmente il
fonil 1 mekil$ einnoB pirrodinzolo nel modo seguento:

o(‘:.cm NE u(I:,cm N e O.CH?
EY = RCC AN = yao \’\JN + HO.
ON—CN + HN.CH* Now Ko
cianogeno  faé nili- enmpaato infermedio fenil | metil3 cinno 5
drasia pirrodinsolo 24

L identith di questo eomposto pirrodiazolieo: col fenil-ciano-metil-pirrodiszolo di
Brapts avrebbe dimostrato ovidentemento o direttaments 1'esatiosza delle sua ipotesi
sulla costituziong dells ciano fenilidrazine e dei composti ciclici che da esse derivano.
Vieoverss I’ isomeria avrebbs condotio alla seguento conclusione: Quantunque il cia-
nogeno sia atto & saldari all’awoto & della f-acetilfenilidrazing, pure si deve am-
mettere che nella dicianofenilidrazina si trova saldato all'azoto §, perchd da queste
due sostanze si ottengono due fenil-metil-ciano-pirrodiazoli isomeri.

Arevamo gih iniuiato lo nostro ricerchasull' seiono el efanagens sopra | derivati @
della fenili inndo dalle foni iche, quando oom-
parvors, snlla oostituzions delle ciano fenilidraine, dei pirrodiazoli o doi pirrotriagoli,
ilavori di BampERsER o P. pE GRUVTER € di O. Wiomax. Questi lavori con-
formando le mie ipotesi sulla strattnra di tali sostanze, resero imutile la continua-
zione delle nostre ricerche, tants pid che il Wiowax of avova mtadnh collo studio
degli idil-derivati dolla i o delle acidll

) A: Sesy (Joorn. fr. p. Chem, N, F., vol, XXXV, yag. 520} ha pure studiato Vazions dof
cinmogenn sapra aloune ammine aromatiche socondarie,
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E. Bauserosr s P. p& GRovrer () per asione dell’ anidride aoetica sull’ce-
filaniidrazane,
NH!

CH*.C0—C: 5
N — NH.CTH*

ottennero nn derivato del pirrodiazolo 2.4, con funzione cetonica, che chiamarono
fonill acetild metil5 triazolo:

H'N— C-CO.CH? HN —ﬁ-co.nn'
+ (CH.COF0 — CH.CO'H — HC.CO N
(c 0
HN.C'E® AN.CHE

Dal composto catonioo per ossidazione del gruppa —CO.CH?, ottannoro 1'acld
fonilL carbo8 metil5 pirrodinsolico, o da questo per eliminazione di anidrids carboniea
il fonil]l metil5 pirrodingolo. Ossidando enargieamente il cotons  ottomnero I"asido
fonil 1 carbo3 pirrodinsolico.

Tali trasformaziont sono qui indicate:

N‘ on N— C.OO'H Nﬁlc.co.mp N— C.0'H
K'c‘c[ ]m = mee [lN '_H’(}.ﬂl‘,“N ~mol Iy

N.C*H® NCH N.oH . COH®
cotone

BAssERGER ¢ D2 GROVTER dimostrarono che I'acido fenill carbo8 metil5 pir-
sodinxalioo, il fonil 1 motil5 pirrodiazolo o Yaeido fenil 1 earbo8 pirrodissolico da
1000 ottamuti erano identioi coi corrispondenti compost pirrodinzolici & Branmy,
shoBanno il motile in posizins 8 od il carbosile in posizions 5. Pecoro pol rilevace
che esistora un porfetto ncoordo fra 1a strubtura del loro composti o quella
rodiaxoli ottenuti da me, avends noi assegoato per il medesimo acido fenil-oarbo-pirro-
dinanlioo al carbossile la posisiono 8, o per 1 dus fanil-meti)-pircodiaoli isomeri a1 mtily
la posizioni 8 ¢ 5.

Quindi Baxrenorn o bz Gruyres, ritencnds giuste 1o mis interpratazioni ¢ non
del tutto wsatte qualls di Buais, dimostrasouo che il Aisacsorde dipendern dall'er-

) Berichte, vol. XXV1, pag. 2385,
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roties costituzione atkribuits da Branny alle ciano feailidvazine (1): Riassumerd bra-
véménto Je rierch in proposito da loro istitnite.

Approfittando dal fatto, stabilito da H. ¥. Promaxy, ohe il gruppo isonitroso dalle
ossime pud essero sostituito dal frammento ilcseuniso C*HY.NH—N=, ottennero
dall’ amidossima. dol. oianogeno. & fanilidrazina Ia ciano fenilidrazina:

i H
HON=(— C=N.OH ‘\1~r—m:u—-c=1~:—‘@<‘3
= o | H

. T
A ta dagli asidi flsvoantirico o rubeanidrico, por sostitsions dello zolfo ¢ol
residuo ideazonico, nel modo qui indicato, ottennero le: dua ciano fonilidrazine :
C*H
Nﬂ—(llz NN
NE
ac. i i o cis
H* gz 8 O'H*
8=0—C=§ — N.N<C NN=G—0=NH
| S B - H It H
NH* (H* NH* NH* H* NH*
e, Tubeanidrico prodstts intermadio eianofenilidrazing o diamidrazens

Ta formasione della ciansfenilidrazina doll’ amidossima - dal cianogeno esclude
cho gli a0kl fiaveanidrion o rubeanidrico abbiamo in questo easn reagito colla forma
tantomera sulfidrilica: CN-C(NH)SH , (C(NH)SH)™

(4], Cito 1o tastanli parole di Bawngnazn o nx Grorren (Berichte, vol. XXVI, pag. 2357) & Hier
« bogegnet man also dem ersten ‘Wiadorsprach: eln und dieselba Formel fur zewel Substanzen.
« D efine o di anders Tntorpretation muss falsch soin: dn‘aum. dio Formol dor Axuneccct'schen
« Ausgangssubstasz, dea Acetylhurethans, sohs vicl sicherar begrindet jst ala diejenige dos * DI-
« eyiaphenylhpdrasins ", mit wolchem Buaois apurirte, 0 fst o8 von vorherein wahincheialicl,

der Trrthum aaf Sciten deos lotsteren liogts. — Pag. 2888: = . . . Hiez trifft man
alao saf den sweiten el iodens Formein fr die nimlichs Substanz.
'« Aus Ehnlichan’ Graaden wip oben mlssen wir asch in dissem Fall don Trrtham aaf. Seiten
« Biaon¥s snchen, Und awie um 0 mohr, ols unsore Rosalfate sich in Usbexcinstimmung, mit
«dojentgen Axonpocor's befindan; doun st unsere Anffassung ricktig, 50 musy dgs von Axompoocy
- sus Asetylurothan erhaltono Phenylmsthyliriazol (nickt wio Bravis'd Formel verlugt, dentisely
 sonders) lsomer sein mit demjeaigea, welches dureh Dacorborylirung der Buaoi'echon (it m-
w sorer idvatischen) Phonylmethyltriszolcsrbansharo entateht:

Buapin's sésp. uaser Annngocar’s
HC—N W0 —N
: &

N oom : H

o) LCoHS
Schmelzpancht 1910, Schmlzpunct S6-8T.
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BAMBERGER ¢ DB GRUYTER conclusero che lo formole delle due ciano fe
drazine,

e B
NO—C—N
I W NH? / I
NH

(secondo Brnix) :moua.o i)

doverano essers sostituite con quelle sopraindicate; per eonseguenia dovevano anch
essere modificate le strutture degli azoli di Bravix.e che questa modificazione
eliminava ogoi disaceordo nella costituzions dei pirrodiazoli2.d.

Baseeroer ¢ pe GRoYTER perd mostratono di non conoseers ¢ho io due anni
prima nells mia Memorin risssuntiva: Sul pirrodiasala ¢ suoi derivali ece. ero ve-
nuto alle medssine conclusiont, con considerazioni invero puramente speculative; ciok
avovo proposta di modificare nolla stessa maniera Ia costitugione della disiapofenilidra~
#iua o dei pirrodinzoli che da essn 5 ottengono,

Portauto invial la suddstia Memoria al prof. Basmeroes ¢ pubblichi nei Ren-
diconti della R. Acoademia dei Lincei lo Nota: Sulla costitusions della diciansfeni-
tidrasing o dei. composti triasolict i Bladin ().

Baungnosn o ve Gruvrer, riconoscendo Ia mia priority, fesoro subito uns gun-
file reftifica in una seconda loro comumicazionie sullo stesso argomento (2).

Poco pi fardi Basserorn o H. Wirrer oon procedimento analogo ottanners an-
che {1 fonil 1 benzoil 3 metil5 pirrodinselo 24 (3):

J0.C*H"

O. Wiowax (1), contemporaneamonte alle ricordate ricerche di BAMBERGER, aveva
oftennto. per risealdamento della fenilsemicarbazids con acido formico uwn derivato del
pircodiazolo 24 nel modo segucnto:

HN—CO o
. ‘. HN— 0 ”ﬁ
H NH — B0 = HOO |yp = poll ,_N.H + H™0
v
HN.CH? HN.CH o

86 fomnies icorbazk formil dcarbuside . biidro 2.3 fenil 1 ossl &
pirrodinzalo 24

(") Rend. Acead. Lincei, ]E‘lﬁ‘ ﬂﬂ 10, pag. 302,
(%) Berickin, vol. XXV, pag.

©) Baichie, vol. XVE, pug. 27

(4 Barichte, vel. XXVI, pag. i

Soctevd ver XL Ser. 84, Tom. X1
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Rappresentd talo derivato anche colla forma tautomers ossidrilica,
C.0H

HC N 5
N.CH®
alla qualg poi diede sempre In preforenza, e lo chiamd fonil1 ossi8 frinzolo. Dimosted
che questo composte & isomero al fenil 1 pirrodinzol 2.4 one, da me ottenuto, e che &
veramente un derivato del pirrediazolo2.4, perchd eol pentasolfure di fosforo si con-
vorte nel fenill pirrodiazolo2.4, identico & quells ehe collo stesso metodo io avevo
preparato dal fenil1 pirrodiszolone.

Ritenne pertanto che I'isomeria fra i due fonil-ossi-pirrodiazoli dipendsva dalla
posizione dell'ossigono, che nel suo composto & in quelln 8 a'nel mio in qusllas.

In conseguenza di questi risultati il Winstax. con una seconds nota (comunisata
contemporansamente alla prima): Ueber dis Constitulion der von Bladin und der
vow Andreocei  dargesteliien Triasol- und. Tetrasolverbindugen (), dopo aver ram-
mentato le due diverse interpretazioni date da Brapix, o da me alle sintesi dei pir-
rodiszoli, ritiene ceatte la formoln da ms propesta per la- dicianofenilidrazina, dalla
quals abbiam visto dipenda la en!hmxmnn doi composti di Braone. ed erronca 1" in-

fone della i colla fenilideazing proposta da BLa-
oIy, perchd questa conducendo a plmd:lzulum coll’ ossigeno in posizione3, il mio
fonil 1 pirrodiazolone doveva essére identico al fenill ossi$ triazolo (%).

Spetta ad 0. Wiosax () il merito di aver dimostrato pochi mesi pib tardi,
indipendentemente dalls ricerche di BaMBERGER, in wn modo assai sleganto o diretto
la costituzione dei pirrodiazeli di Brapm ed anche qualla delle ciano-
~fonilidrazine ¢ doi pirrotriaz

Egli dall’ a-isobutirrilfenilidrazina (4),

CUH—N—NH*
(i il
on CH.0H?

() Beriehts, vol. XXVI, pog. 2617,

() 0. Wrosaxs avendo distinto con T Io formole di costitnziono dato da Braomx ally diciano-
fenilidrazin ed agli szoli che da gssn darivano o con TI qualls proposte da mo, termina. con quests
parcle (pag.2621): & ... , muss also anch dio Deutung dos Reactionwvrlanfs bei der Ein-
« witkung des Acetylurothans auf Phonylhydrazin, welche Anorzocor gegeben hat, dio richtigs seln.
« Dazaus felgt aber, dazs dio Brapns'schen Formeln fir die vin Thm untersuchton, sowohl Triszel-
w als Totrazslvirhindungen In Usberdfnstimmung it den oben mit IT bezsichneten abgedndert

« werden misson wnd dass dse D aalbst folgenda besitat:
4 CYH®, NH N = 0§}, Waun das Oyan auf Phooylhydrazin roagirt, wird es mithin nicht, wia
« Branms angonceutien hat, von der a-Grapps des ing, sondern ven der

« uommen, was Ohrigens in vollom Binklang mit der von vielen Saiten gemachten Beshactung steht,
« dass di f-Grappa viel rontionsfubiger Ist als die o-Groppo 5.

) Berichte, vol. XXVII, pag. 1062

{9 0. Winasax preparh Va-isobutivrifenilidsasin con un metoda (Bérichte, vol. XXVI, pag, 945),
ehie merita di sssere ricordato. Quests metodo consiste nell’ introdurre, por mezzo del elorari degli
acidi, nelle f-aeidilfonilidrusing un secondo radicalo acido in posizione w o guindi distaceare ogli
acldi minorali diloiti ¢ bollenti il radicals aeido in posizione 2.
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per azione del cianogeno ottenne i due prodetti di addizione:

C*H* —N—N=0—CN CH*—N—N=0—C=N—N—("H*
S 2 0 NH* NH! 0

CH?.CH.CH? O CH.OH* o dmom
f-diciane acisobutirilfenilidrazina ciano-disa-sabotinlfonilidraaing
o cismamido c-isobutirrilidrasons o bis-amido e-isobutirrilidrazons

Dal primo prodotte per eliminazions di una molesola d'acqua arrivd al fenil-
ciano isopropil 5 pirrodiazolo 2.4 dal qualo passd al carhoasido eorrispondente. Trovd
poi quest’ acido identico a quello che riprepard, col metado di BLapix, dalla dicianofo-
nilidrazina ¢ 1'anidride dell'acido isobutirrico. I passagyi graduali dalla fenilidrazina
al detto carboscido per lo due difforsoti vis, sono qui indicatiz

C'HENH—

I

NHE COCH(CI)
cm!.m—x:c<m e
D NH*

|

CHY ’ CO.CH(CH)*
100,61 ﬂ‘H‘.N<
C4HE NN g N=0—ON

N
NH*

! |

N sy G0N N7 C.COH N”.—,”cml
(CH)'HC.C 'l N T G)’HC.G N ~ (omypmcol AN

L.CH® N.C"H?*, N.O'H*

Du questo ésperienza risulta che il cianogeno si addizions al gruppe A(NHY) della
ina, perchs la dici: ilidrazing ¢ la dicis i ilidrazina condn-
cendo ad un medesime composto. pirrodiazolios, devono avers una costituzione analopa.
In conseguenza la costibuzione delle ciano fenilidrazing e quella doi pirrodiazoli'e pir-
rotriazoli, che da ssse derivano, vengono modifieate nel modo da me previsio od in
seguito dimostrato dalls ricerche di BAMBERGER ¢ DE GRUYTER, Donché dalle prime
esperienze dello stesso O. Winaax.
Recoutements O. Wiomax () ha proparato per azions dells anidridi degli acidi
sulls fenilsomicarbazide una serie di fonill ossi8 pirrodiazoli 5 sostituiti; aleuni dei
quali sono stati poi trasformati da A. Creve (%) nel corvispondenti. loro-derivati, per

() Berichto, vol. XXIX, pag. 1046,
(%) Berichte, vol. XXIX, pag. 2671
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sostitugione dell’ ossidrile eol clore, mediante I azione del mllcugllo di psm ed os-
sicloruro di fosforo ad alta @ nei corri sia diretta-
mente per azione del di fosforo, sia indi dai eloro-derivati per
azione dell’ aeido jodiidrico ¢ fosforo rossn.

Nel 1895 G. Jouxa (*) essidando un miscuglio di benzaldeide o fonilsemicarbazide
con elorure forrico in soluzions alcoolica, oppure semplicemente riscaldando la fonfla-
zocarbamide eolla detta aldeids, ottenne un derivato ossigenato del pirrodiazolo:

18 fuse
O°HS.NH-NH-CONH! - 2RaCF = 2HO| -t 2FeClF 4 0BE N-N-CONK®
feriasiarbasite Sl
2% faso:
H'N—?O Ny C.OH
CUHE.OHO -+ N — 80 = mools ol
H ¥ oo
benzaldeide fenilnzocarbamide difenil 1.5 ossi8 pirrodiazalo 2.4

Joune prefert Ia tautomers. forma ossidriliea o chiamd guest ultimo composto
difenilossi- triasolo.

Jouxo ool pentasolfaro di fosforo dal difenil1-5 ossid pirrodingolo passd al di-
fenil 15 pircodiazolo.

L' identitd di quost' ultimo col difenil-pierodinzolo di Buanry (£) provenients
dall'azione dell’ aldeide benzoics: wulla dicianofenilidrazina, che seconds BrAvy aveva
. fonile in pos.3, porta un’altra conforma. alla nuova strutturs da noi sseguata ai
composti & Buaprs.

11 Jousa () in seguito ha preparate, medianke la sus reszions, dalla fenilsemioar-
bazide e un eerty numero di aldeidi, altri fonil1 ossiB pircodiazoli & sostituiti.

I Fiscar stesso avendo ottonuto, insieme n F. Mazen (%), per azione dell acido
sianidrico sulla fenilidrazina la cianofenilidrazina

SCTHLN'H® - 2HON = CUHUN* | C*H'.NH* 4 NH? (%),

(cho sarattarizzarono trasformandols eon anidride asotica nel bis-fenil-matil-pirrodiazolo
i Bravrs) adetta. por la. elanofenilidrasing o per quosta pirrodiazoln le nuove formole
da wol. proposto ().

() Proceadings of the chemical spelety, 1834-05, pag. 124; Jaurn. Chosm, Soc. Trans., TXVIT,
1083.

pag-

() Berishte, vol. XXTI, pag. 706, 801, Jouxa riottane, col metodo di Buapes, il difenil 15
pirodissolo puro (loco eit, pag. 1069).

) Journ. Chem. Soo. Trans, val. LXXILXXIL, pag. 2005 pag. 311.

(4) Berichte, vol. XXVIL, pag, 185,

) 1 eccosso i fanilidraziaa £ s ossidanto, eome nalls formssione degli osszont dagll mmocheri.

@) Prepararoo pure 1 bwfeniletil od il bia-fonilpropil-pirrodinzolo, che trovarons Kentici
1 qualll oftenuti da Braviy. Coll'acido formico e In cinnofenilidraring ttenuere aache il bis-
fenll-pirtodiszolo, che il Braniw non wrovs. deseritto.
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B pol intoressanta ln formazione dol fenil1 diamminaS.4 osotriszolo (fenill

diammino 3.4 pirrodiazolo 2.5)
HEN,C ron CNE?
N \" HN

N.CH*

ottonuto recentaments da J. Turene ¢ K. Scuvsusswer, (') eho dipinge in un modo
olagantissimo. ln struttura delle ciane fenilidravine (2).
Infatti i detti chimici per addizione di una moloeols 4 idrossilemming alla di-
idazina & quindi por eliminazione di woa molecols d'acqus, obtengono il
fenil 1 diamining 8.4 pirrodinzolo 25 nel modo qui indicato:

s Bl NGy CNEP
- NH'.0H = .-m.# ¥oo=mwo+ iy
mm N

diclanofenilidraaing compasto intermedio fenil 1 diamidod.4
ls 5

Dimostrano con varie reazioni nel pirrodiazolo sopra indicato I sslstonza di dao
gruppi aminici in’ postione orto, fra lo' quali rmmento la formazions de} composto
dibenzilidenico con dus moloeolo di -aldeide benzoiea, e la formazione di chinossaling
eogli orfodichetoni. Da eld risulia evidentomente cho 1 idrossilammina 6 la fonil-
drazing, quando si addizionano ai gruppi nitrilici del cinnogeno, si scindono uei dus
gruppi bivalenti (N.OH)" ¢ H,"; (C*H.NH —N)" o H," generando gruppi aoiminici
ehe restano attacoati ai carboni del Gianogeno,

Non naseonderd che aleuns recenti ricerche di (. Prviizzant sopra i derivati
dell’ ammi iding (%) sosterreb le ipotesi di Brapis sulla oo-
stituzione delle ciano fenilidrazine,

PeLuuzzart faoendo agire 1 eloridrati di fonilidrazina e di tolilidrazins colla
clanuilds ottiens da oguuna dus prodotti di addizions, prosso & pood in ugual quantita,
che rappresents coi dus schom ;

L8 1L

NH—NH.R

/N<§§H,
C=NH
NH

(=GR o CTHY)

() L. Amn, vol. COXCY, pag. 129,

) Perd 1o scopo di questi dan chimici nan ora quelln di confermare Ta stratturs dells efano-
yndlidrazing, ohe accsttano od wsana sensa diseussions, ma 4 arrivare ll'iputstico cmologo del-
Videssiti, ol prozaso NI-NH-NHY, o por Is mena al fenilprorano NI-N(CTI9-NTD.

@) Gazz. Ghim., vol XXV, parte %, pag. 179,




o

E dimostea che | eomposti appartensnti al seconds tipo eonservano il gruppo (NHY)
dolle due idrazine aromatichs impiegate, perehd soltanto essi danno un derivato ben-
zilidenico eoll’ aldeide benzoica.

Pard la eostituzione delle amminoguanidine di talo tipo non pud essere invecata
per sostenere quella assegnata da Brapmy alle ciano fenilidrazine per lo seguenti
vagioni:

Primo, le amminogusnidine non sone state ottenute nello stesse condizioni colle
quali si attengono le viano fenilidrazing (1) avends il PeLitzarr impiegato in luogo delle
idrazine aromatiehe libere i loro cloridrati, nalle quali il vesiduo idrazinieo —NH* (5)
costituisca coll' idracido il residuo ammonico —NH.CL.

Socondo, 1a cianamide per la presemsa del gruppo basico NH' non pud conside-
rarsi come § nitrili di acidi evengici; cost mentre il cianogeno gencra I'as. ossalico,
la cianamide non pud dare che i prodotti di decomposizione del debole acido car-
bammico; quindi nessuna meraviglia se la clanamide pud anche comportarsi colle
idrazine primarie aromaticho come i metalli alealini ohe si attaccano all'azoto o

Tavecs | nitdli dsgli acidi energici devons, come gli acidi che generano, saldarsi
all azots @ dello dette idmzine » forse como fanno gli acidi potranno anche saldarsi al-
1'azoto e solo quando s posizions @ & gid ocenpata da un altro radieals acido.

Ia min insistenza sulla costituzione delle due ciano fenilidrazine on ha mai inteso

di stabilirs sopra validi argomenti la struttora dei pirrodiazoli & di approfittare della
cireostanza per riunire lo ricerche degli altri sperimentatori ehe hanno uno stretto
lagame con 1o mis & con quelle di Bubix, lo quali non potevano essers disgiunte lo
une dalle altro per seguire piutkosto un crding crovologico.

Un soconds gruppo di ricsrche assai intersssanti sal pirrodiazolo 2.4, delle
quali ora parlerd, & formato dagli importanti lavori di Peruizzan, Prsxer, FReown
od altri.

(%) La disionsfenilidrazina si ottionn per asiono del eianogeno sulla fonflidrazlon. emnlsionata
call'acqua (B Fracumn, L. Amn, vol. CXC, pag. 188). Por preparare Ia cianofenilidrazina o' impiega
1a solusione aleonlica i fenflilrasinn (A. Sev, J. pe. Chow,, . F, vol XXXV, pag. 531). Second
Ia recentission oomumicasione di E. T Rasarax (Berichts, vol. XXX, pag. 1108) la clanofouilidrazina
s oftens fullmsote facendo pasars I clanogens in e soluzione benseniondi feilirsina ppare
facend fenilidrazian o A di soluzione aleooHien.
Tnfing, come b mw dto, In cianofrmilidrasing i oftions dall'mmidossima dl cinmogen o dak
T acide 'acido Bassenozn o P, om GRuvrER,
Berichts, vol. XXVI, P-@ 2985); ¢ 1a clanofenilidrating si oftione anshe coll'acido clanidrico ¢
fenilidrazinn (B. Fisows o F. Mces, Berichte, vol. XXVIL pag. 165).
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IV.
Nuovi metodi sintetiei nel gruppo del pirrodiazolo 2.4.

@, PeLumzzAR: nal 1894 (1) ott jssima reazions il pi 24
rigealdando 1a formamide oolla rormulndmnm

NH* OCH CH

Nies

L + a0 . HC@N i
b )
HOQ afm H

o eon un process analogo ottenno il fenill pirrodiazols. Poi insiome a €. Massa (%)
prepard Vorto od il para-tolil] pirvodiaaclo e I'a od il f-aftil1 pu_mii.lmlo

Nel 1894 A. Pryxen (%) dalla di idraziding per eliminazi
oppure dalla benzoilbeuzenilidruzing per climinazione &’ soqua, ouom un difenil
pimodissolo, par il quale simans il dubbio so appartiens al pirrdiszolo.4, oppure
&l pirtodiazolo 8.4, potendost alla. dib od alla
attribuire due forme tautomore, infatti:

L
0
v
HN C AN
| DeE N GO i <c-x-
HC.C  NH — el iy «— HCLO NH
H N
dibenzenilidrasiding difenil®5 pi
1.
N——N N—2*N
H‘C‘% (]:‘G‘H-‘ 3 H'G'y} gc-m -
S " rrs ENIOL L SOCH Z T A it
HNH NE* NH HNH
dibonzonilidraziding difenil 2.5 pirrodiazelo 3.4 ‘benzoilbonzenilidrazina

ooz fnsiomo o N. Cano () pia bardi propard, eon prosedimentt analoghi, il
fenil-tolil, il di-tolil ed il di-furil- pirrodiazole preferendo di considerarli come
dorivati del pirodiazolod.d.

Recontentomente B. L. Rexatax () per azions dollasido formico sulla cianidrazing

(1) Gasr. Chim,, yol. XXIV, parts 2, pag. 222,

) Gazz, Chim, vol, XXV, parta 2% pag. 413,

(1) Berichts, vol. XXVIT, pag. 084,

(9 Berichts, vol. XXVII, pag. 5278; vol. XXVIII, pag. 405
) Borichts, vol. XXX, pag. 1193,




T
ha ottennto il bis-pimrodiazilo2.4, per il quals sono possibili la dus formola di eo-
stituzions:

N c—¢C N HC N N CH
HCQN NUCH OFpure NUC——GU HN #
NH N NH

Corrispondono agli essi-pirrodiazoli preparati da me, da 0. Wiomax e da G. Jouxa
alouni composti di J. TuieLe o di M. FrEuxn, che eontengono al posto dell’ ossigeno
lo zolfo od il residud imminieo.

J. Tere e K. Hempewzeion (1) trattando con carbonato sodico il nitrato di
asotilamminoguaniding,

(m

<=NH
(-NH-NH-CO.CH’ , HNO?
ottengono per intmmolecolare eliminazions d'nns molocols d'acqua un derivato del
pirrodiazolo 2.4, che pud avera la due tantomere forme imminica ed amminica:

HN 5 C.CH N 7 C.CH?
HN:CEY—‘”N e mzm@n .

H H

bifdro45 metils immino5 metil8 amming
pirrodiazolo 24 pirrodiszalo 24

Sicoome questo composto per ossidazione & trasforma. noll azoderivate,

HWO.C = N N, c.cH*
N C~7N=}IACN i
huiis NH

I forma amminica & da preferirsi.
Recentements M. Faeoxo (%) ha ottenuts il tio8 pirrodiazolo, che ohiamd mer-
captotriasalo o iriasoltiols, dalla formil-tiosemicarbazide con' un metoedo- anslogo a

quallo di 0. Winuax, per la ione degli 0ssi pirrodinzoli. dalla acidil
oarhazi
R i R C=8 N]‘—,”C.SB
HCO NE o HOO N — WO = Hcm o mol sy -
X NG
formil-tiosemi carbazide biidro2.3 tio3 solfideil3
Fiiroliasslo2A pirrolasols2A

(1) Beriohta, vol. XXVI, pag. 2588,
(%) Berichte, vol. XXIX, pog. 2485,




STV
11 tio8 pirrodiazolo ossidato moderatamente con aoqua ossigonata si trasforms
nal disolfuro, che ha probabilmente la costituzions’ seguents

N i C—8—8—C s N
Hc@n NHCH‘

SNy
HN

per la quale bisogna ammettsrs ot il Ho-pirrodiazolo nel generare questo composto
abbia assunto la tautomera forma solfidrilica.
Forzando 1 azione dell’ scqua ossigenata Freown trasformd il disolfuro nel pir-

rodinzolo2.4,
N CH
He U N’

NH
e dimosted che questo @ identico al pirrmdiazolo da me ottenuto.
11 medesimo dall’acetil-tio-semicarbaszida ottenne anche |1 tm-mu'.ﬂ mllndmmla
Feruxp indicando il pi il ti i
cai seguenti -schemi :

¥ 3
HCJCH HC

NH

ha scambiato i i ituzi irrodi: 4 con quella del suo
isomero 8.4,

Powsono perd consideransi derivati dol pircodi gl altri po-pirio-
diazoli, ottenuti pure da Freuwp e H. P. SUHWAH('). dalle formil-alohil-f (‘:ulq?m}-
carbaidi,

R.NH-C3-NH-NH.CHO ,

per eliminazione d' acqua. La formazione delle alohil-tiosemicarbazidi e dei pirrodiazoli
ohe ds esso si generano & qui indicata:

NHLNE* osxg NH'-NH-CS-NRH
idrazing. alchilsenfoli alehil-tiosamicarbaxidi
1
HT—NH' HN—NH N—NZ NN
| | i
8¢ T 80 COH oppuro HSC OUH — gools sy -
S
RNH REA R

alehill solfidil §
pirvodissolig.4

carbazidi

() Borichte, vol. XXIX, psg. 2156
Soctark uer XL, Ser, 3, Tam. XI
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Ora parlerd delle sintesi di una numerosa sorio di - derivati del pirrodiazolo 2.4
assai intoressanti, i quali contangono nelle posizioni 8 '5 due alomi di- ssigeno, o
due di zolfo, o due grappi immici

La costituziona di questi composti, pud riferirsi tanta a quslla dell" ipototioo te-
traidro pirrodiazalo2.4 (1),

HN 5 OB
wel ﬂ)ﬂi >
b
per saituslone degllimgat de Ao mtilaat. ollossgemo. <ol solf, 0 ol geuppo
imminieo; quants allo stosso pi 4 per dell’ idrogeno dei motini

eoll' ossidrile, o col solfdrile, o ool gruppo amminico ; ossia =i possono rappresontare i
detti composti colle dus seguenti forma tantomere:

llNJ-(—,—[ C=(0, 08,0 NH)"
(HN,05,007=C1* | JNH
\;‘/

idre-biossi (o bitie, o biimming) 5. azali A

(H'N, o HS, o HOy-C

\.,

bigasiirl, (o bisalfilzil, o bismmino) 5 plrradiszali®A
(1 oquivale 4 idrogano, oppars ad n radieale aleoolico od aromatiso).
8i ooneseono anche quelli con un atomo di zolfo ed une d'sssigeno, ed alfri con
atomo i z0lfo od ub grappa imminioo (2).
A. Prxxer (%) tracoid I via sintotioa di questi composti eol fenilurasalo (fonil1
Diossi8.5 pirrodiazolo2.4), che ottenna per azions dell’ urea sulla fanilidrazina.

1a formazions del fenilurazolo va intecpretats nel modo qui sotto indicato:
18 fase,
CO<NEL 4 COHSNH-NH: — i A L
aren fenilidrazing ftn!l(&mlm‘tbu[dﬁ ammoniaca
23 fuse,
i HNH—C0 Y — 00
l‘:O + /xn e o SO
Wi AN Nome
HreA fenilsemicarbazide ammonisea fonilurazolo

(1) Lipoteties totraidro-pirodinzolo 8.4 bn I madesima sostituions.

{2 Alouni di questi composti simo stati considoratl coma § dovivati d"un pirrodinsolo biidro-
gomato (. F 8, Wrscawwrasony, Borlehte, vol, XXV, pag. 2377).

(%) Herichte, 1857, vol 358,




="
Poco dopo 8. SxiyNER ¢ 8. Roaswaws (') riobtennory il fonilurazolo dal binrets :

NI;I — CO.N™ BN
oc - HEN oNH? + mw z

85
gt AN.C'H* \ (W2 &)
biureto fonilidrazing fonilurazolo
In seguito Pivxer (%) dalla fonil & dalle orto e para tolil semicarbazidi ottenne
i corrispondenti fenil e tolil nrazoli.
G. Peruzzant o G. Cuxeo (?) sealdando’ 1''nréa’ eoi sali d' idrazing, o diretta:
mente I'idrazo-di-carbonamide al punto di fusions, ottennere ' wrazoio:
ikl BN 100 N C.OH

N
H*NOC KH — NI nclv lx}i oppure }mcla ,\NH

e
NH NH H
ilrngadi-carbonamie fetraidro biosifs blossidril 3.5 pirradinzolo 2.4
pirrodinzalo 2.4

e

Dall'urazolo es] pentasolfice. di fosforo por eliminazions doi dus stomi di os-
sigono, arrivarono al pirrodiazolo2.4 (1), Questo nuovo metodo sintetico del pirradinzolo &
assa inberessante, auohe perchi dimostis como gl urasoli sieno § derinat de prcodinotn.

J. Trignz ¢ 0. Staxas (%) Vurazolo con 1 i alo
chismarano anche idraso-di-carboniimide; o Phlsizian: (%) lo riottenns per azions dei
sali 4 idrazing sul biucoto.

Recontomente H. Roee (7), dall etare atilico doll acid fenilsemicarhozidocar-
bonico, per eliminazione di alowol col cloruro di zince, oftenne il fonilurazolo nel mod
qui indioal

}ll{N—fD AN )
l?‘c"ﬂ.OO\ NH' — O'H.0H = OCL/NH‘
N.CH* N.C*H*

Va anche notata 1a formagione dal fenilurazolo, osservata do. J. Twmie o
K. Souvossxer (%), dall' acetil derivato doll’ acido fenilidrazide-aeetilidrossammico,

C*HA.NH-NH-CO
HO.C-NO.COUH? ,

(%) Borieht, vol. XX, pag. 3572
{%) Borickte, vol. XXI, pag. 1219,

) Gazz ehimn., ‘vol. XXIV, parta 17

(4) Loso citato, pag. 5

) L. Ann., vol. ccnmnu Pag. 41
19 Lota citatd, pag.

f}Bennimn vl XX] pag. 820,

() L. Ann vol. COXOF, pag. 138 o 170,




S
il quale per azione dells dimetilanilina parde una molsoola ' acido acetico ed in luogo
di trasformarsi nel fonil diossi-osotriazolo,

oc 0
HN KH °
N.C*H*
fonil | diossi 8.4 pirrodiszelo 2.5

per brasposizione’ molecolare db il fenilurazolo di Prvser,

HY o 0O
ook
N.o*B*

che fu identificato dai sopra citati chi
di quetli dei suoi dup derivati acotili
Un isomero del fenilurazolo & 1' édraso-di-carbonanile:

i coll ssama dei oaratteri fisici e chimioi e

HN, NH
oc o0
NC'H®

fenil 1 diossi 2.5 pircodiazolo 34

ottenuto da TmiEie & Staxer (1) por asiono del cloridrato di anilina snll'idrazo-di-
carhonamide.

11 ditiourazolo fu preparato da M. Freop (%) dall’ idrazo-di-cabontioamide, per
oliminazione di una molecola di ammonica eoll’acido eloridrica.

Ta formazions del ditionrasolo & 1é suo formo taitomere sono qui indicate:

HHN—CS
NSO NH 4 HOL = CLNH' + e

H G
NH OiFIS HSLY
¥ f

irazo-di-earbon- totraidra bl(m&S bisolfidril 8 5
tisamide pirrodiazolo24 pirrodinzolo®4

SH

Con un metodo simile prepard il fenil, il metil, 1" etil e 1'allil tiourazolo,

(1) L. Ann,, wol, COLXXXIN, pag.

(%) M. Fuxuxp, Beriehte, vol xxvn pag. 1774; M. Freuxn o H. Inoksy, Berichte, vol. XXVIII,
pag. $45.
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Nol 1891 Paruzzant () ottenns il fonil-gusnazolo, oha si- pud - indicare: colle
Que forme tantomere:

HNanNH C-NE
HN=0% Y RH
G
tetraldto fenll1 dinminod5 fenill diammino 8.6 pirmodisaolod
pirrodindolo 24

con reazioni analoghe 2 quells per lo quali si oftiene, come sopra &' & visto, il fonil-
urazolo; ciod sostituondo:

: o NH L NS by Ll
all'wros G=0<Cyy, Ia goanidisa OENH | oppure Ia cianmbide ey

HN-C0 HIN—0zNE W= 0=NE
al biureto “NS 1a bigusaide HN: + 0 la diciandiamide HN: 3
NS00 HNSC=NE oK
C*H*NH-NH C*H*.NH-NI
alla fonilsomicarbazido >C:o Vanilguanidins H>cazm.
HIN: " H'N

11 gusbazolo Tibero fu obtenuto dallo sbesso Perirzzart qualcho suno pib tardi (%)

por asione del cloriirato & idrarina sulls. diciandiamido:

HN—¢:
J! HN
M= 4 o A
HHN
N
icliadiaiide idragina totrabdro dimming &5 pirrodissela25

N s C-NH
|
oppure ganals o
N.G s N
H
diammiine 35 pireodiasolo24

Contemporaneauments eolle’ idrazine primatie corrispondanti propard anche il para
@ ' orto-tolil 1 guanazolo ed il gnaftill gavasolo, o eolla fenilmetil-idrarina sim-
motrics, C*HP.NE-NH.CH?, i1 fenil | metil2 guanssolo.

Dallo idrasine nsimmetriche, del tipo xn--n<§(=), naturalmente non poté
ottenaro derivati guauasolioi por la mancanza 36l idrogens idrazinien . che determina

(1) Gazz. him, vol. XXI, parte KL pag. 141

0} Gazz. chim, vol. XXIV, paste L pag. 451
0) Gazz. chim., vol. XXI, parte TT, pag. 145,




col suo- distasco la dhinsura dell'anello. carbociclich, perd ottenne: il prodotta &' addi-
zione, ¢iod la biguanide sostituita:

RN—HN. RN—N,
NH C=NH'
HN: oppure NH
NH C=NH!
H*N- HX 3

La biguanida sostituita probabilmente si forma anche colle idrazine che condusane
oi guanazoli, ma in tal easo rapprosenta il labile prodotto intermedio, dells reazione.

Mi resta o parlaro di aloani pirrodiaxoli ottenuti da M. Fagusp insieme ai
suol allievi; § detti pirrodinzoli contengono un ‘atomo i zalfo ed un gruppo imminieo,
oppure un atomo di zolfo ed uno di ossigono.

M. Frevsp o . Wisorewiaxsone: (') per azione del solfocianato d' ammonio
6 dei senfoli eull'idrazing ottennero ' idrazo-di-carhontioamide ed i suoi derivati.
Quasti stossi carpi. por eliminazione d'idrogeno solforato si trasformano nei tio-immino-

i (*) probabi ngi ‘modi seguentiz
Hzﬂ r{s—mm N HRN 711 o8
S0 N =nels ] oppure. RAN-SO |
sc\#}l i Y BN= c! L NH
il H b
di ro4, i i tetrablrod.5. tio 8
carbontioamide  wichild tiod pirfodiazclo 2.4 toamide alehil4 nlchil

itk
Pee tali prodotti di condensazione sono anohe possibili altra formole tantomere.
Recontemente M. Freoxn o A.Scuaxgr (7) dall' irazobio-di-oarbonamide por
agions dall acido cloridrico rinssirono ad eliminars tna molecols d' smmoniasn od ot
tomnero il tiourazolo:

0
M O s o N sy COH
— - |
NH PPN pgo b 2N
H
|<Lr.'m]rh g3l 3 tio § nlmul!lB solfidril 5
pirrodissole 24 imsolo 94
e

Speravano ancora dalla stessa idrazotio-di-carbonamide per eliminazione d'idrogano
solforato, 4i arrivare all imminourazols, ma non. rinsoicono ad isolarlo:
HHN—CO

idrazotio-di-carbanamidy tetsaidra ol imming§
pimodiasolo 24 (imminourazolo)
(1) Berichte, vol. XXV, pag. 2877.
) M. Paxiio, Borichts, vol. XXVIL, pag. 1775; M. Fases o H. Tiza sn, Barielts, vol, XXVIIL,
pag. 46,
@) Barichto, vol. XXIX, pag. 2506




Dlteriori ricerche di A. Andreoeci sul pirrodiazolo 2.4.

T st i amp bo riprss, 1o stdi dol grappo pircodianlon tralassato
per alouni anni, ducants 1 quali mi oooupat di altro vieorohe,

Tosiome col dott. N. Caszono, () bo intrapress aleune_ ricerche sull idrogona-
sionn dsi. pirrodiagoli,

Dal fenil 1 pirrodiazolo 2.4,

57 CH
ol Ay
N.CHH®
ridotto- oon s0dio- motallica vd sloool otilico sbbinmo ottonuto insieme ai prodottidi
spezzamento ‘dells molecols, formatisi per un'idrogenasione troppo spinta, ed al com-
posta. inalterato, una  piccola guantity d'una sostanza meno volatils di- questo, che
dava intensissima 1a reazions delle pirazeline, ma sforbunataments non potemnio avers
il prodotto sufficiontements: puro: per essora analizzato.

L prodofi di. spezsamento della molecola, che sono ammoniaca, metilamming’ ed
anilina, mostrano wome il mupleo pireodiazolica per nn' idrogenazions troppo spinta s
spema mon solo fra i dup azotil.2; ‘ma aneho fra I azbtol ed il earbonios e fra
Vazotod ed il carbonio 8.

Probabilmente i detti prodotti di idecomposiziona & generano per quests dus
reazioni:

1% Idrogenagions_eomplets, per 1a quale il fenil-pirrodiazolo si ssinde in due
molocole di metilammina ed noa d'aniling:

b jCH it e o
s 3l sH! =

HOL SN =i e
Nome HNOH

2% Idrogenazions parziale od azione dell'aleolato sodico, per la quale si forma
auilina o cianuro sodico, od 1 prodotti di suceessiva trasformazions del eianuro sodico

N CN
k\
+ B  2NaOCH = + 20'E'OH .
HNCH
Sombra che quest’ ultima reazione sia 1 prodominante, perchd 1a soluzions alcoolics,
nglla quale ha zeagito il sodio, distillata in corrente di vapore forniscs una quantity
notavola.di jaea mescolats @ piceolissime. quantith di meti mentre 1o

{2) Rend, Acend. Tinect, 1896, vol. ¥, pag, B3




R
‘basi volatili trascinate dall' idrogens durante la reazione sone costitaite da un mi-
senglio di motilammina ed ammoniaca presso & poeo in parti uguali.

& degno di nota il fatta che in questa idrogenazione non sl forma benzolo, almeno
in quantith sensibile ().

 Rocentacienta (%) o ripree o stadio. doll‘wiono del elocurt di fosforo sopra. §

i per stabilire a costituzions del prodotto il che ottenni.
dal fanil1 metils pirrodiazol 2.4 one5 e specialmente per ritentars ls sostituzione
dell’ ossigeno dei pircodiazoloni ol eloro.

Questa volta usando un miscaglio di pentacloruro ed ossiclorwro di fosforo, o
moglio ossicloruro soltanto, @ riscaldando in tubi chiusi sino & 200° sono riuseito ad
affsttugre tals sostituzione.

Ho voluto poi estendore lo studio dell"azione dei detti composti del fosforn anche
al fonil-urazolo di A. Prxwer ed al fenill ossi8 pirrodiazolo di 0. Winman, sia per
portare un nuovo contribute alla costitusione del mucleo pirrediazolico con la cono-
soanza di differenti cloro-pirrodiazoli; sia per dimostrare con tutta evidenza che gli
vssi-picodingoli di Winseax differisoon dai miel par 1a posizions dell'ossigeno & non
per una altrs forma & isomeria; ed infine per conoscere qual grado di: probabilits
hanno lo forme tantomere ossidriliche dei- composti ossigenati dal pirrodiszolo. 2.4.

Koes il risultato delle mie ricarche:

11 pentacloruro di fosforo quando resgisce sul fenill metil 3 pirrodiazol 2.4 one 8,
alla pressione ordinaria, ad una temporaturs di cirea 150°, non genera solfanto il
olorofenil-motil-pircodiazolons da me gid oftenuto, wa anche un suo isomero ed altri
prodotti bruni e vischiosi dai quali per distillazione in corcente di vapors ho potuts
separare ed lienhﬁtm n.ll alom ed - bicloro fenil-metil-pirodiazolo.

1 due el ik i isomerd, eho! il prodotto prin-
cipale dells reazions, si formano per la seguente equazione:

C*H*ON” - PhOl®* = PhOl - HOL 4 C*H'CION®

Ossidati eon permanganato potassieo in soluzione alealisa danno due cloro-car-
boscidi, dai quali per eliminasiono A1 avidride cacbonica si ottengeno due cloro-fenil-
pirrodiazoloni isemert; per eui il cloro in entrambi deve sostituire I'idrogeno del
fonila @ 1" isomeria. dipenda solo dalla posizione cha i1 cloro ocoupa in quasto n«]i:;al;-

1 soguenti sshemi. fndicano solls forma iminiea 1a formala 0 strutturs e

aueeessive d dei due elorofenil-metil
HHWC.CH’ HN — C.CO0H ’—“ oE
ool Jy T ool My v
N
Komo {0 \e CHCL
cloro-fonill metilS pirro-  se. cloro-fenil 1 earbo 3 clore-fenil 1 pirro-
basll roRssckenis iraol-oni 5

06 Mancirr ridagends il feil | Gietil35 pirvazolo® oon sedio’ obennio 1l dimetlS5
pirrazolo 2 ¢ bensina (Read. Ace. Lincei, seric 4%, vol. VII, pag. 8725 sorle 5% val. T, pag. 875 i
pag. 854

(%) Rand. Aee. Lineei, 1897, vol. VI, pag: 114; val, VI, pag. 217
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Risttennt d uio dei due elorofentl-pirrodi sl
o pentaclorure di fosforo.

11 fenil 1 pirrodiazol-one5, il fonil 1 motil 8 pirrodinsalone s il fanil-urazolo od il
fenil 1 0s3i8 pirrodiazolo, quando. raaglscono coi clorri g coll ossioloruro di fosforn
satto pressions & 200, assumono probabilmente 1a forma tantomerd vsidrilica, poishé g
elementi di ogui ossidrile sono’ soghituili du wn abomo'di‘eloro,

Par talo sosti ottenni i seguenti cloro-pirrodiazali:

ﬂ-, 5 G0
ol 2N ol aele N

N.CH® £ NGB N
fenil L elorob pirre- fauil1 eloro® pir-  fosfl ] diclors 5 pir-  fenil 1/ meti 3 eloro 5
diszolo 24 rodiazgla 2.4 rodiazalo 2.4 irradinzolo 2.4

dal dal dal dal
fonill plevedic  fouil 4sai8 trla-  fonil-urazols  fonill motild pir-
z0l-onod s0l01.24 azal-onod

11 miglior rendimento por queste sostanze elorarate si ha impiegando 1 ossieloruro
di fosforo, pacd la reaziono snche con. questo composto del foaforo non & notts, come
ora gark aceemnato. Dall”essme dei prodotti aceessort ohe si formano col fonil-pir-
rodiazolon o col fenil-metil-pirrodiazolone ho slabilite | ssguenti fathi:

1o 11 miseuglio di pentacloruro ed osleloruro di fosforo agisce anche come
¢loro libéro sul fenile, come ridtsonte eliminando 1" ossigeno senza sestituirlo, ed inflng
cams disidratants; fo'modo che quests diverse azioni sole, o combinaté, danne Tuogs
alla formasione dei seguenti prodotti secessort:

N C.CP N CH N 57 C.CHY
M| s i
acledy o ¢ moltdn Helr Uiy
Nemor g0l Nomeo

cloroenll 1 metil cloto-fonil 1 pirre-  eloro-fentil 1 motil s
sloroS pirrodinsnlo 24 diagolo 24 pintodiasclo 24

U o

o
CUHACINY
oo

fonil 1 pircodingats 2.4 osid del fenll 1 pirvodiazola
munaelorosostitnits

2 11 tricloraro di fosforo agises anche come riducents o come disidratante, in
modo ohe per il fouil 1 pirrodiarol 2.4 ono’ &1 i ottangono come produti secessor il fenil
4 o I'anidride corri i

ml““ cHN

i 0.

an N
Nom

Soaerd pm XL Ser. 3+, Tom. XL
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8% L' ossicloruro di fosforo: agise anche come disidratants; tants cho per il
fonil] pirrodinzel-ones o per il fonil1 metil3 pirrodiasol-oneb il uolo prodotto seces-
sorio & ln sorrispondente anidride:
CYHN®, C*HN®
o by
CHN CHN

Tn seguito & quests rieorche nells mic Nota, Sulla costitusione dei pirrodia-
soloni (1), feci 1a seguenti considerazioni :

I elaco-pireodiazoli contribuiscono alla conoscenza dello isomerie dal pirrodingolo 2.4;
infatti supponendo In posizione’] oocupats da un radieale (in questo caso dal fenile)
ls sstiusions doll idrogeno dol dne metini3 65 eal eloro dove cundums & duo

derivati ¢ ad un_bioloro-derivato; cid she appunto si & verificao colla
formazione di due fenil1 cloro3 o 5 pirrodinzoli2.4 o del fenill bicloro.5 piwo-
diazolo2.4:

N .l b CH HN ool
Hcﬂ UN C'ICU HN C'IC“ ll A
L.CHH® L.CtH® N.C'H*

1 cloro-pirrodiazoli confermano anche Ia posizione dell’ ossigeno negli ossi8 pir-
rodiazoli 2.4 di 0. Wmuas e di G.Jouxe e nei miei 0ssi5 pirrodiazoli2.4; infatti,
il fenill ossiS pirrodiazolo di- Wipsay ed il mio fonil1 ossib pirrodiazolo per aziong
doll’ gssisloruro di fosforo si trasformano noi due fenill eloro(3 0.8) pirrodiezoli2.d
isomeri, montre ridotki con pentasolfuro di fosforo conducono al medesimo fenil 1
pirrodiazolo 2.4

N (eln} C.0H CH
HCU Q ; s U
(s C°H* C°H* N.0*H*
N i CH
_ mole dx F
.CH
La fone degli ossi-pirrodiazli nei cloro-pirrodinzoli pud essere inter-

petrats ammettendo che gli ossi-pirrodiazoli reagiscono col eloruri di fosfore tanto in
forma imminica, quanto in forma cssidrilica; ciod mel modo qui indicato:

=00 —0eE —CoL
— : e i
NH —NH Ao J
oppure
—C.0H —Cal
= R en, e

() Bend. Ace. Lincei, 1887, vol. VI, pag. 878




Le forme! tantomers imminica od ossidrilica avendo per gli ossi-pirrodiazoli un
egual grada i probabilitd; portans alle seguenti- conclusioni sulla costituzione dei
mici. pirodiageloni :

Per 1a sostanza madro: dei pirvodiazoli, ciod por il -fenil motil-pirrodiazs-
lone, si pubd ritencre cho delle sue tre probabili formole i struttura,

1

L [
HH’T—TC‘C“’ N .|C.CH’
ol N oct YNH

N ;
NG'H LOOH*

1a 111 & esolusa, non solo perchd non corrispondents al modo ordinario di reagire della
fonilidrazina nelle condisioni dells reazione, ma sopratuito perchd si trova in eperta
contradizione o) risultafo delle ricershe di E. BAwsBROBR ¢ DE GROTTER, di 0.
Winscas & di G. Jouna, Pertanto rimangono 1a I e la TI formola, lo ‘quali sono
ogualmente probabili, per il fatto che conducono per i pirrodiazoli mici ¢ di Buapiy
8 guolla stessa costituzions da me proposts o che fu in ssguito confermata dai sopra
citati chimici.

La I struttura, che io sul primo ritenni meno probabile della T, soltanto perchis
con quella allora non potevo. spiegare, senza fisorcere alla tantomeria, lo due seria
i alohilpirrod ottenuti per sostituzinne dell idrogano acido eoi radicali alehi-
lici, oggi invese acquists un egual grado di probabilits. Difatti in favore dells tan-
tomeria. dei biidro o tetraidro-pirrediazoli parlano, sia 1'azione dei-clorari e dell’ ossi-
cloruro di fosfor sugli ossi-pirrodiazoli, come purs 1. probabili fommole df costituzions
dell'szcderivato i J. Tirs od H. Hemyomwneson (7,

BN N
N@k}.‘=¥—€-m
H

ks

C.CH*

e del disalfuro 3 M. Frrvwo (),

Hrmf—8—8— 0N
EG@'N s@ca :

NH NH

derivanti nooessarismente dai corrispondenti pirrodiazoli nelle forme tantomere:

HS.C

(1} Berichte, vol. XX
(%) Berichts, vol. XXIX, pag. 2485,
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Anche la rduzione degli os#iG 05 pirrodisssli o del) biossi 8o 5 pircodisuelo e
carcispondenti pirrodiasoli, eol pontasolfuro di fosforo o 200, portorsbbe ad ammettars
che in quello condizioni il composto ossigenato assuma la form ossidrilics; ondo spic-
gaze come 1a posizione dell’ossigeno  elintinate venga occupata dall idrogens acido:
—C.0H 703]1
= —N

Siceome s T e la I formola di struttura del fonil-motil-pirrodiszalone differi-
seono soltanta per T posizione dell’ idrogeno o del deppio legame, dn esso tevration-
menta deriva il medesimo ipotatico tetraidro-derivato:

HN — C.OH* HN 5 CH.CHY N ccm
ocly 1N i ccrm 5 OC@NH i
1553 N.coe .o
I wtrutturs totraidro-dorivato 1T struttura

8o pol si trascura I distribusione delle valanze, oppure s si ammette per il
nnoleo pirrodiazolivo 1a formola. centriea (1),

N C—
N
|
1a T o In 1T eonducono per il fenil-metil-pirrodiazolo. (cbe i genera dal fenil-motil-
pirrodiazolone per azione dél pentasolfiro di fosforo) alla stessa costituzions:

N5 O.0H*
e '*;{?N B

od hanno in comuns la forma ossidrili

Percid & considérando arichs 1a grands mobilith dei Tegami fra carbonio ed azoto
o quella dell’ ideogeno cos) fraquante nei composti carbozofati (%) si potrebbe ritencrs

(8 B Daxssaans, Derchts, vol. XXIV, yag. 1708

i una podzions ad on'altre. A. T, Berichts,
Aun.; vel. COXLVIL pag. 1. 6. Crasoian o P. Ma-
sxacu, Gass. chim, val. XV, png zw L. Baumaso e G. Mancuerry, Rend. Ave. Tincel, serie 5%

vol. VI, pag. 114,
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che 1a I e la TI formola dol fonill m pirrodiazelo2.4 o Ta comune forma
gssidrilica rappresenting tre forme tautomere di questa sestanza; o non & improba-
bile chis essa possa in aleune reariomi comporiarsi colls I, in altre colla II formola
come &1 comporta ora colla forma imminica ed ora colla forma ocssidrilica. Il che
trova un perfotto riscontro colla doppia fautomeria dei pirrazol 20015 di Ko (1)
12 quale ¢ indicata dalle fre forme tipicho:

CH! CH HC == CH HC T CH
oc N OU[ NH HO.C D N
fid IG NH

forma. motilonica forma Sinminics forma foriolica

Perd proferiseo ancors per il fonil 1 metil 3 pirrodiazol-one 5 1a I strutturs, pérchb
egsa corrisponde a tufte lo reazioni ed alle molteplict trasformazioni di questo com-
posto, montre nessun fatio mi auterizza o sostituila eolla 11 Proferisco poi 1a forma
imminica ) ossidrilica, sln perchd sembra essere la forma pid stabile, sia perché
dipinge fedelmento la reazione sintetica ohe generd il fonil ¥ metil 8 pirrodiazol-ones.

Tuvece lianno probabilmente la forma ossidrilica gli alchil-pirrodinzol-onis:

N‘lﬁ[ ox
ROC ‘\' Nk
.CoH*
(R=ralicale alehilioo; X o= d un CHY, oppure ad HY

(¢he otteuni per azione dei composti- alogenati alehilici, a bassa temperatura sopra i
composti. argentici dol fonil1 metil3 pirrodiazol 2.4 one® o del fonil 1 pirrodiasel 2.4
oneB, 07H* A, ON® o 0*H* A, ONY), perchd bolliti cogl o cogli aloali facil-
mante, rigenerano il pirodiszolone da eni derivano.

Montro, ossendo ugnalmente probabili por il fonill metil3 pirrodiasol 2.4 onsb
1a I ela II formols, spettano de due forma imminiche :

X Ne==0CX

RN
b= TR

N.CH .CoH*

ogli alohil-fenil 1 pirrodinzoloni, resistenti all' azione degli acidi & dogli aleali, che
si oftongono direttaments dai due enddethi pirrodinzoloni5, dai sodio-pirodiazoloni
&l indircifamente per riscaldamento degli isomeri facilmente idrolizzabili (*).

(1) L. Knous, Berichte, 706

(8) Tala drasformazion & per 1 de
P440, 50 i ooeottoa quolla piecolissima quintith di &0
in parta i decompons.

XXVIIT, pi

fvatl motilati senza sensibilo pordita del
szt (i cires) cho In parte volatilizza od
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Hanno probabilments nna forma immi

N 00
XCU VNR
.C*H®
gli alchil- ossi 8 pirrodiazoli oftenuti da Creve (') e Jouse (*) per sostifuzione del-
I idrogeno metallico dagli ossi8 pirrodiazoli con radicali alcoolici, e che non sono
idrolizzabili quantunque provengono dai-sali i argento.

La forma pitt stabile & I' imminica; infatti per otteners i composti della serio
ossidrilica bisogna agire a bassa temperstura o coi sali di argento. La trasformazione
doi composti del tipo ossidrilice nei Joro isomeri del tipo imminiso si effettus non solo
per aziono della temporatura superiore ai 200° od in presonza di elororo sodieo solo
2 100°% ma ancora parsialments dopo un prolungato riscaldamento & G0°.

Col metodo di 8: Zmiser () si pud. determinare 1 ossimetile dei motil-ossi 5 pir-
rodiazoli in forma ossidrilica, mentre gli isomeri di forma imminica, aventi il radicala
aleoolien attascato all’ azoto, non danno traceis: di joduro di- metile.

Servendomi del motodo suddetto ho potuto stabilive nen solo Ja frasformazione
parziale & 60° degli isomeri metilici di forma ossidrilica in quelli di forma immi-
nica, ma ancors, che dai composti argentici doi pircodiazoloni si geners pure I isomero
imminieo, in piecola quantith @ vero, perd costantementa.

1 composti argentici dei due i i vanno dungue i colla
forma. ossidrilica:

N
Agocle sy

CX

o probabilments anche ai composti sodici ‘spetta tals costituzions, quantunque ancora
non & siath stabilito se essi possono genorare anche i derivati 4 formo ossidrilica,
poich® sembra ¢he non dipends dalla natora del metallo la formazione di alohil-de-
xivati di uno, o dell'altro tipo, me piuttosto dall’ influenza del sale che si forma nel
doppio scambio dei composti matallici coi derivati alogenati alehilici: cid sarcbbe
avvalorato dal fatto che il cloruro sodico, agevola la trasformagione degli ossialohil 5
pirtodiazoli in alohil 204 ossi5 pirrodiazoli.

() Berichte, vol. XXIX, pag. 2674,
(%) Journ. Chem. Soe, Trans. vol. LXXI, pag. 200; vol. LXXI, pag. S11.
) Monateh. £ Chem. vol. VI, pag. 989,




Relazioni del pirrodiazolo 2.4 col benzolo e coi cicli
del tipo piridina ¢ del tipo pirrolo.

Lo esperienze obe provano ovidentements la struttura ciclics dal pirrodiazolo 2.4,
indipendentémente dalle reazioni sintetiche, sono lo seguenti:

1¢ Formazions di earbo-acidi per ossidazione delle cateno laterali eol perman-
ganato potassico.

2 Eliminazions di anidride carbonica dai carboacidi per riscaldamento, con-
sorvandosi inalterato il nusleo fondamentalo, analogamente ai carboasidi aromatici,
specialments & quelli sostituiti con rasidui elettronegativi.

8* Comportamento caratberistico dai derivati olorarati, ossigenati, sec. dol
pirrodiazolo 2.4,

4¢ Confarma del numero di- derivali por 1o isomerie proviste

Tl permanganato potassico in soluzione alealins trasforma generalments eon ren-
dimento quasi teoratico, in carbossile lo catene Iterali saliats al nucleo ‘del pirro-
dinzolo.4' sia cho esse siono semplici metili, sia catens pii langhe, eoms CO.GH*
¢ CH® GH — CH;; oosi:

il ‘metil8 pirrodiazolo,4 di Iacido cardo 3 pirrodiasolics 2.4 ();

il fenil 1" metil3 pirrodinzoloB.4 a3 ¢ acido fenil? carboJ pivrodiazolico 3.4 (%;

il fonil 1 carbos mekil 5 pirrodiazolo 2.4 db il salo potassico deli’acido fenill bi-
carba 9.5 pirrodiasolico 2.4 (%3

il feuil 1 metils ossi5 pirrodiazolo2.4 @b [ aoide fenild carb § ossis pivrodias
U0 2.4 (4);

il fenil 1 acetil3 motil5 pirrodinzolo2.4 di £ acido fenil? carbo 3 matil s pirrodia-
sotieo 2.4 (%

il fonil 1 ossi$ stivenil 5 pirvodiazolo 2.4 dk il sals potassico dellacido fenill ossi3

carbo § pirrodiazotico 2.4 (1)

i due @ ¢ p-clorofonil] metil3 essib pirrodinzolo2.4 dauno gli acids a o & clors-
fenill carba § ossis pivrodiazatici2.4 ().

Quindi riguardo 1 ossidazione col camaleonte esiste un perfetto parallelismo fra gli
omologhi del pirrodiazalo 2.4 ¢ quellidella benzina, della piridina o del pirrazolo2; perd
i primi si diseostano da qualli del pirrolo, e di eui brasformazione in carboacidi & anche

E’J A. Anowwoccr, Rend. Aee. Linosi, 1891, vol. VI, pag. 462,
. Awomzoccs, Reod. Ace. Lineei, 1891, vol. VI, pag. 461,
. Branty, Berichte, val. XXII , 8785,
Anvmsoom, Rend. Aes. Lineel, 1590, vol. VI, pag. 200,
E. Bausenaga o P. o¢ Guovisn, Borichis, val, XXVI, pag. 2087
Jousa, Journ, Chow. 80c. Trans., vil. LXXI, pag. 811,
) A Avureoscr, Rend, Ace. 1897, vol. VI, pag. 218220,
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pit difficile (1), perchd il pirril-metil-chetone C*H>.NH-CO.CH? ossidato col eamaleonta
A 1 acido gliossilics CSEFLNH-CO.COOH (%), menire, come si & vista, il fenil 1 acetil 3
metils pirrodiazolo2.4 (%) i direttaments il corrispondente carboasido, aualogaments
all'acetofenone O*H*.COCH? ohe di aeide benzoico C°H®.COOH.

B assai intevessants il fatto cho il mucleo carbazotato dei fanil-pirrodiazoliZ.4
resiste all’azione del pormanganats potassion in soluicna aelda; mentrs in quelle
condizioni il fenile vions completaments bruciato; cost dal fenil 1 motil8 pirrodia-
20la2.4 si ottiene il metil 3 pirrodiasols 2.4 o dal fenil 1 pirrodiazolo 2.4 il pirro-
diuzolo 2.4 (4.

11 fenile aftaccato al nucleo dol pircadiazolo2.4, pud, anche essors bruciato con
permanganato potassieo in soluziona alealina, purchd contenga un residuo smminico ;
cost Tacide fenilamminol earbod pirmodiszolico 2.4 geners. 1 acida. carbo 8 pirros
digioliaa (%), anslogamente oll'asids fenilamming 1. earbe3 pirradissclioo 25 cho
Vueido carbo 3 pirrodiasatics 2.5 (%), ¢ all'agido. feni 1 garbo3 pi
lico 2.4.5 che dA il pirrotriasolo 2.4.5

Tuti gli ircodiazol 2.4 carbonici risealdati perdono il carbossils general-
mente al punto di fusions, solo sleuni prima di fondere, mentrs pochissimi sono sta:
bili soltanto alla stato di sale; cost 1'asido fenil1 bicarbo 85 pirrodiazolico (*) ¢
T'neido fonill ossi8 carbo5 pirrodinsnlion (%), quando si cerca di- mettorli in liberty
dai loro sali, perdono alla temperatura ordinaria una molecols di anidride carboniea.

11 carbssile che si olimina. dall’acido fenill bicarbo3.5, pirrodiazolico & quello
della posizione 5, per vai senbra che in quosta posizione, csso sia sldato al uucleo
pirrodiazolico con minor tenacith i guello ¢he rests nells posizionsd, probabilmenta
por 1 vicinanza del fenile; cid  ancha avvalorato dai seguonti fabtiz 10 L'asido fenil1
carbo 3. ossi 5 pireodiazolics (1%), non § instabile come il suo isomero avide fenil 1 ossi 3
carbob pirrodiazolico, ma si decompone eoltants al puuto. di fosione; 2> IL fenill
metil§ pirrodiazolo 2.4 sl trasforma nettamenta nel earhoacido (1), mentrs per il fenil 1
metil5 pircodiazolo (12) non furono trovate la condizioni opportune per trasformarl
ugll agido eorrispondents.,

Debbo perd nstare cho il parallelismo fra gli acidi pirodiazol2.4 carbonici e
gli acidi benzol-carbonici si manifesta quando il nueleo banzolica contiene: gruppi
sostituenti elettronegativi; infatti gli acidi benzoiei diossi, friossi o trinitro, por sam-

() G. Crnmcww, i Pirvolo ad i mioi derivati. Attl dall'Ace. dei Lingei, anno COLXXXIV,
pag. 2L,
{*) Gazz. Chim., vol. XVI, pag. 32.
() E. Basoengrn o P. ox Guvvrs, |
{9 4. Asdruoocr, Renil Ave. Mncsl. 603, vl VIV, pag. 461 189, wol. 1, pag. 18,
() 3. Buavis, Berichto, vol. XXV, pug. Tk
(9) L. Promsuasy e 0. Bauren, Lo F
() J. Brams, Berichts, vol. XXV, pag.
(9 3. Durni, Berichts, vol. T, o P wm 8785
(%) 6. Jouwa, Journ. Chem,, Soc. Trans, vol. LXXI, pag. 811
%) A. Axoneoce, Read. Ace. Linest, 1896, vol. VI, pag. 909,
1) A. Anousooct, Rend. Ace, Lince, 1891, vl VIL, pag. 461,
() J. Buani, Borichte, vol. XTI, pag. 1816,

vu\ COLXIL, pog. 814,




danin i diossh, triosst o trinitsobonsoli; o 1'acide mellitis U4(COHY",
ds] aaidride Qel'acidl piromeliico GHYCONT).

Tnoltre, 11 nucloo dol pirrodiazolo2.4 &, sotto questo punto di vista, anche it
alettronegativo del nuclen pirrazolica2, perchi glf acidi fenil 1 ‘pirrazol-monosarbos-
silici fondono sonza decomposizions, ¢ gli aeidi fauil 1 pirrasol-bi e tri-carbassolict
sano discretamenta stabili (). GIi ossi ¢ spocialments i biossi pirrdiazali 2.4 hanno
il comportamento dei. polifencli, perehé i sciolgono- anche nei carbonati alealini (gl
assi & caldo el 1 biossi a freddo), perd i primi, come il fenolo, sono riprecipitati
fucilmente. dall'anidride carbonica.

I derivati alchiliei degli ossi 5 pirrodiazali (), ¢ho hanno probabilmenta il radicale
alckilico. unito: per mezso. dell ossigena, s eompartan rispetto aghi aoidi come etori
fonolici, ¢ rispetto agli alcali como efari carbossilici: ciod si dissociano cogli acidi e
cogli aleali, mentro gl ateri fomolici resistono all’azione di quest'ultimi.

Tn"altra reaziono per 1a-quale gli ossi-pirrodiazoli (?) non i comportano perfot-
tamente come § fenoli & quella del pontasslfuro di fosforo, che ridues | primi in pir:
rodinzoli ¢ converta i secondi in tiofemoli (4). Mentre fra gli vssi-derivati del pirro-
diazolo2.4 e quolli del pirrazolo? esiste una grande analogis, perchd, quantunque essi
ofcano una forte resistensa ai comuni. riducenti, pure vengono furilmenta ridotti
dal pentasolfuro di fosforo (3).

La iona deghi ossi o dei biossipirrodinzoli2.4 in eloro 0 bielord pirrodia-
sal, por aziono. de cloruc o dall asscloru i osfro (9, 3 analoga 2 quells delle
assipiriding, ossi-chinolinge mitrofensli, in eloro-p hinoling & elars-nitro
Doz, 1 alors ma aloto-piroiazoli.d & tossoomente sadato- ol mslod quis eomis
il cloro nelle clore-henzine,

@li ossi5 . pirrodinzoli 2.4 () sono analoghi al piridons (%), al carbostirile (%) el
' satina (1%) perchd formano come quasti duo serio di derivati alehilici, una ossidrilica
labile o wna imminica’ stabilo.

Cuassx o N, Srvuos, Beriskle, vol. XXI, pag. 11114, L.
onn & H. Lavssaio
A; Anoagoors, Roud. Ace. Li
0. Sevemnr, Rend. Ace. I 1, vol. VI, pag. 877-3% Bavstazo o 0. Sevemn, Goax
Chim, vol, XXHT, parta 17, pag. 300055 L Batmaso ¢ G, Mancwersi, Gasz. Chim., val, XXIIL,
parie 1%, pag. 420,
0 A. Asomzooor, Rend. Ace. Lincal, 1630, vol. VI, pag. 210.
sonzocat, Rend. Ace. Lincel, 1690, vol. VI, pag. 212
¢l el ¢ col penta solfuro di fosforo genern asche eterl foaforati o &) traskorma
parsialmonts fn Benzolo (A, . lmv,m\ COXXI, pag. 57).
sownaoe, Rand. Ave v . 200,
onencer, Rend, Aee. Huum nm. ml u pag. 114, vol. 1, pag. 217; A. Conv, Ber
X 2671
- Asunzoocr, Rend. Aec. Lincei, 1690, val,
() L. Hatrisarn od A, Lisney, x(n.umu Chemn, vol. VI pag. 8073 B v. Paomaass o
9. Bavesn, Barlehte, vol. XXIV, jag.
(%) P. Fausovirons o F. Dnm\m Becilte, . XIV, pag: 1907, vol XY, pag, 85 . Fuon-
ouioms o A. Wensna, vol. XVIIL pag, 1528 P, Fauxotisoan o F. Mouwss, vol XX, pag, 2000,
(%) & Basven o 8. Osxonowies, Beriokts, vol XV, pag. 2098; A. Bavee, Berichto,
vol. XV, pag, 2186,

Socterh v XL, Ser. 9%, Tom. XL 8
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11 ossidusione con sequa ossigenata del tiod pirrediasolo2.4 conduce al pire-
diszolo2.4 ('), analogamente alla tiogliossaling ¢he da gliossalina. (pirrazolo3) (), e
non ad un aids solfonico come per i tio-fonoli.

Cib. dimostea che il solfossilo si distacea dal nlmlw plrrudJmhw pm fncll.nmnm
del carbossile; e mon & ile che effettuands I del i
solnzione debolmente alcaling si possa almeno ottenere il sale dell'acide plnudu:ul-
gollonico. Questo sale solfonioo: ed i nitco-pirrodiazoli ora sconoseinti avrabbero una
grands importanza. per dimastrare con nuovi argomenti lo grandi' analogie dol piro-
diazolo2.4 colls benzina.

Pard, 50 non sonio siaii futti tentativi per ottencre i nitro- derivati del pirsodia-
zolo (eal gruppo NO* »lldlbo al nuc!nu per. i-carboni 8 e 5), i conosea il metild
Ceaitds K epliscaigal @

A fal fine sarebbe pur assai interessante tentare sopra i due metini del pirro-
diazolo 2.4 altre reaziond proprie dei cioli aromatici, specialmente quelle dei diazo, quelle
che conducono, partando dagli idrocarburi fondamentali; alla sintesi degli omologhi, dei
carboacidi, dei feusli, dei catoni, ouo., 8 quells degli amido-composti, partends dai fonoli.

Tra i pirrodinzoli2.4, i pirazoliZ 0.8 & la piridina. egs:h: inoltre una certs aua-
logia nol istico doi Toro

T elovoplatinati di fenil1 pirrodiazolo, di fenil1 wetil pirrodiasolo (4), quelli
di 0. ¢ p-tolild di @ ¢ @-naftil 1 pirrodinzolo () e quello di difenil 15 pirrodiazolo ()
holliti eon aeque si- trasformane; analogaments a quelli. dells piridina (7), dei pina-
i 2 (%) & della ghossaling () nei feiraoloroplato-pirrodiasoli por eliminazions di due
molesole di asids elaridrico. Riscaldati invece in stufa, intorno a 180%, perdeno
quatiro molesolo di acido eloridrico, & si trasformano nei divloroplato-pirrodiasali ana-
logamente ai soli cloroplatinati pirrazolici, poichd quelli di piridina e di glicssalina
non perdono, o quatéco molesslo di meido, eloridrico. L tandsnzs dal platino di sal-
darsi af nuelei carbazotati & stata evidentemente dimostrata dal prof. Bu.aln'(o,
per il gruppe del pirrasoloZ, can il cloroplatinato di pirrazolo ed i i dei
pirrazoli sostituiti rappresentanti tutte lo modalith di sostituzions. Tutti i cloropla-
timati pimazoliol eliminano. quativo. molesol i acido cloridrico per trasformarsi ol

i & che anche il di un pirrazelo
stituito, viod dol fonil-dimetil-etil-pirrazolo, CPN®.CYEA(CHIY'C'H, subisso la me-
dosima reazione, poichd 1'ossigenn atmosferico concorre a distaccare un metile sotto
forma di aldeide metilica.

() M. Fuwvso, Berichte, vol. XXIX, pag. (65,
(%) W, Mancrwaro, Borichte, vl XXV, pag. 2361
) 3. Tumn o K. Huonsmsion, Berichte, vol. XXV, pag. 2590,
(%) A. Axonwocor, Rend. Ave. Linest, 1801, vol. VIL, pag.
{8) Prssazzans o Massa, Gase. ehisn, val. XXVL parto 2 pag. 417, 420, 425, 425,
(9) G. Jousa, Journ. Chem, Soc. Trana, vol. LXVIL, pag. 1070.
(), Axbersox Ly Ann, vol. XCVI, peg. 200.
(®) L. Bavstase, Bend. Ace. Lineel, serla 5% vol. T, pag. 860; vol. IT, pag. 107; At Accs
Lineai, wino CCLXXXVIL pag. 4115 A Asomuocer, Bend. Aco. Lineol, 1891, val. VIL pag: 157,
) L. Batoiaxo, Gass. chim, val. XXIV, parte 2, pag. 101
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He eb smmette per il compato platopiridie di Aspenso la strabiuse: asogue-

0. W. Buostaan (1):
CH HO
m:pluﬂ ney ™l
Hel Jow  mol Jom
o uel, )

N ——P——¥a
: p 2

da a

@ si aoeatia quella proposta dal prof. Bavataso (%) por i, dicloroplato-piceasali :

ciod che il plating sia tetravalents o saldato all azoto pentavalente, i tetmcloroplato-

od i bi 4 si devono oos):

ch‘ *O—a N
3 :\?c‘

sob B

i du X

|
(Uissterisco indica ehs 1" stomo &' idrogens oliminatosh col elaro pab provenieo tanta dal corbania 3,
qusate ds quello 5).

Bi sembrd possibile che il platina nei. bieloroplato-pirradinzoli, fosse saldsto al
carbonio al pesto dell’ idrogeno eliminatosi sottoforma di acido cloridrics, @ poreid
appresentai il bi -bis-fenil 1 metil 3 i 2.4 eollo sehema (%)

0.0 ¥ N s O.CH
[
“ o —0 b J‘v
Ve el

He0e ] N.CH*

Pord 1a grande mobilita dell'idrogano e delle valonze nel nuclet carbonzotati, T
tondonza doll'azoto basico a divenirs pentavalente, T affinitt dol platine per I ammo-
miaca e pee  composti che ne eontengono un suo residuo, ¢ specialmenta i1 fatto che
mentre § oloroplatinati dei pirrodiazoli®.4 o déi pirrazoli2, oho contengono il ro-
£idno dell' idrarina, eliminano quattro molscola di asido cloridrics, quelli di piriding
@ di ghiossalina, oho invece non contengono questa residus, sliminano soltanto dus di

() Dis chimie der Jestreit, pag. |
(%) At Ace. Tincel, namo CCLXXXVIL, pag. 549
) A, Anomeocor, Rend. Ace. Lineel, 1891, vol. VII, pag. 161,
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acids eloridrioo, fa ritonsre ginsta 1'{potesi del prof. Barmtano. Pertanto si dove am-
mettere eho il plating si salds all'aaoto dol rosiduo idvazinico. del pirrazali o dei
pirodiazoli, formaudo i derivati di un smmonio complesso, pluttosts che un composto
carbo-platinico,

L oarattoristion stabilifh 461 nusleo del pirrodiazolo 2.4 va gradualment dimi-
nuendo dai derivafi non idrogenati a quelli del 6po teteaidro speoialmonts s con-
tengono ossigono. Mentre il pirrodiatolo ed i susi omologhi, generalmonto bollona
inaltacati, offrono wna rlativa resistensa all'azione degli ncidi ¢ dogli aleali o, come
& stato dimostrato per alonni omologh, il loro nueleo resiste ancho all'acido perman-
ganieo  invees gli umaoli, o biossi 3.5 pircodinzoli 2.4, fasiliento por nzione del oa-
lore & del suddotti agenti i dosompongono profondamente: cos) 1'urasolo (1) fonde
decamponendosi ed i1 fonilurnzolo per azione dolla potassa sleoolica si seinde in fo-
nilidraziin, ammoniaca od acido carbonico (9):

HN—{00 HHN 0Ot
,>NH + 2H0 — i 4 N
COHEN—00) CHYHN | Co

Pertanto i biossi-pirrodiazoli rassomigliany pinttosto ut composti ureici dai quali
fuvero provengons. Dai segnanti schomi apparisss poi la parentela. del bloast 3.5 pir-
sodiszolo 2.4 coll! idatwina. o edlla. sueeinimide, dalle. quali ipotstioamonts si pub far
discondore per sostitusioue doi metileni ol residuo imminioo

—co, CH—CO NH
SNE | SNH | O om
cc/ NI VL[-—GD/
xnsmmmnil.- idantoina bioesi 35 pirrodiazlo 2.4
In quanto all'i i dei pi i i2.4 od ai pirrodiagoli idrogenati man-

oano esperiongs e termini per poter fara confronti ol pirrolo & col pirrazolo 2. Tn-
fotti per il pirvolo sono noti i passaggi alla pirrolina, alla pirroliding, ed alls buti-
lammina normale (%)

HO Wcu o —ﬂ on b p— H'0— CH!
ch\/ (6: S H*ckm/cx mol )ome mol lomsd
NH H i g

@ per il fenil-pirrazolo 2 si conoscons gli analoghi composti:
[v-]] CH H*C— CH O — CH “'i*ﬁm’
r i el et S L Al
N C'HY .C°H* N.C'H* H.C*H*
it i -dlamming

¢ Pruuunw, o, ¢

., vol. COXCY, pag. 170.
(%) 6. Cinsisaax ¢ P. Macsacui, Gaz, Chim., Vol. XV, pag. 481,
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,,.,.m or i piscodinzolo 24 & dublia 1 ésistona, core  sata dotta (pag. 9 47)
i1 ataisti)

HN CH HN C.CH®
H'c@u ch’ju }

N.c'H® N.o°H*

& riguando alla dismmina:

NH.C'H?

che dovralibe formarsi nell’ idrogenazione del fenil 1 pirrodiazolo 2.4 per apsrtura del
uteloo, invoos si ottennero i prodatti della sua decomposiziono (anilina e metilam-
mina) per completa idrogenazions (1).

Quantunque i1 nimers degli- atomi dazoto fasela prevedera che il nucleo del pir-
rodiazolo 2.4 non si presti all’idrogenazione como quella del pirrazolo2 (), puré intendo
continnaze To studio dell’ idrogenazions dei pirrodinzoli eon mezsi di ridusione pid
appropriati, per esemplo ooll’ elettrolisi.

Coneladendo per il grappo del pirrodiaslo2.4 & ha dungue quel compless di
renioni che somo propric dells bomzina, della piridin o del pirazlo2.

La formela ciclica mmmessa per il pirrodiazolo2.4:

N CH

NH

fa prevedore diversi casi d'isomeria, clod:

i tra derivati monosostitr X1, X8,eX5;

i tro derivati bisostituiti eon due residui nguali: X*1.8, X*15, ¢ X135

i sei derivati bisostituiti con residui diversi: X1.Y8, X1.Y5, YLX8, Y1.X5,
X8.Y5, ¢ Y8.X5;

il derivato trisostituito con i tre residui ugui X*1.85;

i tre dorivati trisostituiti con due residni uguali: X*165.Y5, X"185.Y83, 0X"8e5.¥1 ;

i 56i derivati trisostituiti con fre residui diversi: X1.Y3.25, X1.23.Y5, Y1.X8.25.

X5 .
Tnla rerumh # anche confermata dall’ esistenza di aloune sorie complete di de-

(1} A. Anonmocer o N. Casrono, loe. eit
) T fnterssmauiisla ricerele sl ldsogemssio del pirvodinseli . sono.riuste nefla: Me-
moria del prof. Bavwano s Suile rolasioni fro pirrasols, pirrolo s pividing » ghd citata.
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vivati fsomeri; Cosd la teoria prevede dal foni
un idrogeno metinion i due isomeri:

Nai—sCd
HCQ N 4.0 ‘
N.C*H*

C*R®

pirtodiszalo2.4 per sostituzione di

& per sostituzions degli idrogeni metinioi- con duo radicali uguali il solo derivate :

NI.——,—lG.A
ACR YN
\KC‘H‘

Tnfatti 1* esperienza lo confirma, poiché esistono due ossi-derivaté: il fenill ossi
pirrodingolo 2.4, fusibile a 274 (1), ed il fenil 1 ossi b pirrodinzolo 2,4, fusibile 183¢ ();
due cloro-derivati: il fenil 1 clore 3 pirrodiazolo 2.4, fusibile a 542 (1), ed il fenil 1 cloro 5
pirrodiazalo 2.4, fusibile & 76° (4); dus metil-derivati. il fonill metild pirodiazolo2id,
fasibilea 87¢(*), od il fonil 1 metil 5 pirrodiazolo 2.4, fusibile a 181° (1); wn bisssi-
deripato: il Tenill biossi3.5 pirrodiazelo2.4, fusibile a 262°(7); un bicloro-derivata:
il fonil1 bicloro8.5 pirrodianelo2:4, fusibile a 06° (%); wn bitio-derivata: il fenil
bitio 8,5 pirodiazolo2.4, fusibils a 245° (%); un biimmide-derivato: il fo
mine8.5 pirtodiasolo2.4, fusibile a 175¢(1%).

Per derivati pirrodinvolici {risostituiti o I'osparienza ci offre tn gran mumero
d' gsempi, dei quali, oltra i quatto ultimi composti gih eitati, rammentard:

il fonil1 metil8 ossis pirrodiazolo (); il fonil 1 metil3 clore pirrediazol (*4);

il fonil 1 cian® metils piesodiazolo (1%); il difenil 1.5 owsi8 pircodiazolo (');
1" atil-atilimmino-tio-pirrodiazslo, ece. ().

Pard nessuna seris isomerica dei derivati bisostituiti con due radicali ugnali &
completa; por esempio, dei tee difenil-pimodiazoli possibili, 1.8, L5 ¢ 85, si eonosea

() ©. Winxian, Berichte, vol. XXVI, pag. 2613,
(%) A. Aspreocct, Rend. Ace. Lineei, 1889,
() A Axoaxocer, Rend, Ace. Lineel, 1807, vol.
(%) A. Axonzoocy, Rend. Acc.
{9 A Axomsooci, Rend. Ace.

g 115,

L VI, pag. 225,
ncel, 1807, vol. V1, pag: 118; vl VI, pag. 221,
inced, 1800, vol. VI, yog. 212.
T pag. 1547; vol. XIX, pag. 2002; E. Buwnsnos o P ox

]Sw'ﬂ vol. VIL, pag. 110 ¢ pag. 228,
VIIL, pag. 049

ml xxI plllu 2 pag. 11

¥, pag. 115,

Leur vl Y . 10 pag. 223,

() G Jotixa, Journ
(1) M. Fugowo, Berieh

vol. XXVIL, pogs 1775,
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il pnm(l] o probabilmente anche I'nltimo (). Cosi nossuna serie isomerion di doi

vai monosestituiti & eompleta, si convsoe sultanto per cisscuna umo-dei tre isomeri:
1,8 ¢ 5. Perd non sarebbe diflieilo complotare la sorio dei derivati metilici, quan-
tungue i eonoses. il solo. metil 3 pirrodiaolo .4 (%), perchd il metil1 pirrodiazolo po-
trobbe essero ottemuto dai composti metallici del picrodiazolo2.4 ¢ joduro di metils;
il ristil 5 pirrodissolo 24 per eliminazions dol grappn SH (con aequa ossigenata) dal
metil5 tio3 pirrodiazelo.4 di M. Freoxp (¥) ed il metil§ pirodiazelo2.4 potrsbbe
assore riottenuto per eliminazione del gruppo NH dal metil8 ammino 5 pirrodiazolo. di
3. Thigle ().

Pur nondimeno i primi esempl i serie complete sono suficienti por dimostrars
come 1" esperienza. conforma le isomerie provisto dalle strattura cictica adottata per
il pirrodiazolo 2.4

Ora parlerd deghi isomeri del pirrodiazolo2.4.

Dei quattro pirrodiazoli proveduti dalla tooria:

Hufl.—,ﬂn NHGH ucﬁ. 5 OB
ol Ay Hols, N X =\'| N
Ya b i

s i o
si. conoseono, oltre. il pirredinzolo2.4, i pirrodiacoliZ.3 6 2.5.

11 pirrodiazalo 2.8 fu ottenuto da J. A, Buavry (%) riscaldando I'acido bicarbo-
pircodinzolo., oh sl forma per ossidazione con permanganato pofassics in soluzions
alealing dell’ sximidotolucne :

HE

C i 0 3 ]
B (\__N Huc.o| N m.“.—,jm(
T 10, s sl
Hel l\/lh mowol Ix el
OH NH NH NH
(') I. A Brams, Borlehto, vol. X . B01; G. Jouwe, loco citato,
%) &, Prses, Borichin, vol. XXV ¥
1 A Aeoeaoezn, Rend s Ginci, 1881, vol. VI, pag. 61
(4) Beriehte, vol. XXIX, pog. 24865,
@) J. Trigre o K. Heonsneios, Boriehte, vol. XXVI, pag. 2399,
(¥) Darichte, vol. XXVI, pag. 545, pag. 2730,
(%) B intereasante Ia formuone di un derivado 1 pirrodiasols28 dalla tiazsbéngolimids o
Votara metilico dellacido acetilendicarbonico {A. Micmazs, Joum. pr. Chem. N, F. vol. XXXXVII,

e 04).
N — 00, N=
CoRe G
e s s i
dovon,Ncorem
Quests sintost & snalogn & quells elogantissima, doloters dellaeid tricarbopirronolico offttusto da
E. Btouxen {Berichte, vol. XXIL, pag. 842, 2105) eoll” etern dell' aeidon cotilendicarbonico o T'atere

dell'neido dinzo-aeativo:
N
ay
CO0.R
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1L pirtodiszolo®5 dotta osofriasolo fu ottonuto: da M. v. Promaaxx od 0.
Buavrzer (') partendo. dall'acido citrico con una Tungs sord reazioni che si rias-
sumono o8 ione del fenili del din in fonil1 earbo 8
pircodiazolo 2.5, ossidasions del fonile con' parmanganato potassico in soluzions  alea-
ling, dopo avers introdotts un NH® nel mucleo benzolieo, ed infine eliminazions o ani-
dride earbonica dal carbossile. Tali passaggi, dal dinitroso acstone, sono indicali dagli
sohiomi:

HC.C-N.OH ml’ =N.0H HO r— C.CH=N.OE HC — 0.00"H
éo - C=N.NHC'H* — U N - N -
mlo-xorm  mb-wom Hom o
HOp GGOH  BO— GO0 HG—OCOH ~ HC g OH
wl Iy =~ | e 1ok Sl w X
1o (e § i
Del p loB.4 si conoscono il alouni derivati, i quali seeondo

M. Freoso (2) (che li ha oftemuti per eliminasione &' acqua dalle Brmiltio-sami-
carbazidi sostituits o quindi per eliminazions dello zolfo, con acqua ossigenats, dal
tio-pirrodiazolo formatosi nella prima razione) devono avers la seguento formola:

NN
ols Jme’ 2
Alehil 1 pirendineeli 4

1 pirrodinzolo 2.4 differisco notevolments nelle proprieth fisiehe dai pirrodia-
20li2:8 o 2.5; infatti, mentre css0 8 solido o bolle a 260° questi ultimi sono oleos,
bollouo ad ung temperatura non molts superiore ai 200%,

II pirrodiazolo2.4 soinbra essere pit stabile dogli altri due, perchd mentro il
w0 apors rimano inalterato alla temperaturn & chulluwrm delln difonilammina (3107)
o si ottiang i dal suo ), inzolo2. si gonera dal
rispettiv bi ido con parziale izzazi dal prodotto (4) ed il pirrodia-
20102,5 i dove preparare risealdando il earbonoido moderataments per evitare una
esplosions (3). Il pircodiszolo2.4 & anche pit stabile del pirrofriagslo 2.4.5.

() L, An, vol. CCLXIL, psg. S14.
(%) Dorichts, vol. XXIX, pag. S153-2456.

() A. Axomeocat, Rend. Ace. Lineai, 1891, vol. VIL, pag. 462.
(9 L A Buanis, loco itate

() B, v. Pronuaxx ¢ 0. Davrann (loco citats, pag. 520).
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poichi § composti ramico. od argentico di quosts (1) ed il fenil 1 pirrotrinzolo .45 (2)
souo-esplosivi, mentra il fonil1 pirrodiazolo.4 distilla alls prossions ordinaria senza
subio un’ apparénte decomposizione, o soltants il compesto sxgontics el pirrodia-
20l02.4 deflagra per un bruseo rissaldamento.

La grande iglianas, 4ol pirrod 3 con il pirrodiazolo.5 e 1o sopra
indicato differenze col pirrodiozolo2.4, &i devono: atiribire alla loco costitusions; in-
fatti i duo primi. pirrodiazoli differisoons, fra laro soltants per la posizione’ dell'idro-
geno imminico o dei doppl legami:

CHN—N=N—CH=CH “N—NH—N=CH—CHT ,
pirroddinzelo 2.8 pirrodiazalo 2.5
o forse perché hanno gli azoti continni dovono essere meno stabili del pirrodiazolo2.4,
E portanto probabils cho il pirradinzolo 8.4, ancora scondsciuto, &i rassomiglisrd
almeno nella stabilith al pirrodiseolo2.4, perchd differisss soltanto da questo pee la
posiziona dell idrogeno imminieo o dei doppt legamis

[CNH—N=CH—N=CH"
pimodinzalo 24

Sarbbe percid aseai infaressante passaro dai composti di M. Frgoxp sopraei-
tati al pirrodisrolo 8.4, per sliminazione del radicale alckilico (pusizions 1), sposial-
mente coll oasidazione che ha dafo sempre buoni risultati quands @ eecorso di eli-
minare le catena laterali dai derivati dol pirrodiazslo 2.4. Ma pon & improbabile che
gli alehil 1 pirrodiazolis.4 di Freoxo conducano inveeo al pirrodiszolo2.4, come il
tio-pirrodiazolo dell stesso Frevan, al qual egli avova invece attribuito 1a costituzione
di wn derivatn'del ‘pirrodiazolo %4, Cosa che certo mon destersbbe aleuna mera-
viglia, eonoscinta la grande faejlith colla guale 1 idrogeno ed i radicali alogolic
passono emigrare da wna. posiaione all'altrs nei cicli carbasotati, oome. o wrute’ gid
occagions i rammentare. Aneiper questo fatto i quattro pirrodiazoli si potrebbero oon-
siderare due a due, eome forme tantomero derivanti dai duo cicli, I'mno cogli azoti
contini o I'altro cogli azoti altormati:

N
¢ %,
At

irrodiazoli irrodiszoli
Pises PEve
Tennuto conto dolls grande vesistonza dol nueleo del pirrodinzolo 2.4 all' azione
del caloro o degli ossidanti enongiel, ¢ome il permanganato potassico in_ soluzions
a0ida, si pub stabilirs she fra gl eterocicli-pentadienict il primo posto per stabilith
& ocoupato dal pirrodiszslo2.4 o dal pirmzslo®.

() 3. A. Brunes, Berichts, vl XXV, pug. 1418,
(%) J. A. Bruor, Berichte, vol. XVIIL, yag, 2011,

Sooieri vwr XL, Ser. , Tom, XL
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Nella sarie degli azoli del piccolo le proprieth basiche vanno sparendo dai pirra-
2ali ol pirrotriazolo; infatti lu gliossalina, o pirrazeloS, ha propristd basiche, il pir-
razoloZ ed i tre pirodinsoli isomeri hamno reazione quasi neutms ed il comports-
mento di basi ¢ di acidi deboli nel medesimo tompo, mentrs il pierotrintolo 2.45 &
comporta como un vero acido.

La sizces sostituions dei metini’ del pirrolo call’ azeto determing anché wn
aumsnto del punto. di ebollizions o di fusions; aumento che & rende anche it sen-
sibile per ln gliossalina, per il pircodi 4 o por il pircotri 4.5 che banno
gli azoti alternati, coms qui risulfa:

Pirrolo i, Lol 3 181°, liguido

Pl . . . . s 187, fonde 70°
Pircodiazolo25 . . . . . 2040, 22
Pirrodiazolo®8 . . . . . 209°, liquido

Piraaled - (a8 ol 2687, fonds, B0
Pirodiazolo24 . . .. . . 260, », 13k
Pirsotriazolo2.45. . . . . +  156%

Molte sintesi dei derivati del pirrodi 2.4 hanno un riscontro nells sintesi doi

pirragol, del pirzobriasoli, delle trivaine, pirridobiasols, o dolle teteasine, piridotriasoli,
e mostrano 1 analogia di stenttura del pirrodiazolo2.4 con questi vieli carbazotati.
Fra i numerosi coeupl sobglierd i it notevoli,
11 fonil 1 metil 8 osst 5 pirszolo (1) ed il fenil | metil osei’s pirrodiazola=.4 (3,

B0 C.cHm

si obtengono, como si & visto, anal eolls ina dall' etars lagati
& daltacetilurctano :

CH! —CO— CI*— CO.0CTH®
CH—C0— Vi —CO.0C™H (%)

() L. Ksorg, L. Ann., vol. COXXXVIIL pag. 151.

SpRECOCH, loco, citato,

ulogla fra 1'scetiloretano ¢ Ietere acetilacotico si manifosta anche in altre reazioni;
eos I'etare acetilacctico @ 1'nrea danna il motiluracilo, mentre I'soetilaretano coll’ mres di 1a metil
diossi-triasina (A Ostnogovicn, Gazs. Ohim., vol. XXV, parta’ II, pag. 44), come qul risalta:

o . on*
bo + M bya 4 wot omo
B HEN e ity 2
K co.oc °<coaxn>m
etura ncetllacetize ared mstilurucile
= HHY. ey
I N I
0 0 = 0 K 0 + CHO
Nl it m(s>c :«'< oo T &
00.00" 00 — NI
acetilurotano urea. ‘metil-diossi- tringing o

matibdivsi-piridodinzol
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Per i pirrotriazoli 245 0 2.8.4 I'anologis doi motodi sinketici con quelli del pir-
mﬂ:n:ulval b nssai evideate, porehé lo appropriste sostanze so teagiscono cogli acidi
dci, o eolle loro anidridi, danno i pirrodinzoli 2:4; o invece reagisoona soll' aoido o
ride nitcosa danno i derivati ded pirrotriasoli suddatti. Tnfatti Ia disianafenil-
jirazing coll' anidride acetica geners il fonil] cian3 metil§ pirrodiasslo2.4 (1) o cal-
V'ncido itroso i1 femil 1 car® pirrotrazolo2.4.5 (31

l—[ C.0N
omCO = .
H*N—C.CN W o H’G.C'VN -
i ;

Py T

L ammino-guanidina da ua lato dA 1'agetil derivato, che, per inframolecolare
climinazions d"soqus, &i trasforma nel metil3 amidos pirrodiazelo2.4 (%), ¢ dall'altro
lako| coll'acido nitroso, passindo por il compasto diszs da I amido’ pirrotria-
wlb 2.3.4 (9:

o C.OH?
i +oomeoor = pgldy 4 2m0
e von S

Nu ¥ "'ﬂx

+ NaoH s g o BEO
£ la tiosemicarbazide con aeido formieo eonduse al tiotpirodinsole 2.4 (%), montre 1
fonil-tiosomioarbarida oon aeido nitroso dA il fonil-tio-pirretriszelo®. 4 (9):
HN—0=8 FOLE
|
NE  + HOOOH = nol
o

HCAN,
+ Noom
N

Por 1o analogio fra i metodi sintetiel doi piridopolfuzol o quelli dol pirrodiazalo2.4
ricorderd T saguenti eintosi:

(1) 3. A. Busors, Bericht, vol. XVIIL, pags 1644,
) 1 Tums, L. Ana, yol. OCL)

) M. Frwuso, Barichte, vol. X
19 M. Frsono ed H. Hsorrss, Borichts, XXVIIL pag: 74, 17
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Prtizzart facendo agice Ia formil-fenilidrazing sulla formamide obenno fonil-pir-
rodiazolo 2.4 (1), tuentro fasendo agies fra loro dus molseale di formil-fenilidrazina ottontie
1o difenil-tetrazolina o difenil-piridotriazolo (%

Nir oCH N’i cH
) + R + eE0
oo N
formamide formil-fenilidrazina fenil 1 pirvodinzolo 24
o Nome
Hl( O0H N CH
) i = + a0
HCG B HC N
.o Bt
2 mol, di formil-fonilidrazina difonil 1.4 totrazoling
A. PoreorTi (*) ha ottenuto la dich idro-tetrazina analo-
gamente all'urazolo i PELLIZZARL (1), sostitnendo il biureto coll'ids di it
H<CO.NH‘ f:'ﬂ—f N'H/ODVNH s
L = 2
GOV HEN Scotr T
biursto idrazing erazolo.
NH-CO.NE* HHN NH-CO-NH
- | ER . I
H-CO.NH* NH| H-CO-NH
tdrazo-di-earbonamide idrazina parsdicheto-essidro-tetrazina.

Inoltre rammenterd ¢he &i conosoono composti il di cui nueleo sta al pirrodia-
201024 come il furfurano ed il tiofene stanno al pirrolo. Tali composti sono la cost
dette nzossime ed azosulfime (.

Hc“,_ CH HO ot CH
mely JoH BCL" cH
furfurano tiofene
Mo OH Nt OH
i
pimodiiaolo 24 farodiszolo 24 tiofondiasolo 2.4
i i derivati concatinti i di cni deorfvatl conosciuti
i chinmano azossime somo detti azosalfime

(1) Gazz. Chim, vol. XXIV, pate %, pog. 222

(%) G. Pertazams, vol XXVI, parte 2%, pag. 430,

(%) Rend. Aco. Lineel, 1897, vol. VI, pag. 415

{49 Gaza. Chimm., vol. XXIV, parta 1%, pag, 409-508

(%) F. Tikans od § snoh alllevl, Borichte, vol. XVIL, pag. 126, 1885-1604; XVIIL, 1060-1086,
456:2484; XIX, 1475-1511, 1688; XXIL, 1080, 2501, B412-2450, $758.0801, 39422081, S124-8105;
XXIV, 869-407, B01-811, 8439, B046-0677, 4176; XXVIIL 2227, ‘A, W. Hewaans ¢ 8. Ganaisi,
vol. XXV, pag. 1578, . A, Buanis, vol. X0 - 1748,
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Quantunque . Tusscaxs od i suoi allievi abbians ottomts nm grandissimo nu-
wiero di derivati dol furodiazolo 2.4 ¢ si eoucsca un disereto mumero di tiofendia-
4ol 2.4, pure, por 1a mancanza & molti tormini corrispondenti ai prineipali del pir-
rodiazolo 2.4, sarcbbo promature il volers ricersure le relaxioni che corrono fra il pir-
rodiazolo2.4, il furodinaolo 2.4 el 11’ tiofendiazolo 2.4. Per altro si pud sin & ora ri-
tenere clio per Ia stabilith ¢ per alotne proprioth esiste fra 1 derivati di questi tre
cicli carbuzotati quell’ nalogin olie si riseantra fra i pirvoli, i furani ed  tiofeni
Tnfins avendo ammesso per il pirodinzolo2.4 la figura sehematioa:

leﬂi
HCP YN
e

H

dexivante dall’ intorpetrazione di futti i processi sintetici che lo gemerano o che ge-
uerauo i enof derivati, dal comportamento dell’ intero grappo pinodiaselico & dalle
analogie di questo gruppo colla benzins, eol ‘pirrolo, col pimzalo e eolla piriding,
rimane In scolia di una strottura ehe indichi anche la disposizions delle valenzs;
ma non essendo nemmeno per Ja bouzina definita 1a questions delle valenze, rappro-
senterd ancora il pirrodiazolo 2.4 collo schems :

analogo & quello proposto da Keword pec 1a beosina T1 pirrodiazolo 2.4 si potrebba
anghe rapprosentaze colla formols eentrica:

N CH

HC v/N
H

ehio soddisfa quanto quella oot doppt legami.

Sarebbe fmportants proseguire lo studio dei derivati del pirrodiazole, che or
pud dirsi soltanto infsiato, tanto pit che s conoseono varl metodi simtatici i quali
permetteranto 1 propiraziono i wn gran numero di termini mansanti. Un gioro che
1o serie principali dei devivati del pisrodinzolo 2.4 saranno complete, risultaranno ancor
pitt evidenti' lo rolagioni del pirrediazelo2.4 ool sistomi eternoielici @ earboci-
elioi eoi’ quali ba maggior attinenza; portauto, nella parte speciale, ho riordinato il
Bumeroso matsriale, sparse in varl poriodicl, al fino i mostrate 1o stato attuale dolle
nostre conosoenze sul pirrodiasola 2.4.
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PARTE SPECIALE

1. Mekoh a1 sintost & proprléth 46l pirrodinzolo 84, — T1, Omologhi dol pirsodinzdlo 4. — 111 De-
rivall cianie 461 plrrodiatolo 24, — IV, Dérival cotonds del pisrodiasclo 24, — V. Acidi
pirrodineal 24 carbonici. — VI Olaro derivati dal pirrodinzols 2.4. — VIL Composti osipensti
4t pirrodiasolo 4. — VIIL Compoti solforati dol pirrodiazolo 2.4 — IX. Composti imminiel
o nmminiel dal pirrodiazlo 2.4, — X. Composti tioosst od immino-tio del pirrodinalo2 . —

XI. Bie-pireodinzeli 24 o pirso-furo-bis-dszoli 2.4.

L
Metodi di sintesi e proprieti del pirrodiazolo 24,
PREPARAZIONE.

11 pireodiazolo 2.4 si ottienn eoi seguonti motodiz

1o, Ossidazions del femill pirrodiagelo24 com permanga-
nato potassico in soluzione acida ().

Ta reaziona avviene seconds I'equazions:

CONHLCH 4 70 CN'E + 600° + 2H0,

o si compie nelle seguenti condizioni:

Ad ma parte di. fenil-pirrodinaolo, dissiolto nol miseuglio raffreddato di parti 11
i neido solforieo concentrato o di 50 parti di- acqua, 5i aggiungs in pit volte. raffred-
dande sul primo, parti 11 di permanganato potassico (che carrispondono & 10 molecole
per ognuna. di fenil-pirrodingolo) sciolto in 175 di acqua & sl lascin reagire doi 15¢
al 30°, sinehd cessa lo svilappo d'anidride earbonica, il ohe richieds ordinarinments
tre. giorni. T1 liquide, se oscorre, 5i deeolora con anidrido solfoross, i fltra pec sepa-
rae gli ossidi del manganese, s sabura con corbonato potassico sino a reazions
nettamente alcalin, poi si- rends leggermento scido. con apido acefieo; infine si
procipita eon solfats ramien, il solfato doppio rumie-pirradiazolics in' fineohi aszurro-
chiaro. T composte tamioo Taceolto, lavats e sospeso in acqua coll' idrogeno solforate
sl decompons in solfaro ramico ¢ solfaty pirodiasolico, che rosta in solnzione.

Dalla. $oluzions dol. detto soliato con un eggers eoessso 4" idraty harition si eli-
ming L'acido solforieo; separata il solfato di bario si procipita 1 oecesso: di. barite can
anidride carbonics a caldo o finslments per lenta concentrazione  dells soluzions o
b.m. si depone il pirrodiaselo cristellizzato in Tunghi aghi.

Rendimonto 25 %/, della quantith teoretica.

1) A, Axomnoocr, Rend Acead. Lineed, 1902, vol. I, pog. 18
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2. Riscaldamento sl punto i fusione dell’ seido eatbod
pitrodiazolico ON'HLOOMH .
Quest'ncido (oho i’ geiern dal. metil 8 pirrodiazols CNHECH? () @ dell’acido

amido-fenil 1 earbo plrrodinzolico CNH <S0OM . (8 per cssidasione eon par-

manganato in. soluzione aloaling) si decompons ‘teoreticamente al punto di fusions in
pierodiatolo ol anidride earbonica :

CNHLOO0H — €O 4 ONHE.

3. Azione del pentasolfuro di fosforo sul diossi85 pirrodia-
ao0lo, detto nrazalo ().

11 peatasolfure di fosforo elimina. dal diossi-pirvodiazolo, C*NH?0", i due atomi di
cssigeno o Io converte nel pirrodinnolo2.4, C*N'HX.

Per quests reazione s fmplegano 1 p. di bicssipirrodiazolo & 2 p. di pentasolfuro
di fosforo, © &i risealda da 180° a 200% per 10 minufi. TI pirrodiszclo formatosi
si separa trattando la masea con nequa, seaseiands: 1 idrogeno solforato, saturando
con aleali, o prosipitando con solfato di rame il solfate rumito-pirrodiazolic, dal
quale st rioupera il pirrodiasols el fado indicate dal 1° metodo.

Rendimento: 87.7 /. della quantith teoretica.

42, Azione della formamide sulla formilidrazina (9.

Si risoaldano quantith equi 1 di formmnide s di ina sl primo
41007, o pai man mano i anments la temperatira sino & 2607 o & mantiene
questa tomperatura. siva ¢ho tutto il pirradiazolo & distillat.

L. reusions avvieno. con eliminazione di sequa:

HOO-NH* | HOO-NHNH' = 2H'O -+ CNEE.

50 Ossidaziono dol solfiMril3 pirrodiazolo24 con acqua ossi-
genata (.

I1 solfidril-pirrodiazolo, C*N*H®8H, ¢i bolle lungamente con sequa ossigenats al
%, sino ‘eho il disolfuro, CON'H-S-5-CN"H?, depostasi in principio dells reazione,
si sia completamente’ ridisciolto, 11 pirrodinzolo si sola o si purifia per mezzo del
composto zamice

Prorrierk (%),

11 pirrodiizalo 2.4 eristallizza in lunghi aghi ineslori; fasibili n 120%121°; vo-
Iatilizza col vapors ' soqua e sublimaad wna temperatuca inferioce & 100, Par I'ap-
parenza @ per’alouni’ earatteri i confondarebbe, & prima vista, eoll' acido benzoico.

1801, vol. VIL, pag. 462; 1502, vol. I, peg 17,
ug. T84

o t, Prvureans ¢ 6, Coswo, Gas. chim., vol. XXIV, parta 1% pag. 508

(9 6. Precumzans, Gazz. ehim,, vol. XXIV, parte 2%, pag. 205.

) M. Furuso, Beriehte, vol. XXIX, pag. 2485,

9 &, Asomsoos, Rend. Aecad. Lineel, 1891, vol. VIL, pag. 462
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11 plrrodiazolo distilla alla pressions ordinaria inaltorato 8 200°; & solubilissimo
nell'zoqua & nell’aleoal, ma molts meno nell'etors anideo; rissaldato emana un odore
che rioorda quello dei pirrazoli ¢ lontanaments anche quello della difonilammina.
La sua composizione o la depsith dol swo vapore corrispondono perfottamenta
alla formola CINTHY, Ha reaziono neitra od il comportamenia misto di base o di
acido; infatti b 1o elovidrato, cha si pud obtenere facendo passara I'noido oloridrico
gassoso nella sma solusione in eters anidro; mentro sposts I'naido mitrieo dal nitrate
T argonto,per formare un composto argontico bianga, stabilissimo alla Tnes e ad un
‘moderato calore, pord riscaldato si. docompons con loggera i
Col clorura morcurico o col solfato di rame forma. composti inselubili.

1.
Omologhi del pirrodiazolo 2.4.
PREPARAZIONE.
A. Pirrodiasoli monosostituiti 1.

1e Azioue del pentasolfuro di fosforo sopra gli ossi8 o gli
o9si 5 pirrodiazoli monosostitiitil e sopra gli ossib pirrodiazoli
bisostituitil2o4.

o) il fenil 1 pirrodiazola, C*N*H*.0°H'
oo, dal fentl 1 ossi 3 pirrodingolo (1) o dal fanil 1 ossi & pirvodiazolo, CHH?0
quanto, por eliminazfons del metilo (allo stato i solfidrato) o dell"ossigeno, dal
fowil | el 204 pssi5 pirrodinuele CHHEOZFR (3.

Eeco eomo si esaguiscono le riduzioni eol pentasolfuro di fosforo (4):

8i riscalda il misenglio intimo di una parie di ossi-pirrodiazolo con 2 di penta:
golfuro di. fosforo, in baguo d'olio fra 200° e 220°, sino che 1a massa foan cessi di
rigonfiare. i gas cho si svilappe & eostituito principalments da idrogeno solforato;
il quale pord & mescolato o mercaptani quands s impiegano alekil-ossi-derivati. che
hanno il radicale alchilico attaceato all’ azoto.

Quando la massa per raffreddamento & divenuta solida o frinbile, si polverizza,
5i disgroge von nna soluzione sequosa bollents i un carbonate alcaling in loggers
oocesso; el il prodotte della reazione s estras o dirsttamonte con eters della solu-
zione alealing torbida @ brooa, oppure questa si distilla in corrents di vapors & pof s
esanrisce il distillato con etere.

ttiene tanto, per eliminazione di ossi-
oH? (2),
idro 4.5

() 0. Wionax, Berichte, vol. XXV, pog. 2015,

(% A. Axorsocor, Rend. Accad. Lineei, 1890, yol. VI, pag. 212,

) A. Anomaodt, Yoco ciata,

(4) A. Axnnxooss, Momorla risssuntiva: Sul pirrodiasols e suoi derivari @ sepra afeuni de-
rivati dol pirensola, pag. 460,
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11 prodotts grexzn si purifioa per distillazione alla pressione ordinaria, oppure
par eristallimazione dall' sequa bollente o dalla ligroin

11 rondimenta oseills fra 1 4, od i %, dells quantith teoretica, o dipende dalla
costitaione: del composto ¢ dalla durats dol riscaldaments. Quasto metodo sarve
ancha per proparare altri omologhi del pirrodiazolo 2.4 ed aleuni omologht del pire
razolo 2 dai corrispondenti derivati ossizenati. E molte probabile che il trisolfuro di
fosforo possa. in simili riduzioni sostituire con vantagyio il pentasolfura.

20, Risealdamento degli acidi monocarbadob o degli acidi bi-
carbo &b pirrodiazoliol monosostitnitil

1 elimioazione di auidride carbonica dagli aeidi pimodiazoloacbonici mompsosti-
tuitil’ si effettoa generalments al punto di fusiene,

Cosd V'asids feail 1 carbo pireodisealicn, CNE OO (), o 'aeido fenil

e
bicarbo 8.5 pirrodiazolice, C'N* iugggg (), damno il fenil 1 pirrodiszolo, C*N*H*.C°H".

Perh quest’ nltimo acido elimina il earbossile5 a freddo, quando si tenta di

m&!mr'lﬂ in liberts dai suoi sali.
. Azione della formamide sulle idrazine primarie o sopra

i Iunml derivati dell' idrazine primarie (%).

Teorsticamente quando s’ implegana ls idrazinie primarie oocorrone dus. molecols
i formamide, &8 invace s ussno lo. formil-idrazing corispondenti ooeorre una sola
molocola di formamide.

Lo reasioni avvengono nel mode indicato dagli esempt:

O rmr by - ONHLCHO = ONHUGHHNCHP - NHAC + 2170
eloridrsto & o-tolil idrazing formanide o-tolil ] pirrodiasolo 24

R oo + NEROHO = CONHLCHCE® - 9H'0
#lormil o-toll §drasina foruiambi o-talil 1 plrrodiseolo 24

Pratieaments il miseuglio i un oecesso 33 formamido ¢ di compastoidrazinicn
& risealds da 100° sino al punto di ebollizione del pirrodiazolo cho si forma, &
si distilla; oppure si risealda & 200° pér un‘ers, s bratt la massa con 4equa od idrato
potassico, od infine il pirrodiszolo ssparstosi si purifica per eristallizzasione dal-
Tacqua ballents.

Sono stati proparatl con questo metodo § seguenti pirrodiazali 24 fenil1, para
od orto telill, @ o f-paftill. 11 rendimento per il fenilo di tolil pirrediazoli vscilla
fra 70 @ 80 %, della quantith teoretica.

() A. Anoxtooss, Revd. Ave. Tineei, 1991, vol. VIV, pag. 450.

(4 3. A. Buaoi, Berichts, vol. XXIIL pag. 1810 o pag. S785.

) 6. Pavuigzans, Gums. chim, vol XXIV, parte £, pag. 327; G, Priizzant o G Massa,
Gazs. chin., vol. XXVI, porta 2% pag. 418,

Socierd px XL, Ser, 3%, Tom, XL 10
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i molto probabile che si possa sostituire facilmente I idrogeno imminieo del pir-
rodiazolo2.4 coi radicali alohilici, sia direttamente, sia impiegando i composti sadioi
o argentioi del pirrodiazelo, per azione dei composti alogensti alohilici; ¢id per-
mebtorcbbe 1s preparazions di una serie di alchil 1 pircodiazoli 2.4 ancors seonoseinti
o di un corte interosse,

B. Pirrodiasoli monosoststuils 3.

Degli omologhi del pirrediazolo2.4 monosostituiti 8 si conosce solfanto il me-
418 pircodiasole CN'H™-CH? ohe si ottiens nel modo seguente:

Ossidazione del fonill metils pirrodiazelo con permanganato
potassico in soluzione acida ().

Questa. ossidazione gi effettun nello medesime condizioni descritte nella prepa-
razione dol pirrodiazolo dal fenil1 pirrodinsclo:

CNE<ER, 4+ 70° = G00' + W0 + CNE-CH'.

11 rendimento & aira il 25 por ¥, della quantith teoretica.
Moo si eonoess nessun omologo menosostituitaB del pirrodintolo2.d.

C. Pirrodiasoli bisostituits 3.5,

I composti rJ.u A Puswes (1) oftenuti dalls idrazidine (che i formane dagli
imido oteri R. cf‘
Noow
tongono & questo gruppo di pircodiaxoli (%); ¢ si ganerano per lo due ressioni:

1% Bliminazions di ammoniaca dalle idrazidine del tipe:

NH HN,

# L<NH HY>

L eliminazione di ammoniaca si determing facendo bollirs per alomni mimuti wna
parta @' idrazidina oon 5 & 10 parti di acido acetics glaciale.
Per csempio la dibenzenilidrazidina db il difenil5.5 pirrodiazolo2.4:

per azions dell' idrazina NH'-NHY) probabilments appar-

NH HN, —_ C CHH*

c-n=‘c<"m7”'\'>c G — NEF = cm=<:<

@) &, Axowsooot, Rend. Ace. Lineal, 1891, vol. VIT, pag. 461; 1892, wol. 1, pag. 16

() A. Preoues, Berichto, val. XXVIL pag. 08¢; A. Prowr o N, Cuno, Berichlo, vl XX¥IL,

sg. 3278; A. Prser o N. Cano, Derichie, vol. XXVIIL pag. 465.

(%) Per.tall composti & anch possibile s strutturs cho 1i farcbbe invacs disconders dal pir-
codinzala 8 (Vedi pate taoretics, pag. 89).
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2. Bliminazione d'avqua dalle idrazidine del bipo:
NH

0
“‘c<am-;n,

L eliminazione d'sequa si detormina. riscaldando a 1200
La bonzoilidraziding si trasforma ess) nol difenil3.5 pirrodiazdlo2.4:

NE
D‘H’.C< o}c.c-aﬂ — HO =
NE—

I pirrodinzali preparati son

il difoil 35 CNH<GL il fonil8 piolils

ONHCGE il diptol 85 CNE<TE | o 1 diturtss oapE< SN0
-C'H’ OH O O

D. Pirrodiasoli-bisostituiti 1.3 0 5.

Azione dol pontasolfuro di fosforo sugli ossi05 pirrodiae
soli sostituitils; 1.8; 18204

La riduzions & offsttun col pentasolfuro di fosforo nelle medesime *condigioni
gl descritta por 1. propararione del fenil 1. pirrodiazolo.

Cost il fonil | metil 8 ossib pirmodiazolo ed il biidro4.5 fonil 1 mekil 3 metil2 0 4
ossi5 pircolliazolo i trasformano nel fonid 1 motil 8 pirrodiazalo ()2

oRmgE Y — o - ownche

oNEmRO<InY — o + m

ESOR + CNE<SE.

Conquests. metodo furouo anche. préparati, dall'ossi8 difenil 15 pirvodinsols
CNHO<S @), dal fonil 1 osi3 mormals propils pirrodinzslo owro<Gl o

dal fonil 1 ossi3 n.bulils. pirradinzelo. CNHOSort (3 i corrispondenti pircodinaali,
2. Azione dall'neido jodidrico sui slore8 pirrodiazoli biso-
stituitils (Y.
La reazione si fa riscaldando il sloro-derivate tubi chinsi, fra 150° o 1607,
con aside jodidrico (donsith1.7) od un po' di fosforo rossa, 11 prodotts si purifica o
per distillaions in corrento divapors,  dopo aver saturato Yanido jodidrico, o per
oristalliszazione dalla Kgroina.

) A Asomzooor, Reod. Ace. Lineel, 1801, vol. VI, jog, 212
%) . Jouxa, Joura. Chiem. See. Trans,, vol. LXVIL, pag. 1068
() & Cuuve, Berichto, vol. XXIX, pag. 2076,

(49 A, Cumvs (ora citato, pag. 2672).
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Cosd il difenil 1.5 cloro 8 pirrodi si trasforma nel

OGR4 W = HOL 4 ONE<OE.

Ta renzions fu anche apphicats per il fonil1 cloro§ isapropil & pirmodiazolo,

. Risoaldamento degli aeidi monssarbod pirrodiszelici
bisostitnitils,

Risealdando al punto di fusione, o oan sods, gli acidi earbod pirrodingelioi bi-
sostituiti 1.5 per eliminasions di anidrido ourbonica i ottengono | earvispondenti
pircodiasoli; per osemnpio il fenil L metil B pirrodiazolo fu oftenuta dal) seido fouil 1
aurbo8 metil 5 pirrodiazolioo

PR
o Som — 00 = oNEZCE

Cosh farone preparati anche il difonil 15, il fenil 1 cinnamenils eoc, dai oor-
rispondenti anidi earbo 8 pirrodiazolici.

@l oinologhi del pirrodiazolo con tro radicali, alehilici od aromatici, non smo
stati obionnti

Sarobbe assai interessante, per completars 1o serie degli omologhi del pirrodia-
a0lo 2.4, i conoscers va la reszione del prof, Prrvizzart (1) fra lo amidi e 1o idra-
sine (colla quale i ottiens il pirrodiazolo 2.4 ¢d alouni suoi omologhi monesostituitiT)
& gorérale eomo spera df dimostrare §] Prrowzzans stesso.

Infatti, rappresentando con' R i radicali alchilici od aromati, oppuré I'idrogen:

Ia il delle acidil-amidi colle acidil-idrazine & indicata dall’equazione
generale:
Nm ﬂf.ﬂ N CR
B e B.C N
RCo  mir i

Quando questa slegants reasions permottesse di proparare dircttamento i rappro-
sentanti di tutte 1o serie omologhe del pirediazolo2.4 porterebbe cortaments
motevole progeesso alla chimioa del pirrodinzolo 2.4.

Come dalla formilidrazina NH'NH.CHO ¢ formunide NH'.CHO s ottiens il

o dalle formilidrazing primaric o simmetriche RNHNH.CHO o forma-
mids NEZCHO si ottengono i pirrodiazoli mouosostituiti 15 eost colle seguenti mo-
soolanzo si ottarrebbero tutte 1o alire seric omologhe del pirrodingolo 2.4.

Rappresentando ora oon R solfanto i radicali alehiliol od aromatici avremo:

NH-NH.COR - NH.COH diono pirrodiazali 8  sostituiti

NH-NHCOH - NH'.COR . 5 Y
NH-NH.COR -+ NHA.COR . 85w
R.NH-NH.COR -+ NH.COH . 13 "
R.NH-NH.COH -+ NH.COR . 1.5 .
R.NH-NH.COR - NH.COR » 135

(1) Gazz, ohim,, vol. XXIV, parte 2, pag. 224.
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PROPRIETA, DEGLI OMOLOGHI DEL PIRRODIAZOLOZ.4.

Gli omologhi. de). pirrodiazolo2.4 generalmente sono solidi, ben eristallizzati;
fondomo o distillano inalterati, hanno wn odare che ricords i compesti piridici. e pir-
ruzolici sono solubilissimi nell'aloocl, nell’etors, un. po’ meno uella ligroina ¢ nel-
T'acque.

Nal seguente elonco sano riuniti gli owologhi del pirrodinzolo2.4 conoseinti, par
i quali; & notatw il punto, di fusione o per alouni aucha quelle di ebollizione :

Fenta 20 Astees
folme ohllitions

Fonill pirrodiazolo . . o 0 . 266° Axpreocer

o-tolil1 pirrodiazolo .. . . 270 PrrLizzaR-Massa

petolill pirodiazolo . . . . 216 » »

a-naftill pimodiszolo . . . . - -

f-naftill pirrodiasolo . . . . — -

Metil3 pirrodinuolo. . . . . 3 5 AxprEoccor

Difenil 8,5 pirrodiazolo? . . . 280 Prxer

Fouil 8 p. tolilh pirrodiazalo? - Pringi-Caro

Di p. whl8.5 pirrodinzole? . . = = c

Di furil$.5 pirrodinzolo? . . 185 - . .

Fonil 1 metil3 pirrodiazolo . . 274 AxpRE0COL

Fenill metilb pictodiazlo . . 191 - BLav1s o BAMBERGER-
DE GRUYTER

Fonil 1 otil pirrodiazolo . . . olio? Branis

Fonill . propil 5 pirrediszolo . olio Creve

Fouil 1 isopropil 5 pirrediazolo. . 58 Wipsax

Fenil 1 n. butils pirmedissolo . olip Ceve

Fouil1 exil5 pirrodiazolo. . . olio? BrLanry

Difenil L5 pirmodiasolo. . . . 01 Brani ¢ Jooxe

Fenil 1 cinnamenils pirodiasalo  olio? Banm

Gli omologhi del pirrodiazolo2.4 sono basi monoasido o deboli, ma fnno gen-
salments cloridrati o cloroplatinati non dissociabili dall'nequa @ freddo.

T cloroplatingti sono malt interessonti per lo relazioni dol gruppo pitrodia-
20li00 2.4 eol pirrazolie2 @ eol piridico (1. I cloroplatinati sono di color giallo-arancio,
cristallizzans con 2 o 8 molscole d’scqua o anche senza (7). Per azions dell’acqua
bollants eliminano due molecols di acido cloridrios, si trasformano nef tetzacloro-plato-
pirrodiazoliz

(Pay HLPLCH (PHLPLCE -+ 2HOL.

Pa indica i1 derivato pirodinzolico,

(8) A, Avomsoces, Rend. Ace. Lincel, 1691, vol. VI, pag. 150.
) 6. Pauumant o O, Massa, Gazz. chim, vol. XXVY, parte 2 pag. 415,
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1 tatracloroplato-pirrodiazeli Sono polveri cristalline giallo-chiaro, quasi insolubili
‘nell'aequa, rassomigliano alla fetracloroplaio-piriding di Axoersox (CHHPN)'PLOI* (1).
T cloroplatinati degli omologhi dol pirrodiazolo2.4 risealdati o 100° pordono
V'aequa’ di eristallizzazions @ da 150° a 210° quattre molecols di ‘aeids eloridrioo:
nan mano che questo si sliming, il colore del composto platinico passa dal giallo-
arancio al giallo-chiaro o finalmante resta bisnchiccio.

T disloroplato-pirredingali (Pr-*)"PLOI" eho risultans, hanno i platino saldato sl
iuéleo i due molecols del pi che oostituiva il normals, poiché
delle quatto molecole di aside’ cloridrico che si climinane, due si formano col-
I idrogeno dell'asido cloroplatinicor o Io altre dua coll'idrogeno dolle due molecole
di pirmodiazolo.

Coma si & detto nella parte teoretica, probabilmente il platine si atticca per
T'awefo2. B ‘molta probabile che anche nei fotracloroplato-pirrodiazeli il platino sia
analogamenta attaceato al puclso pirrodiazolieo.

Fu studista V'aziono o] ealore e dell’soqua bollente sopra i soguenti cloro-
‘platinati:

di fenil1 pirrods o)
. » fonil 1 metil3 pirrodiazalo
. 0 mnn pmrhmnin PELLIZZARIMASSA (1)
. pmfill s . .
. difenil 1.5 » G. Jooxa ()
11 fenill metil8 pirrodiazelo ed il fonil 1 pirrodi 51 addizi ai composti

alogenati alohiliol formando § sall dei corrispondenti pirrodiazol-alchilammontt (3).

1 detti sali por doppia decomposizione eoi sali di argento si teasformano in altri;
o0d | jodurl si possons convertire in olorur, in niteati, in solfati oee. mediante i
elaruo, il piteto, i1 sl & agento.

1 sali dei p i sone solubilissimi nell’ sequa, nell' aloool &
pochissimo nell'stars, ben. cristallizsati ¢ carattaristicl per 1a loro forma come per 1
punto di fusione.

1 i

e pirrodiazol-alohi i sl obtangono per agginta. di clorara
platinico alla soluzione dei loro cloruri, oppure di acldo eloroplatinieo & quelli di altri
sali. Questi cloraplatinati sono quasi insolubili nell’ acqua fredda, cristallizzanc nel-
1'acqua bollente in piceoli cristalli con veste ottasdrica, tants che si rassomigliano
perfettamente al eloroplatinato 4’ ammonio.

@Y idraki. @61 pirrodiazol-alohilammonii, che si ottengono dai solfati colla quantith

0.
1) Toco citato.
() Journ. Chem, Soc. Trans,, vol. LXVII, pag. 1070
) A. Axosocer, Rend. Aee. Lincel, 1890, val. VI, pag. $12; 1897, vol. VI, pag. 203 Mo
moria rinssuntiva, pag. 474, 485,
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caleolata di idrato bacitioo, sono dei veri aleali; infatti, hauno sullo carte reagenti
reasiono aleling, assorbono T anidride carbeniea, seasoiano 1 ammoniaca dai suoi sall,
precipifano gli ossidi motallici; procipitano 1ossid d' alluminio @ 1o ridiseislgono for-
mando wna specis di alluminato, che viene decompostn dal eloraro i amonio ¢on
riprecipitasions doll’ idrato allumi

61 omologhi del. pirmodiazalo fumo pure ol cloruro meroueo o eloruro di sineo
composti Bon existallizaati, che possono savire o iazare tali omo-
loghi, in special modo i composti mercarici vhe hanno generalmente un punto di
fusione.

1L
Derivati cianici del pirrodiazolo2.4.

PREPARAZIONE.

1 ciano3 pirrodiasoli2.4 &i oftengono con i seguenti metodi:

I Aziowe delle anidridi degli aeidi ‘sulla dieianofonili-
drazins ().

Si fa bollire per un tompo brevissimo 1 p. di dicisnofenilidrazina o p. 1§ di ani-
dride dell’acido, i tratta la massa con acqua e si cristallisza dall'aloool il prodotto
precipitatosi.

Por esempio: ¢oll' nnidride acetioa si forma il fenild cian $ metils pirrodiasolo
(fas. & 108°):

C'H NE—N CH.CO
Nc.riLNﬁ' CHA.C g IJJCIBK

Con' questo metodo furono anshe ottenuti dall’anidride propioniea il fenill cian 3
2til5 pirrodiasolo (fus. a 889, 31l anidride buticrica norm. il fensl? eia 3 npro-
il S pirradiazole (olio).

2. Azione delle aldeidi e degli acidi cetonici sulla dieiano-
fenilidrazina

Colle aldeidi &' impisgano quantith equi i di quoste e di dici
ina. Lo reazione si compie in solusione slcoolica, con aleuns gocels 4" acido cloridrico,
riscaldando sinchd wna prova non dh pik eon potassa alooolioa 1a colorazione violatta
delladicisnofenilidrazing, Quindi si aggiunge wn ossidante Blando, ciod Lo quantith
caloolata di nitrato d'argonto o di oloruro forrico, corcispondente ad un atomo di
ossigono per ogni malecola di aldaide. Tofine per svaporsmenta u b.m. si depona il
composto ciano-pirrodiszolico.

H* = (*N'.CN .
i (-cH

(1) 3. & Buavn; Berichde, vel. XVIIL, pag. 154 vol. XXV, pag: 174,
1) 7. A. Busow, Berichte, val. XIX, pag. 2508; vol. XXY, pag. 168; rol. KXY, pag. 180,
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La reazions avviens nel modo indieato dal seguente esempio:

C*HENH—N o 2 ‘-g;}:[‘
il CHCHD 0 = W0 R
Nodw B
dieianofenilidmeina aldeide benzoica dJl_!mll] 5 ciano 8

pirrodiszolo 2.4

Coll acido: piruvieo o call'oters. nostilacatico, cha si possono considerars coms
derivati. dell’aldeide acetica per sostituzione dell’ idrogeno del vesiduo. aldeidioo. oo
gruppi —COH, oppure —CHY.C0".C'HY, In reariono si compie presso a poco melle
condizioni rammentats per 1o aldsidi, perd senzg 1! mw"uenm dell ossidants, perchd i

dotti gruppi i dist 1 H « del residuo doll ina allo stato di H.CO’H
o di CH'.C0'H, nel modo indicato dal seguente esempio:
GOH  HN(GH)N e
= HCO'H 4 H'0 + CNON
HC.CO HN-C (-ome
acido piravico dicianofenilidrazing ae. formico. fe

<ian 3 mtil &
pirrudinzolo 2.4

Con' questo metodo il BLADIN prepard:

dall’ acotaldoids,  dalT'acido piravieo o dall'stere ncotilacetico il fenild ciand me-
(i3 pirrodiasolo (fus. 108%);

dall' aldoide onnutica il fenil? ciawd exil3 pirrodiasols (olis);

»  bemoica il difeail 1.5 cian 3 pirrodiazolo (fas. 156%);

+  cinsammica il femil{ eian 3 chunamenits pirrodiasol (fus. 167%);

= bibromosinnammiea il femil! ciand bibromocinnamenil’ pirrodiasols

 (fus. 147%).

. Azione del cinnogens sulle w-acidilfenilidrazine

Questo matodo di 0. Winaa (1) pud applicarei soltanto slle a-acidilfenilidrazine
il i cui radicsle acido appartions agli asidi della serie grassa. Bgli facendo passare
wna corronto di sianogeno sulla e-isobutirrilfonilidraring. sciolta in acqua ottenns
1a. diciano-w-isobutirrilfenilidrazing, 12 quale sl punto i fusions elimina noqua ¢
trasforma nol. fensld cian 3 fsopropils pirrodiasolo (fus. & 77%):

CHEN—00.CH(CH) (-gems
o — OeleN
—0<g (-CHL(CE)?
Proemisrd.

I cian-pirrodiasoli sono solubili nell alosol; nelVstere, nel eloroformis, el benzolo
e nel solfuro di carbonio; pochissimo nell acqua. Hanno il comportamento dei nitrili,
eibd 3i trasformano facilments, eoll' idrati aloalini, in carboacidi; con acqua ossige-

(%) Berichte, vol. XXVII, pag. 1862
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nata (8/,) in smido scidi, & con $drogeno solforats’in tioamido-acidi e con 1 dros-
silanmmina in amidossime (1) per sostitugione dol residne. —CX eoi gruppi —CO.OH,

—CONHY, —CSNH! & —C¢'N0- Dalle amidossime si passa allo aamssime por
agione delle anidridi o dei eloruri degli acidi.

.
Derivati cetonici del pirrodiazolo 2.4.

PREPARAZIONE E PROPRIETA.

I derivati catonioi del pirrodiazelo 2.4 si ottengono cost
amidrazoni con anidride acetion (2)

L'acetil ed il benzoil amidrazone (che si ottengono per riduzions del formazil
metil, o fenil cotone con solfuro smmonico) trabtati & caldo con amidride acetica
danno prima i corrispondenti derivati acatilioi,

R.co—cuﬁm{' R.CO—C—NH—C0.CH*
N.NH.C*H* —NH.CH®
i quali fagilmente eliminano una molecols .di acqua e formano il fanil 1 acetil 8 me-
4l 5 pirrodinzolo2.4 (fus. u 89°) ed il fenil1 benzoil 3 metil 5 pirrodiazolo 2.4 (fus.
& B55°, rappresentati dai seguenti schemi

sealdsmento degli

o O
0N).00.0m o Go.ceae.

(-cE l-ony

Questi due composti sono solubili mei comuni solventi orgeuie, difficilments

noll' asqua. o nolla Tigroina; 61 combinano colly fonilidrazing, Ossidando il compasto
cho contiene T acotile il gruppo CO.CH' si trasforma in COOH.

V.
Acidi pirrodiazol 24 carbonici.

i PREPARAZIONE E PROPRIETA.
Gli aoidi pirrodiazol-carbonici si ottengono nelle segnenti maniore:
1% Azione degl'idrati alcalini sui ciano-pirrodiazoli24.
La trasformazions dal grappo nitrilics in carbossilico avviens facilments per shol-
lizione del elano-derivato con idrato potassico in soluzione aleoolioa sinchd ccssa lo

() 3. A Bramiy, Berichts, vol. XXII, pag. 1748,

(%) E. Boenom e J. Lonswrex, Berichts, vol. XXV, pag. 8541; E. Baunsnoxx ¢ P, oz
Gruvres, Berichts, vol. XVI, pag, 2885 vol, XXVI, pag. 2786; E. Bavmenows o H. Wirras,
Barichte, vol. XXVI, pag. 2736,

Soarerd pm XL. Ser. 84, Tom. XL 11
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svilappo di- ammoniaca, quindi diluendo con acqua @ svaporando 1 alecol, con aeido
oloridrico si precipita il carboasido.

Con quests metodo Braowy trasformd no-pircodiazoli in carboscidi.

2% Ossidazione degli omologhi del pirrediazelo con porman-
ganato potassico in soluzione alealina

Ad una parts di composto pirrodiazolico, soiolio o sospeso in wn gran volume
d'moqua, si aggiunge una pacte 4'idrate potassico, e poi, poco & poco, la quantity
caleolata di permanganato potassico. Si risealdn o b. ., od all'shollizione (secondo
1a rosistonza del composto ad ossidarsi) sino a completa desolorazione del permanganato.

Tl Higuido filtrato si satura di anidride carbonies, si riduce ad Y/;, del suo voluma e
se 51 dubita che ancorn contenga del composto primitive non ossidato, quests si estras
con etere, ed infine si precipita il carboneido eon un acido minerale.

Tale metodo ha dato ottimi risultati nella preparazione’dell'seido sarbo8 pirro-
diawolica (') o dell'seido fenil 1 carbo$ pirrodiasalico (%).

Gli aeidi pirrodiazol-carbonici conoscinti sono i seguentiz

Tusko ol tusins -
Acido carbod pirrodiazolico . . . oo 187 Axprrocor e Brapiy
» fonill carbo8 pirrodiazolice. . . . 184 Braoty, Axpreocor e Bax-
HERGER-DE GRUYTER
fenill carbod metil5 pirrodiazolico . 177 BrADIN & BAMBERGER-DE
GroyreR
fenil1 carbo$ etils pirrodinsolico . . 145 Biaom
fenil 1 carkad propild pirredinzalico . 160.161 .
fenil1 carbod isopropil’ pirrediazolico 158 Wisan
fenill carbo3 exil 5 pirrodiazolico . . 126 Brapiv
difenil 1.5 earbo 3 pirrodiasolion. . . 176,180 .
fonill earbod cinnamenils pirrodiazolico 178 .
fenil1 dicarba8.5 pirredinzolico (allo stato di salg) =

Gl aoidi pircodiasol-carbonici sono poco salubili nell'scqua fredds, pit in quella
bollente, o facilmente solubili nall’aleool @ nell’stero aceti
- Bono ucidi energiel, fanno sali solubili cof metalli alealini, insolubili sono 1 laro.
i argento. Con acido eloridrieo gassoso ed aloool efilico, o metilieo, st eterificano
facilments. Dagli etaci coll'ammoniaca gassosa i otbongono Jo amidi.

di fenil-pircodiazol-carbonici 5 convertono facilmente negli acidi nitro-
feail-pirrdisaol-cnzhosilie o queti uogl amiao corespondenti. Quis stor, amid,
nitro ed ammino-derivati servono a dizzare gli- acidi pirrodi

1 corboasidi.risealdati. al punto.di fusions fondono eon elivinszions & anidcide
earboniea. Aleuni perdone 1'avidride carbonica prima di fondere; cos) Iacide carbe8
‘pirrodiazolico riscaldato lentamente perde softo 100° anidride carbonica e fonde a 1217

) & Axomencs, Rend Ace, Livesi, 1891, val. VI, pag. 452; 1898, val. 1, yag, 17,
@) A, Axuaocer, Rend. Ace. Lincsi, 1891, vol. VIL, pag. 458, Memaria rlassuntiva, pag. 477,
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ciod &l punto di fusiono del pirrodiazdlo ehe gomera. 17acido fenil 1 bicarboB.5 pir-
oHs

rodiazolice. GIN* -GOOH poi & cosi instabils, che quando si libera dai suoi sali si

dosompone in 00% o nell'acido fanil 1 carbio pimoditaolivo CN'H <Gty -

N1
Cloro-derivati del pirrodiazolo 2.4.

PREPARAZIONE E FROPRIETA,

T oloro-pirrodiazoli i obtangono per azione dei clorur di fosforo e dell'ossiolo-

rito d, fosforo, soli o meseolati, sopra i corrispondenti composti. ossigonati,
ior motodo & i1 segente: Risealdamonto degli ossi-pirrodiazeli
con uw:lururo di fosforo (%)

Quantith equimolecolari di ossi-pirrodinzolo, ¢ di ossicloruro di fosforo &i Ti-
sealdano in tubi chiusi per un paio ' ore, sino che 1a stufi ha ragginato 1a temperatura
di 200°. Dal contenuto dei tubi, rattato con acqus, I stere estmo il prodotte prin-
cipals della reagione, ohe & purifiea colla distillazions in corrente di vapors e per
cmh!imaswne dalla ligroina.

I cogli ossi’ inzoli & ) buono, oseilla. dal 50
all'80 %/, del peso del composto impiogato.

T1 prodotto acecssorio i quests reazions & per gli ossi5 pirrediazoli una specio
di anidride (derivante da due molaeolo mano una &' acqua) e cho si separa perché non
& volatile in eorrents di vapore.

Con due molecole di ossicloruro si brasforma anohe il fenil diossiB.5 pie-
diazolo (o fenilurazolo) C*N'O®H™C'H® nel corrispondente fenil 1 dicloro3.5 pirrodia-
zolo C*N?C1-CAH?,

Quando inveon dellossieloruro. di fosforo s impiega il miseuglio di pentacloruro
od vssicloruro, oppure il triclorure, il numers dei prodotti accessori anmenta; cost dal
fonil 1 essi 5 pirrodiazolo GNOH-CTH 6i obtengono i soguenti prodotti:

il fenil 1 cloro § pirradiszolo, C'h‘*H<E;H’;

il clorofeail 1 elom 5 pirmodisaalo, CRH<GE ! 5
il elorofenil 1 pirrodiazelo, C'N*H'-0<H'Cl:

1 amidride: dsl fonil 1 pirrodiazols, (CANPH-CYH)0 4
il monoeloroderivato di quest’ anidride, CH" CIN%02;
il fenil 1 pircodiazalo, CANHECHE.

1) A. Asonsoocr, Ronil. Acead Lineel, 1897, vol. VI, pag. 1143 vol. VI, pag. 217,
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Ugualmente si comporta il fonil 1 metil 3 ossi5 pirrodiazalo.

La separazions di tali prodotti si fonda salla loro volatilith, o no, in corrente
& vapore, sulla pil o mono faeile dissociazione dei lore sali eon acqua, ed infine sulla
loro solubilith & sal punto di ebollizione.

L eloro-pircodinsoli sono ben eristallizzati, poco solubili nell’ asqa fredds, un po’
pit nell'scqua o nells ligroina bollents; sono- solubilissimi nell'aloool e mell’ stere.
Distillano facilmente in corrente di vapor d'scqua, e soli distillano inaltersti alla
prossions ordinaria. Sono insolubili nogli aleali, funno gensralments sali cogli aoidi
eoncentrati o eloroplativati. T loro sali perd sono dissociati dall’ aoqua.

11 cloro (pos. 3 0 5) nei cloro-pirrodiazoli b tanscemonta saldato al nucleo; infitti
in verun modo pud esgare sostituito collo reasioni usate per le seris grasse; si pud
perd eliminace per azione dell'asido jodidricn eoncanirato ad alts temperatura ().

T cloro-pirrodiazoli conosciuti somo i seguenti:

Fasti o

welliins A
200°  Awpmmooor
270 .

a7 .

— Creve

frienn
Fenil1 cloro3 pirrodiazalo. 76°
Fenil 1 cloro5 pirrodinaolo 54
Fenil 1 metil3 eloros pirrodinzolo . . 84
Fenil 1 eloro8 n. propil 5 pircodiasolo. —
Fenil 1 eloro B isopropil 5 pirrodissolo . 56
Fenil1 clorod butil5 pirodiasolo . . — = .
Difenil 1.5 eloro3 pirrodiazolo 46
Clorofenil 1 pirrodintolo 133
Clorofenil 1 metil8 pirrodiazolo. . 123
Fonill bicloroB.5 pimrodiazals . , . 98
Clorofenil 1 oloro3 pitrodiazolo . 70
Clorofunill motil§ cloro® pirrodiazolo . 95

= Axprevect
291 .
275 .

VIL
Composti ossigenati del pirrodiazolo 2.4.

I composti ossigenati dol pirrodiazolo 2.4 formano tro distint sotto-gruppi, oiod:
A. OssiB pirrodiazoli 2.4 (detti gssi-friasols);
B. Ossib pirodiazoli2d (dotti pirrodiasalons);
C. Biossi3.5 pirrodinzoli2.d (detti wrasoli).
Per i composti ossigonati del pirrodiazolo2.4 sono possibili lo dus formo tau-
tomere: imminica (lattamica) ed ossidrilia (lattimica).
L idrogeno imminico od essidrilico 3 fasilmente sostituibile dai motalli, dai ra-
dicali alohilioi o dai radicall
T detdi composti ossigenati col pentasolfuro di fosforo i trasformano, per elimi-
nazione di uno o due atomi di ossigens, nel corrispondenti pirrodiazoli; & coll’ ossi-

() A, Cuxve, Berichts, vol. XXIX, pag. 2071
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eloruro di’ fosforo nel eloro-pirrodiazoli, per sostituzione dogli elementi i ogni ossidrile
col cloro.

Al groppo dei composti ossigenati dol pirrodinzolo2.4 apparkengono  pure lo
anidridi che si olangono da aleuni ossi5 pircodiazoli per eliminazione d'sequa.

A, Ossi 3 pirrodiasoli 2.4 (ossi 3 triazoli1.2.4).

PREPARAZIONE,

G ossi8 piveodiazoli 2.4 i obtengono coi due seguenti metodi:
1=, Eliminazions d'una molscola d'sequa delle aeidil-fenilse
micarbazidi(l).
Ia ione dallo aoidil-fenilsemicarbazidi & indicata dall’ equazions generale:
ROO-NZ-CO-NH-NECH = H0 -+ RO=N.C(OH
—_—

Per preparare il fenil1 ossi pirrodiazolo2.4 si fa bollire la fonilsemicarbazids
con un ecossso di acido formico coneontrato por 7 ore; prima si forma la formil-
fenilsemicarbazide, 1t quale, por I'asione disidratante dell'acido formico in scossso,
limina una melooola d'acqus e s Srasformn nel fenil-ossi-pirrodiazolo, cha si depons
dalla solozione formies per raffreddamento o por diluizions. con noqus. 11 composts
si- purifica eristallizzandolo-dall'acide acoticn.

1l rendimento oseilla fra il tarzo o la metd dells quantith tooretion.

Per preparare gli altri ossi8 pirrodiazoli colla posizione] sostituita dal fenils
@ quella’ dall'etils, o dal propile, o dall' isopropile, o dall’ isobutilo, o dal fenils,
o dal stirenile il Winsan trova conveniants di riscaldare a 30° lo sarrispondenti
asidil-fenilsomicarbasidi von una soluzions &' idrato potassico al 10 %/,; sino & soluzione
completa e quindi precipitare I'ossi-pirrodiazalo formatosi con acido aestico.

Lu roazions & accompagnats da sviluppo. &’ ammoniuca per ls dscomposizions
profonda di una parte di asidil-semicarbaside.

11 rendimento & perd goneralments buons, o por gli ossi-picrodiazoli che derivano
dalla. benzoil, dalla einuamil ¢ dalla isobutireil fonilsemmicarbazide arriva all' 85 %/,
del teoretieo,

2%, Azione delle aldeidi aromatiohe sulla fenilsemicarbazide.
in presenza di un ossidante, o sulls fenilazooarbonamide (2).

La reazione eollo aldeidi aromatiche o lz fonilsomicarbazide n- prosenza di
eloruro ferrieo avviene in due fasi: nells prima fase il cloruro ferries trasforma Ta

in da:

CH*—NH -
1 2FaCF = 2FeCF 4 2HCI
H*N.OC—NH g0

C‘B"—h‘(
H'N.00—N
(1) 0. Wrnseast, Borishlo, vol. XXVI, pug. 2612; vol. XXIX, pag. 1946,

{8 6. Youxa, Journ. Chem. Soo. Trans., vol. LXVIL, pag. 1068, J. Youss od H. Ansant, Joura.
Chem, Soe. Trans, vol. LXXI, pag. 200 ; G, Youna, Jonzo. Chetn. Soc. Trans, vol. LXXT, pag: 811.
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Nella soeondn fase Ia fouilasacarbonamide s condensa eolle: aldeidi ‘e dh i corrispon-
denti fonil 1 ossi pirrodiazoli eolla posizione 5 sostitnita dal radiesle dellaldeide
mplegata:

O'H?N=N-CO-NH* - ROOH = H'0 - C*H'.N-N=C(0H)-
el

R.

La condansazione delle aldeidi aromatiche tanta colls fonilsemicarbazide ¢ eloruro
ferrieo, quantos eolla. fenilazocarbonamids, s oseguisco’ con quantith ealcolate, in solu-
sione aleoolica, risealdando per qualehs minuto all’ ehallizions. 11 prodotto della reazione
si precipita con soqua. o &i purifiea per oristallizmasiont dall’ aleool bollents.

e
T rendiments per il difonil1.5 ossi 8. pirrodiazalo2.4 c«mi(on . cbe proviens
-GeHe

dall' aldeido benwoiea & fonilsemicarhazide, & ciroa il 60 %, della quantith. teoretica.
Youno ed HasNapLE prepararono collg o. @ p. nitro-henzaldeidi i fenil1 0ssi8 ni-
{-C*H*

nitrofenils pirrodiazoli2 4, C*N? %ggi' o + @ per riduzione del grappo NO* gli amido

o
eorris denti, C*'N* -0H 5 oolle aldeidi meta-toluiea o cionamica o
o -GeHe N L gt

fenil1 ogsi 3 pirrodiazoli eolla posizione 5 oceupata dal radicale metatolilico e stirenilico:

N

"—C‘H“ i—c‘ﬂ‘
~OH e C'N*-OH

(-comecme |-CH=0H.0'H

©d infine coll'aldeide tersftalica il para-fenilen bis5.5 fenill ossi8 pirrodiazolo2.4,
R

e O Y
e T

ProPRIETA DEGLI 05518 PIRRODIAZOLL

Gli oseid pirrodinzoli bono sostanzo palide, fondons generalmente ad alta fom-
poratura, non distillans senza decomposizione, alouna perd passono. sublimare inalterate.
Sona quasi lnsolubili nell’acqua & freddo, poco- solubili nei comuni solventi organiei
& froddo o ol acqus bullente. T loro migliori solventi. sono 1'alooo] o 1'seido asatioo
ballenti.

Gli ossi8 pirzodiazoli hanno leggern reazione acids, i diselolgono fcilmente o
fredds négli idrati alealini, nell’ smmoniaca ed anche nei carbonati alcalini all’ ebol-
lizione, formando composti solubill noll' aequa, docomponibili dall’anidride carboniea;
quelli di smmonio poi si dissociane nnche svaporaudo @ b. m. la loro soluzione
acquosa. T compasti. argenticl eristallizzano. genaralmente con scqua, & sono poohis-
simo solubili in questo sclvente.
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Gl ossi3 pirsodiazoli ancho eome basi dobolissinie, fanno sali
oloroplatinati -dissoiubilf aar aoqui. 1 idtogend metallioo ‘dogli ossi3  pirrodinseli
pud ossere sostifulto dai  rodivali alehilici o dai redicali ueidi. Per azions del jo-
duro @' etile sui composti argentiei di alouni femil 1 ossi3 pirrodiazeliB sostituiti (1),
fu pard ottenuta Ia seric di derivati etilicl stabile. appanto quella cho nom & abtaccata
ub dagli acidi, np dagli aleali all ebolliziono, @ cho dovreblis cssere portanto. rap-
presentata colla forma fmminica (%):

CH (1)

HE (i)
(LN

(s

N

Questi derivati otilici fondono & bassa tomperatura, o sono pih solubili ned sol-
venti organici degli ossi8 pirrodiaoli da oui derivano.

Per azions dol cloruro di acetilo ¢ del eloruro di benzoile sopra aleuni fenil-
08si§ RS pirrodiazoli 61 oltenners i corrispondenti deriati neetilic o bengoilici,
faoilmente. idrolizzabili; ai quali pub appartensre fanto I'uss, come Faltrs, delle dus
tautomens formo fnminica e ossidrilica:

(-CoH:

! s
oppure CIN? ?-{:co.n'.

B = CH* o O'H*
1L nucloo degli 0ssi3. pircodinzoli resists: all azione del permanganato potassioo.

G

Cos) ossidando il fenil1 omsi3 stirenils pirrodiazole C*N* 3-01{ o0l
(-CH=CH.C*H*

permanganato potassies in soluzione alealing, si ottiene il salo bipotassico dell acido

-C*H*
fenil1 o513 earbo’ pirrodinzolice C‘N‘:-OK » insieme al henzoato potassico. Pard
-CO'K

quando si cerca dal sale Dipotassico di mettore in libertd I aeido CON? 'g‘}?l’ '
questo i decompone spontapeamente in anidride carbonicn e fenil1 ossi8 pirrodia-
2olo G*N°H <5 (3. 6. Youwo dimostzd 1a prosenza del carbossile nel dettn sl trasfor-
woundolo nel sale biangentics CINY | 0. z\g . nel composto bietilico C'N? £o.0 O,

¢ (-corceme

(') G Youno ¢ H, Ananes, Journ. Ohetn. Soe. Trans, vol. LXXI, pag. 200,

(%) A. Anomsocer, Rend. Ace, Lincel, 1896, vol. V1, pog. 588

) 0. Winua, Brichie, vol. XXIX, pag. 1855; G. Touso, Juurn. Chow. Soc. Trans., vol. LXXL,
pag. 311
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04 OFH
nell' amide. C*N* 3—00’3’ + mel gale potassics CO*N? {-0.C*H® & finalmente nel fenil 1
-CO'E

etl? oasi pirrodisole ONHLG fhy, | opprs O'N® I—N.U‘H‘ o

Fra lo reazioni pia i i degli ossi 3 pirrodiazoli si devono ila
LG
riduzione del difenil 1.5 ossi8 pirrodiazolo C*N* "OH in difenil 1.5 pirrodiazelo

°‘"'“<c‘m (2) mediante il pentasolfuro @i fosforo; & la trasformazions di aleuni
oesid pi li nei denti clorod dinzoli eseguita da A. CLEVE (%),
mediaata il miscuglio di penta ed ossicloraro di fosforo o' da me ' coll osioloriurs &
fosfora ()

Nel presents elenco sono riuniti gli ossi8 pirrodiazali ed i lovo derivati principali
preparati da 0. Wimaw, da G. Youxa, da G. Yoono o H. Axwante ¢ ds A. Creve.

Tanta 1 fusison Astara

Fenill ossid pirrediasolo2.d . . . . . 2740 Winuax o Youna
Fenil 1 otil? ossid pimodinzolo24. . . . 60 Yooxe
Fenill ossiB etils pirrodiasolo2d. . . 192 Winuax
Fenill os=i8 propil5 pirrodiazolo2.4 . . . 160 .
Fenill ossif isopropil pirrodinzolo2.4 . . 242 .
Fenil 1 0s8i3 isobutild pirrediazolo2.4. . . 165 .
Difenil 1.5 08313 pirrodiasola2.4 . . . . 288-200  Wimax e Youwe
Difenil 1.5 metil? ossi8 pirrodiazolo2.4 . . 88 Crave
Difenil1.5 etil? ossi piirodisalo2d . . 92 Youns
Difenil 1.5 acefil? 0s13 pirrodiazolo2.4 . . 181-18% Wioxax ¢ Youxe
Difenil15 benzoil? vssi8 pircodiazlo2.4 . 134 Youse
Fonill ossi8 metanitro-fenil5 pirrodiazolo2.4  275-278 Youne-ANNaBLE
Fenil 1 ossi8 paranitro-fenil pirrodiaaolo2.4.  256-260 .
Fenill ossi8 metamidofonils pirrodiazolo2.4 278 -
Fenill ossi8 paramido-fenil5 pirrodiazolo2.4 .
Fenill ossi8 mota-tolils pirrodinzolo2.4. . 258 -
Fenill ossi 3 stirenils pirrodiasolo2.4 . . 287 Wioaax e Youse
Parafenilen bis5.5 fenil 1 08618 pircodiazolo2.4 w300 YoUNG-ANNABLE
Etore etilico dell'ac. fonill etil? osi8 carbos

pirrodiazalico24 . . . . . 82 Youxe
Amide del suddetto aeido . . . . . . 150 .

() B molto probabila che anche noll'eters, nell*amide e nel sale potassiso Iotile, eh resisto
8 tali trasformazioni, sin invace attacéato all' azoto; ciod le dette sostanzs abbisno 1a forma im-
minica.

(1) Youws, Jaurn. Chem. Bae, Trans, vol. LXVIL, pag. 1068,

(%) Bericht, vol. XXIX, pag. 267),

(4 Rend. Ace. Lincei, 1897, vol. VI, pag. 225,
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B. Ossi5 pirrodiaioli -4 (pirrodiasol 2.4 oné 5).
PREPARAZIONE.

11 metodo di proparszione del fonil 1 mokil $ osii 3 pirrodiazalo2.4, dstto fenil-
malil-pirrodiaaolone, dal quale derivano tutti gli ogsi 5. pirrodinzoli conoscini, 8 il

Azione dells fenilidrazina sull’ agetiluretane (1),

La reazions &i compie risoaldando quantith equimolecolari di fenilidrazina o di
aggtiluretano, sciolti in asido acetico diluito, da 50° a 60® por 6 ora sirca. Durants
la. reazione, e poi per raffreddamento della soluzione acetica, &i depons 1a pit gran parte
del fenil-metil-ossi-pirrodiazolo - farmatosi. Questo composto i purifios per ripetute
cristallizzagioni dall'scqua bollento, oppure dall'alcool o dall' etere acetico. II ren-
dimento & il 75%/, della quantita taoretica.

Ta reazions si forma sosondo 1'eguagliana :

CHRO 4 CHN = HOQ + CHO + CHON .
La costituzione del fenil] metil$ oseis pirrodinzolo 2.4 pud essors indicata con ik
delle tre tantomers forma:

L I nL
OO N com N7 COF
i 00k UNH, . HU.C‘“

fin o
pord, almeno per or, si deve preforiro Ia prima (Vedi partd teoretica).

T acido fenil 1 carbo 3 ossi5 pirrodiazolico 24 CUN'HO <l o ottiens por oo
sidagiona dol fonil 1 metil3 ossi 5 pirrodiazaloZA ca.\mo<g;ﬂ‘ nelle soguenti con-
dizioni. (9

Ad 1 parts di quost witimo eomposto, disciolia in 20 p. &' soqua insioms a p, 2
d'idrato potassieo, riscaldando a b. m., si aggiunga in pii volte, nello spasio di § ora,
una goluzione ealda o satura di 3 p. di pormanganato potassics. Terminata ln reasions,
soparati gli ossidi del manganess, 8i preeipita. eon aeido cloridrico 1 acido fenil-carbo-
ossi-pirrodinzolico. TI rendimento & quasi teoretico.

L actdo si purifien soiogliondolo- nella quantith caleolata di sarbonato sodieo, pro-
cipitando il sals monosadion c=mro<g:,§;ﬂ (%) oon_ alool, desomponendo questo

sale con acido cloridrico e cristallizzando 1'acido dall’ alecol.

() A, Awoneoccr, Roud. Aocad. Lincei; 1889; wol. ¥, pag. 116 Memorla sassustive, pag, 412,
(%) A, Asomeaces, Rend. Accal. Lincei, 1890, vol, VI, pog. 209.; Meinosia. rinssnmtivs; pag. 425,
(%) I sals bisadics & molta pi solubile nall*acqua del momstodics:

Socterh omr XE. Ser. 3% Tom. XL 12




—_ =

T1 fenill ossi§ pirrediazolo2.4, C'N*H*0-C*H® (), si ottiene por riscaldamento
al punto di fusions (174°-180°) dall’ acido fenill carbo8 ossi5 pirrodiazolico2.4 e si
purifics facilments por eristallizzazions dall'sequa o dall’alcool.

Sul fenil 1 metild ossis pirrodiazolo2.4, C'H'ON?, e sul fenil 1 ossi5 pirrodia-
zolo 2.4, C*H'ON?, furono eseguite molte roazioni, aloune delle quali sono analoghs a
quelle conoseinte per gli ossi-pirazoli2, altre invece vemnero poi estese agli stessi
ogsi 5-pirrazoli 2 od agli ossiS-pirrodiazoli 2.4.

T metodi di preparazions dei prineipali derivati dei due saddetti ossib pirrodiazoli
souo 1 seguenti:

Gomposts’ metallici (*). — T composti’ sodich anidri, C'H'NaON® o C*H'NaON?,
51 ottangono ssipgliendo prima il sodio o poi I cssi-pirrodiazolo (i atomo dol prime
per ogai malecola del secondo) noll'alooal assoluto, distillando 1" aloool, laseiando ori-
stallizzare nel vuoto il residuo seiropposo e seecando i oristalli rapidamente a 1302,

I composti argenticl, C’HPAZON® ¢ C*H’AgON?, si precipitano dalla soluzione
aoquosa bollonta dei dus ossi-prrodiazoli con nitrato @ argento ammoniacals, oppure
i preparono coi composti di bario. OA1 fnil 1" metil osel 5 pirrodiasolo2.4 sono stati
oftenuti due ‘speciali composti ben eristallizzati, 1o di cui
quella del somposto di sodio o di argento, pift una molecola di funill mekils mlB
pirrodiazolo2.4, CTH*MoON? -+ C*H’ON’. Questi composti farono ehiamati asidi per
distinguerli dagli altri dethl wewtrs. T1 composto sodies aido si ottiene per aziona
del sodio in soluzione benzolica, @ quello di argento acido col nitrato di argentn.

T composti alealini in soluzione acquoss, si ottengono facilmente cogli idrati a
froddo ¢ oot carbonati a caldo; ooll'ammoniaca. si forma pure il composto smmanico.

Per doppia decomposizions dai eomposti sodiel o potassic noutri, 0ol nitrate di
cobalto o di uranio, si precipitano i corrispondenti composti cobaltico ed wranico.

1 oomposti argenticl neutri devono essere rappresentati colla forma ossidrilics, o
lattimica (*)

(-CoH* EIJ
CIN* X0
[Bdg (0

Probabilmente ai eomposti sodici appartiena nna medesima struttura,
Derivati. alehitict (. — 1 dorivati alohiliel, oho hamno probabilments 1a forma
ossidriliea (%),

-COH® (1)

o ®
R ()
(R = Badicals alchilico; X — CHY od H).

(1) Liea citato, pag. 210; Momorla tiasssuntiva, Jag. 420,

(%) Memoria risssantiva, pag. 418, pag. 480.

) A. Aspreocer, Resd. Amnﬂ. Limi, 1897, vol. VI, pag. S85.
(4) Memoris sisssustiva, pag.

) A. Axomsoccs, Rend. Auai Linee, 107, vol. V1, pog 835
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si ottengone per aione doi composti-alogenati alehilici sui sali di argento noutri dei
due ossi-pirrodiazoli nelle seguenti condizioni:

1 derivati metilici si formano alla temperntura ordinaria, con un eccesso di jo-
duro di metile; la reszione Tichiede alouni giorni. I derivati etilich si preparano colls
quantith caloolata di joduro d'etile soiolto in eters anidro, riscaldando un paiocdi ore
in' tubi ehiusi & 100+ T derivati banzilici s ottangono ol quantith. caleolata di
cloruro. di benzile diluita con cinque volte il suo peso di benzolo, e riscaldando dn tubi
chinsi. por qualche ora da 140° & 170

Il rendimento non & mai tesretico, poichd i formano anche gli isomeri imminiol
dai quali & diffieilissimo. separarli, perché-i suddetti ‘derivati sono oleosi, sia per-
b facilments si trasformano in tali. isomeri.

I derivati alchiliei (), per § quali sono egualmente probabili le dus forme im-
‘miniche,

(-CH )

i preparano:

1° per arioue dei composti alogenati slehilici sopra i sali di sodio dei dus
ossk& pirrodiazoli, risoaldando in apparecchio & ricadare, oppure in tubi chivsi du
140° & 17075

2 per riscaldamento dei loro fsomeri lattimist sopra s 200%

Por prepatars i dorivati efiliol convions impiogare la quantith caleolata di joduro
d'etilo diluito eon aleool ofilio; e por quolli benzilici si adopers la guantits ealoo-
Inta & cloruro di bemsile diluita con benzolo. I derivati metilici si possono obbenero
anche direitamente dai due ossi-pirrodiazali per azione del joduro di metile in eecesso
ed alcool metilico, scaldando in tubi ohiusi da 140° & 170° per alenne ore.

1 detti derivati alohiliol s purifioano per eristallizzazione dell’ etare acetico, o
meglio da un miscuglio di etare avotioo o petrolico.

1l rendimenta & gonoralmente buono, o quasi teoretico per i derivati metilati.

Derivati acidi (*). — 1 derivati acetilici @ benzoilici dei dua ossi5 pirrodiazol
banno il radicale acido al pasto dell’ idrogeno metallico, e 1a oro struttura pud essero
indicata tanto colla forma oesidrilics, quanto colle due forme imminiches

(i . (¥fonn
o X o N 8 O 3
(D-COR () [com e

1 derivati acefilici si ottengono' per azione del cloraso d'acetila in eccesso sui
corrispondenti sali sodicl od argentici, in tubi chifisi da 100° & 150°. Si possono ot-
tenere dirgitamente nello stesso modo da due ossi-pirrodinzoli, 16 in tal easo convieno

{9 Taco citato.
(%) Memoria rinssuntiva, pag. 0.
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aprire pitt volte il tubo ancora caldo (60°) per eliminare I'acido cloridrieo che impedisce
il proseguire della reatione, e che a freddo forma il cloridrato dei due ossi-pirrodiazoli.

1 derivati - bensoilici si ottengono nelle: stesse eondizioni degli- acetilici, ma
oolla quantiy ealcolata di eloruro di benzoile diluite con cingua volte il sud peso
di benzolo.

i acidil-pirodiazoli sl purifisan: por oristallizzazioni dall' stere acetico o 'dal
benzolo. T rendimento’ & geheralmente huono.

Sali ¢ cloroplatinaté (') — 1 sali del fonil1 ossi 5 pirrodiazolo, del fenil 1
metil 310ssi 5 pirrodiatolo o dei foro derivati alohilioi in forma Smminien si farmano
cogli aridi concentrati; i oloridrati per esempio’ si obtengono facendo passare una cor-
rents di acido elorideico secohissimo sulla sohizione etereadol composto pirrodiasolico;
i eloroplatinati si formane in seno di una solusions concentratissima di acido eloro-
platinico satura di acido cloridrico.

Dal oloreplatinato del fenill metil8 ossis pirrodiszolo (CH?ON*)H*BLOI - ncq.
por visoaldamento & 160% si obticas, per eliminazione i acqua e di quattro molacole
di aeido cloridrico, il ¢orrispondanta bicloroplato-pirtediazolo (CHEON?)PLCIE.

Nitro, ammins ¢ elora. derivat. — 1 composti ehe appartengono & questo gruppo
di derivati hauno 1" H del fenile sostifuite dal NO®, o dal NHY, o dal Cl

1L nitro-fenil1 ossi5 pirrodiazelo CEN’H?O-CPHANO®, il nitro-fonill metil3
0ssi5 pirrodiazela G'X’H0<g;g NO'('). il nitro-c-clorofenil 1 metil8 ossi5 pirrodia-

A " S na s " CAHNO* <
20lo e I'scido nitro-fenill carbod eossid pirrodiazolien O N’HD(CO,H () si ot~

tengono seiogliondo una parte del corrlspondente composto in dieei parti di ncido i
trico commerciale @ riscaldando per pochi minuti & b. m., sino che si depome il
nitro-derisato formato, oppure incemineiano a svolgorsi i vapori nitrosi. I nitro-derivati
&i purificano per cristallizaziono dall'aeido wcotic. I1 loro rendimento & gemeral-
‘mente brono.

1 adi i : iy Al C<H'NH* 4

. acido smminofenill carbo3 ossis pirredissclico CNHO<po ™ () si ol
tiene per ridnzions dal nitro-composto sorrispondents con elorure stannoss in soluziono
cloridrica:

5 - . Py A Tt C*HACL -

L'e o il g-olorofenill metil3 ossi5 pirrodiazoli C‘H’HU(C“., (%) si otten-
gono insiemp riscaldando eon pentaclorure di fosforo fra 150-170° il fenil 1 metil 8
ossi 5 pircodiazolo sing che eossa 1o sviluppo di aeido cloridrico. 1 dus-isomeri si se-
parano per cristallizzazione fravionata dall’eters acetico o poi-dall’ asqua.

1 detti fsomeri ossidati eon permanganato potassieo in soluzione alcalina, nells
precise condizioni sopra: aceenvate: per la proparazione dell'acido fenil 1 carbo3 ossis

(1) Memmorin rinssuntiva, pag- 421, pag. 481,
) Memoria riassuntiva, pag. 434,
(%) Memoria rinsuntivs, pag. 427.
{4) Memoria risssutiva, pag. 428,
(%) Memoria riassuntiva, pog. 457+ Rend. Accad. Lincei, 1397, wol. VI, pag. 114, pag. 917
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distolico, si trasformano el corri 1 carboasidi c’zz*uoé’““ O dni quali
per oliminasione di anidride carbonica si sttengono I'w ol il g-clorofonil 1 cssis pir-
rodiszoli. CEN*H?0 - CYH!CL

Anidro composti. — Per azions di una molecala o acqua da duo mole-
cole di fenill ossib pirrodiasolo, oppure da due molocols & fenil 1 metild ossi pir-
rodiazolo & ottengono defle sposiali anidridi, 1a di eni sostituzione non & ancora nota,
pereld devono essere indicate soltanto colle formols brute:

CHHVON¢ ¢ OWHUONS.

Si preparano riscaldando 1 parte del corri irrodiazolo eon 8 p. di
anidride fosforica, fra 210 8 20%, per circa 6 are (1. La massa viewe tratiafa con
una solwsions. 3i cachonato sodico in leggoro socesso, il prodotto della reazione si
estraa oun otare, o &i purifies por ripatute cristallizzasioni dall'sbare acetico.

Questi duo auidro composti si formano anche per azions dei elorurl o dell’ ossi-
cloruro. di foafore () : ani il composto. C*H'*ON* fu ottenuto la prima volta risealdando
all ebollizione 1 parte di ossi-pirrodiazolo eon p- 1.2 di pentacloruro @ p. 7 di tri-
cloruro per 12 ore ed allontanando i prodotti volatili del fosforo per distillazione.

ProprieTd.

i 0s6i 5 pimodiazoli sono solidi, ineolori ed inodari (eccobuati i derivaki al-
chilici in forma ossidrilica che somo olii di odore eterco, od i nitro-derivati. che sono
leggermenta coloratt in giallo) sono poshissimo solubili a freddo o discretaments a
caldo nell' aequa, nell'otérs e nella ligroina; sono pint salubili mell’aloool, mell’ acido
aogtico, mal benzol o nell' eters aceticn bollente. Pondono seuza alterazions, od alenni
possono distillaro anche alla pressione ordinaria quasi inalterati; perd non seno vo-
latili ool vapor &' scqua.

11 fenil 1 oési 5 pirrodinzolo CUHYN'0, il funil T metil 3 ossi 5 pirmodinsola CUHIN0,
ed i loro nitro e clore derivati hanno il compartamento dei fouoli; si disciolgono in-
fattl negli Wrati alealini o nell’ ammoniaca a froddo ed anche nei carbonati alcalini
bollenti, ma sono riprecipitati dall’anidride carbonica, od 1 sali di ammonio poi si
dissociano nello svaporsmento o b. m. dells loro soluxiono acquosa.

Por 1l fonil 1 metil3 ossl 5 pirrodiazolo somo caratberistiol | eompos di di
argentd o di sodio cho eristallizzano eon una: mdlecols di fonil-metil-ossi pirradinzolo,
CTHMEN'O + O"H'ON”. 1 oamposti argentiel neutri CTHAgN'0 o C'H'AGN'0 o
quello acido C*HAgN0 - C*E'X'0 sono stabilissimi alla luoo o possono fondere
seuza alterarsi. IL composto sodico anidre CPH*NaN'0 lasciato all'aria cade in deli-
quescenza, 6 quando ha assorbits una corta quantith d'acqua eristallizza musvamente.
11 compasto eobaltico del fenil 1 metil 8 ossi 5 pirrodisolp & amurro oliremars o
quelle uranico & giallo.

(1) Memoria rinssamtiva, pag. 460, 465,
() A, Asomwoocs, Remd. Accad. Lincel, 1897, vol. VI, pag. 224
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10 fonil 1 metit 8 ossi 5 pircodiazolo di ooll' acido solforieo e bicromato potassico
una colorazions verde sul primo, che poi velge al rosso-violsttn & quindi al rosso-brano.

T carbo-acidi che si ottengouo per ossidazions dal motile hanno 1o doppin fun-
aiono di fonoli o di acidi; formano infatti ooll' idrato sodieo o potassico sali bimstal-
lici solubilissimi nell" scqua, oha coll' anidride earbonica si convertono nei mono, molto
meno solubili. B notevols cho i sali mono-metalliei sslubili col nitrato d argento for-
mano i sali biargentioi mettendo in liberth 1'acido nitrico.

Le proprietd acide dell’ idrogeno fomico sono rinforzate non solo dal earbossile
© dai groppi nitrici, ma anche quands la posizione 3 & oceupata dall' idrogeno; eost
mentro il fonil 1 motil ossi5 pirrodiszolo col nitrato. d” argento forma il composto
argentieo acido C*H*AGN*0, CHIN"0, il fenil 1 ossi5 pirrodiazolo d il eomposto noutro
CEHAgN®0.

I derivati alehiliel dei due ossi pireodiazoli in forma ossidrilica C?HAN2.0R e
CH'N™OR sono facilmento idrolizzabili per azione degli acidi e degli aleali, ciok
rigenorano 1' ossi-pirrodinzolo da cni derivano; percid ai dervati metilici ed etilici si
pud applicare il metedo di' ZeisL, come 51 appliea al composti oh contengono gli
ossimotill, Tali derivati slchilici por azions del Salore, al di In di 200°, si trasfor-
mano pitt o meno nettamente nel loro isomeri in forma imminica C*H*N*O.NR o
CHHN'O.NR.

1 derivati alehilici in forma imminica sono inveca stabilissimi, poichi il radicals
alchilieo non & eliminato né dagli acidi, nd dagh aloali bollenti e nemmeno dallacido
Jodidrico concentrato e bollents; per cui il metedo di Zmiser si prostaogregiamente
quando in un miseuglio dei duo isomeri, ciod I'uno in forma immica, e 1'altro in
forma ossidrilica, si volessero determinare 1o loro- quantita.

Tutti questi alchil-derivati, per ls mancanza dell’ idrogano aside, non formano
i composti metallici, perd gli alehil-derivati in forma imminiea possono combinarsi
col mitrato d"argento: per esempio, il fumil 1 metil o4 mietil 3 ossi5  pirrodiazolo

-GeH®
forma il composto G*NO{-CH!,  AgNCP,
i

1 derivati acolilis, G*HUN0. COCH?, C'H'N*.COCH?,  idrolizzano facil-
mente per aziono dogli aleali, degli acidi ed anohis doll’ sequa bollente ; mentre i banzoi-
Tigi CXHEN"0.COCH® , C'HAN*0.0OCAH sone pit resistenti all' szione dogli aoidi, pord
i decompongons cogli aloali. T derivati seetilici o benzoilici riscaldati a 300° non
s alterano & nd &' isomerizzano,

T sali ehe il fonil1 ossi5 pirrodiazolo, il fanil1 metil8 ossi5 pirmdiazolo ed i loro
derivati metilici od efilici in forma imminies formano cogli aeidi, sono tutti dissociati
dall’ acqus compresi i eloroplatinati; i cloridrati si dissoeiano ancho per aziono del ealore.

Caratteristico & il eloroplatinato del fenill metil3 ossi5 pirrodinzslo

(CHONRIPICE  4H:0
¢he riscaldato eome i cloroplatinati dei pirrazoli2 o dei pirrediazoli 2.4, si trasforma
nel bieloroplato-vssi-pirrodiazolo :

0N
lc'n-or(-b*" o
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nel qual eomposto il plating deve eseere direttamento saldato al nucleo del pirrodiazolo
¢ probabilmente per 'azoto 2 piuttosto che per quello 4 (Vedi parts teoretics).

CaEiNG?

I nitro derivati C'N'H'O—C’H.NO' & (}’N’HU{ oed ioeloro

CNEO-LHOL o ENHO <Y i rassomiglinns peclettamente agli vsspir-

rodiazoli da cui derivano; soltanto I'idrogeno fenico ha maggior aciditd ed il loro
punto di fusione @ generalmente supériors.

Gli anidro composti C**H*N0 & C*H**N'0 non conteagono piia I' idrogens feniso
dogli ossi-pirrodiazoli da eni derivano, essondosi nella trasformazione eliminato sotto
forma. ' acqua, © non hanno il comportamento degli ossidi, perchd per azione degli
aleali o deglt acidi non rigenerano ghi ossi-pirrodiazali per addizions degli slementi di
mna molscola &' aoqua.

Rammenterd infine eome il fenil 1 ossi 5 pirrodiazolo ed \l fenil 1 meﬂs 05515

i col di fosforo si o i
per eliminazions del solo ossigeno:

oS

~C*H* CeH?
HECHE cvmt%ﬁu' - CNH: <C

Mentre § metil-derivati dei due dobti ossi-pirrodinzoli in forma imminica, eiod
quelli che hauno il radicale alchilico attaceato all'szoto (204) col pentasolfuro di
fosforo oltre I' ossigeno perdono anche il metile, probabilmenta per axione dall'idro-
geno solforato generatosi da reazioni secondarie, il quale lo distaces allo stato di
solfidrato sostituendolo coll’ idrogeno:

( -CoHX1)
C'N*H -gﬂ‘ (204} 4 H'S — 0 = CH.HS - C'N*H:-C*HS.
=0 (5)

(-
c-w:ﬁg " 18 — 0 — s + oNn<FI0
=0 (o}

L ossicloruro di fosforo sestituisco ' ossigeno e L' idrogono fonieo degli- ossipir-
rodiazoli con un atomo di cloro,
C'NH.C*H*.0H —_— C*NYH.C*HE.CL
CINVCHLCHYOH  —=  GANS.COEP.CHAGCI .
Tufive gli ossi 5 pirrodiazoli differiseono dai pirrodiazoli o dai ol i
per essere meno solubili nei solventi, fusibili a pii alta temperatura, non volatili

ool vapor d'aequs, per avers un idrogeno feniso o per lo propricth basiche pik
debali; perd sano generalments pit fusibili o pit solubili degli vssi 8 pirrodiazoli.




Nel ssguents slenco’ sono’ ciuni
olo 2.4 (%),

i principali derivati dell' ossi 5 pirrodia-

Fusto dl fusicm A
Fenild ossi§ pirrodiaslo 24, . o o . . 183* A. ANDRROCCI
a-glorofonil 1 ossi 5 pimodiazolo2.4 . . . . 257 "

peclorofenil 1 0ssi 6 pictodiasolo2A . . . . 152 3
Nitrofenil 1 ossi 5 pirrodinselo®d. . . . . — .
Fonit1 metil 3 ossi § pirrodiniola24 . . 187 s
a-lorofonil 1 metil8 cssi5 pirrodiazolo2.4 . 247 '
F-clorofenil 1 metild cssi® pirrodissolo24 . 163 .
Nitrofenil 1 metil 3 ossi 5 pirrodiazolo 2.4. . 200 .
Avida fenil 1 carbo 3 ossi § pirrodiasolico 2.4 174180,6mdec. . =
Acido a-clorofenil 1 corbo 3 0ssi 5 ]nrmd.m a
wolico24 . . 250 .

Asido. polorofomil 1. earkoB omis pimﬂ.!x =
zolicoZd . . . E Lol 152-155. "

Acido nitrof '1narhuauw.. iodiazolicn 24 807-810 »
i id i ico 2.4 A .
Femil 1 ossimetil 5 pirrodiasolo 24. . . . olio .
Fenil 1 ossietil 5 pireodinzolo24. . . . . olio Y
Fenil 1 ossibenzil 5 pirodiszolo 2.4 . . . . olio '
Fenil 1 metil 204 ossi § pirrodiasolo 24, . 95 .
Fenil 1 etil 204 omsi5 pirodinsolo24. . . 9% »
Fenil 1 benail 204 ossib pirredinsolo2.4. . 908 .
Fanil § acetil 204 0ssi 5 pirvodiasalo 24 . 115 .
Fenil benzoil 204 ossi 5 pirrodiazalo 2 188 .
Fenil 1 metil 3 ossimetil 5 pirrodiasols 2. 1 olio .
Fenil 1 metil 8 vssiotil 5 pirrodiazolo 2.4 . . alio .
Penil 1 metil § ossibenzil 5 pirrodiazolo 2.4 . olio .

(3 Ora ho intrapress 1e riesrh per eliminare il fenile da aleuni wisi ossl b pircodiasoli
postituiti, et otteners sintaticamanto il motil§ ossi 5 phrradissals, o por shudiars alenns. reasioni
¢ha permottons Jo scambis del residuo NH o dello x0lfo, eoll ossigen, al fine i arrivare all'osei §
pirrodinzolo .4 CONVEI0, waeora sconuscinto.

Neppure & eonopeinto Dossi pirradingalo24. L sintest di questo composto potrebbe essere
tuntats estendends Ia reazlone 4 0. Wiosax (Barichte, val. XXVI, pag. 9612) alla semicarbaaide,
come notarono anche J. Turkye od 0. Sraxos (L. Aon., vel. COLXXXII, pog. 11); ciod fucendo
reagiro 1a wamiearbazido eon nsido formicn:

co—xaa HO >c L nlzo-mi>c
dese Vo o * lux

Bi potrebbo anche tentare 1'ossiduzione (con aequa ossigenata) del tio-wraralo, C'N'H'SH.O, di
M Fagoxo cd &, Sosusman (Boichts, vk XXIX. pag. 2600), 1a goals )mnehba condure, per lie
minazione dell'atomo di zolfo, nd nmo dei dinzelo cho
i trasforma nel pirrodiasnlo 5.4 (. Fasuso s €. Marsnics, Betiehts, vol. xm Pag. 2481)
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Feail1 metil 3 motil 204 osei 5 pirrodia-
solo2d. . . . ol ok 83
Fenil 1 metil 8 etil 204 ows pln«llmlu 24. 59
Penil | ‘metil 3 benzilBo4 ossi5 pirrodia-
wlo24. . . 80
Fenil § wetil 3 nmu.!"nd assi s Arradfa-
solo 2. . . 96
Penil 1 meotil 3 benzoil 204 ms plm:dn-
wlo24. . .
Anidride del fesil 1 osil 5 ymdxmk 4.
Anidride del fenil1 ossib pxmdmmlu“ mo-
nodlorumta? . . . .
Amdrui‘ dll {mu welit 3 oesi § parradlm-
162
C. RiossiB.5 pirvodiasoli 2.4 (urasoli).
PREPARAZIONE.
Le varie reagioni sintetiche dei biogsi 3.5 pirrodinzoli 2.4 cos si risssumono:
Azione dei sali d’ idrazina, o dei sali d'idrazine primarie,
sull’urea e sul biureto.
1 biossi 8.5 pirrodiazelo fu ottenuto (1) riscaldando, da 1207 1607 wna. pacte
di urea con due parti di solfsto ' idrazina, finché la masss spontancamento soli-
difioa. Questa disgregata’ con poca acqua calda lascia insoluta I’ idrazo-di-carbonamide,
1a quale, lavats, seceata o riscaldata a 250° si trasforma nettaments in biossi 8.5
pirmodisaolo per eliminastons di ammoniaca. Le. dus fasl i questa reasione sono qui
indicato
l'l fase,
NHA H*N-CO-NH® NH-CO-NH?
Hi HAN-CO-NB! N0
idraina 2 mal. di nrea idrazo-di-carbonamide
2 faso,
KH-CO-NHH NH—(
b ==
-co-yE H.
idraso-di-carbonamids ‘blomsi3h plrrodiazelo 24
10 biossi 8.5 pirrodi 2.4 ¢i purifica eristalli dall’sequa. bollente alla
quale fo aggiunto un poeo d'aeido cloridrico. 11 rendimento & il 66.5 %/, della quan-
it teorotica.

) 6. Pruumaar e G, Coxeo, Gaze. chim, vol. XXIV, parto 2%, pag: 490; H. Temix o 0.
Sraxoe, L. Ann,, vel. CCLXXXIIL, pag. 4

Socreri par XL, Ser. 8, Tom. XI. 13
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11 biossi 8.5 pirrodiarelo 2.4 si forma anche colle quantith equimelecolari di biu-
reto o di solfato d'idrazing, riscaldando da '150° a°160% (*):

NHE  H*N—CO. NH—C0
It 0>VH = N | SNH .
HE HN—C NH-

1l fenil 1 bipssi 8.5 pirrodissolo 2.4 s oftieno, in modo analogo (%), risenldando
4 160¢ 1 molecola di elorideato di fonilidrazine con 4 moloeola di nrea, quantunque
due soltanto di quesie prendano parto alla reazione ; infatti:

1+ fase,

C'HANH-NHF + A'N-CONH' = NH' | C‘H-NH-NH-CO-NH';

fenilidrazina urea, fenilsomicarbaide

2% fasa,
C*HANJ-NH-CO-NHE 4 1N-CO-NH* = 2NE® 4 O°H.N-NH-CO-NH-00.
| ISR |
fenilsemicarbazide area fenill bicssiB5 pirrodiavolo 24
Iorto e il para-tolil 1 biossi 8.5 pirrodiasoli 2.4 (*) & preparano riscaldands
a 2000 una molocola di folil-semicarbazida eorrispondente von due molecole di urea.
11 fnil 1 biossi 35 pirrodiatolo 2.4 oftiene suohe dal biursto (9 o dall stare

etilico dell'acido per il di aleool, mediante il
eloraro di =inco (%):

HN-GO-NH.If HN—C
| = C'H.0H | | NH
HYCON-CO.00 1 HYC*.N—CH

I darivati aromaticl 1 sostituiti del biossi 8.5 pirrodiazolo 2.4 si purificano per
eristallizzazione dall’ sloool, o dall’ sequa bollente. 1 loro rendimento & gensralmento
buono; per il derivato fenilico pud acrivare all'80.9/, del peso del cloridrato di fenil-
idrazina. impiegatovi.

PROPRIETA,

1" blossi8.5 pirrodiazoli 2.4 sono incolori, ben eristallizzati ; fondono ad una tom-
peratura pii clevata dof corrispondentt ossi 5 pirrodiazoli 2.4; sono. facilments solubili
nell aleool @ nell'scqua, in-spesial medo il biossi 8.5 pirrodiazolo 3.4, Hanno il compor-

1) G. Prunreant o G. Congo, loa <it., ng 506,

(1) A. Prxen, Berichto, vol. XX, pag.

) A. Prsxes, Berichts, vol. XXI, pag. !ﬂ?,

(9) 8. Skssxn o 5. Ruwmsuass, Barichte, vol. XX, pag. 3372,
(%) H. Rors, Berlehte, vol. XXIX, pag. 520,
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temento di weri aeidi; arrossano In carta azzurra di tornasole; decompongone i carbo-

i fomno pure sali d'ammonio, perd decomponibili dal calore, [ com-
posti eof metalli alealini ed aloalini terroli monometallici hamno reazione neutrs,
o non sono decomposti dall anidride earbonica; mentre I bimetallici hanno reazione
alealina (7).

Per il biosai 3.5 pirrodiazolo 2.4 sembrano anche esistero | eompasti trimetalli;
Cos) ills nn soluziond 1" ncotato di piombo busics precipita nn composto 1a di enf
compasizione, pex 1o meno por 1a quantifa del pismbo, corrisponds » quella del Gl
tripiombico (C*N0Y)'Pb* (*).

1 biosei-pitrodiazoli non fanno sali cogll acidi. Uno od anche T dup atomi d'idro-
geno dol fenik 1 biossi 9.5 pirrodiszolo 2.4 possons essore sostibuiti' dai radioali noidi
ed alehilief ().

11 biosti 8.5 pirrodiozolo 2.4, C™NPHY0%, col pantasolfitro di fosforo ol trasforma in
pirrodiazolo 2.4, C*N'H®. Conserva le propriets riducenti dell’ idrazina; infatti sob-
hene con diffieolta riduee il liquoro cupro-ammenisenle, puto riduce a froddo il nitrato
d" argento ammoniacale. DA cogli ossidanti (per es. HNO? o FeCl*) nna coloracione
rossa. (1),

T0 fomil 1 biossi 8.5 pirtodiasolo 2.4, CINVHMNO®G4BY, con ossicloruro di fosfore
si tuagforma. nel fonil 1 bicloro 8.5 pirmiasolo 24, GN'CRCHE® (3, o con gl
aleali ad alta s decompane in fenil iaca od anidride.car-
bonica.

I principali biossi 8.5 pirrodiazoli 2.4 sonoseinti sono:

Pasts & faienn A

Biossi3.o pirrodiazolo 24 . ., . . . 245° G Peiuoarr J. Tmmee -
0. STANGE

Fenil 1 biossi 8.5 pirodiazdlo 24 . . . 263 A Provmm

Fenil 1 acetil-hiossi's.5 pirrodiazolo 24 . 170 A, Pixer, J. TasLe-
K. SCHLEUSSNER.

Fonil 1 biacstil-biossi 9.5 pirrodiazdlo 2.4 . . . .

Orto-talil 1 biossi 8.5 phrrodineolo 8.4 . . A, Prvser

Para-tolil 1 biosti 8.5 pirodiazolo2.4 . . 274 A. Prsner

() 6. Prizzam o G. Coxen, 2 ﬂxlm vol. XXIV; parfe 1%, pag. 503; J. Twiere o K.
Scugussamr, L. Ann, vol. COXOY,

{#) Prnsazzans, loco aitats, pig: =

{3) Frasinn, Tuimew o K. Senvevsssen, loco cit.

(9 Prrisans, loeo it

(%) A. Axpruoots, Rend. ‘Avead. Tined], 1807, val, V1,
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Composti solforati del pirrodiazolo 2.4.

1 composti solforati del pirrodiszolo2.4 furono ottenuti da M. Freusp e dai
suoi alliovi (*).

In questo eapitolo samnno rammentati i tioB ed i bitio 5.5 pirrodingoli 2.4, riman-
dando i composti misti, del tipo dei bitio, in eui tn atomo di zolfo & sostituits dal-
V'ossigens o dal gruppo imminioo dopo aver parlate dei dorivati imminici.

Fagvxo ba preparato pure alouni tio-pirmodiazoli, che nolla forma solfidrilion
appartengons probabilmento al grappo del pirtodisaoloS.4 (). (Vedi parte teorotioa,
pag. 64). :

A. Tio3 pirrodiasoli2.4.
PREPARAZIONE E PROPRIETA,

1 tio3 pirrodiazoli2.4 si formano per eliminazione d'una molecols
d'scquadalle acidil-tiosemioarbazidi(*), probahilmento secondo I'equazione:

HN—CS—NE* HN—CS. N=CSH.
= e e S >\ oppure | >N;
HN—COR HN—C.1 HN—CR
ncidiktiosemicarbazidi blidro 2.8 o8 alehil s sulfidril 8 alchil 5
pirrodiasoll 24 irrarlisasli 2.4

1l tio3 pirrodiazelo2.4 CTN'EPS (fus. 216°) ed il tiod metil3 pirmdiatolo2.4
GUNUHLCHYS (fus. 261°) furono ottenti I'uno per viscaldamento della formil @ Taltro
g6l acetil tiosamiearbaside fra 185°-100°. Ta reasions va fatta con piecolo porzioni.
Nel riscaldamento uns parte del prodotto subisce una profonda decomposizione neoom-
pegnata da sviluppo di ammonisea o di anidride solforosa.

1 dus tio-pirrodiazoli si purificano erlstallizzandoli dall'asqua Tollento. Sono
cristallini, solubili nell’acqua & nell' sloool, insolubili nell’ etere, nel clorofbrntio o nel
benzolo. Hanuo netts reavione acida. I loro sali di argento, di rame, di marourio,
di zineo ecs., sono insolubili-

" 1l i3 pirrodiazolo & molto intersssante, perchi ossidato con aoqua cssigenata i
trasforma nel pirrodiazolo 2.4, formando came prodotto intermedin il disolfuro:

CNESH — CCHSSHENC — ONH.

(1) M. Eriuso o 8. Wscuswisssky, Barichte, vol. XXVI, pag. 2577; M. Pxeusn, Berichte,
vol. XXVII, pag. 17743 M. Fuuxo ed H. Inoasr, Berichte, vol. XXVII, pag. M46; M. Frevao o
L. Hemsnus, Berichts, vol. XXIX, pag. 8595 M. Fxvxo o C. Murusox, Berichte, vol. XXIX,
484; M. Frxuso o A, Scaanvsn, Derichte, vol. XXIX, pag. 2506,
() M. Freuy o I. P, Scumans, Berichto, vol. XXIX, pag. 2480,
(%) Berichts, XXIX, pag. 985
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1 tiopirrodiazoli ehe nella fwrma wlﬁdriliw appartorrebbere al pimdiamln:ii
sono: il molill salfidrils CN'H Vo (ﬁu 168°), I'otil 1 solfidril 5 C'N‘K

(fus, 072) ¢ Yallil1 solfiirils cm»ﬂ“"*"{ﬁ» 1112; o st ofengon, msiaglmmfx

agli aliri toB pirrodi 'ﬂ.-idnlla'* il-alohil-ti
CHO-NH-NH.CS.NEH .
1 primi due coll’ acqua cssigenata si nei i pirrodiazoli8.4 (1).

B. Bitio 3.5 pérrodiasoli 2.4 (Tiourasols).
PREPARAZIONE B PROPRIETA.
10 bitio 8.5 pirrodinnolo2.4 () si oftiene: Dall idraso-di-earbontiamide
per asione dell acide eloridrico.
L acido cloridrico determina 1'eliminazions &' una molecola di ammoniaca:

HN—C:5—NHF HN—C: N=0 SH
NH

= NEB' 4+ | oppure ;
HN—CiS—NH* HN—C h—o SH/N
idrazo-di-carbontio- !E!l!\ilil\\!ﬁhﬂ&ﬁ bigolfidril 3.5
anide pirrodinsolo 2.4 pirrodiasols 24

8i riscaldano allebollizione 20 p. d° idrazo-di-carbontioamide con 100 p. di acido
oloridrico (dens. 1.19), sino che cessi lo sviluppo di idrogeno solforato; dapo qualehe
tempo si depone un miseuglio di bitio3.5 pirrodiazelo2.4 C*N"H’S* ¢ di cloridrato
di tiodmmine pirrediazelo 2.4 C*N*H'.S.NH, che sarh in soguito descritto. Il primo
s yepara dal detto cloridrato, porehd & mens solubile nell’acqus, o si purifica per
oristallizarions dall’ acqua bolleate o dall'alecol diluite. T1 rendimento & poco pi
i un quarto del peso dol' tao-dicacbontiounido implogata.
Con aualogo i dalla id i
O HN-08-NH-NH-08.-NCH I
& dall’ idrazo-di-carbontiofenilamids,
G IN-C8-NH-NH-CS-N.C*H 4,
&i ottiene, insieme ai tio-immino-pirrodiazali corrispondenti, U'etil4 ditio8.5 pirro-
dinzolo 2.4, C*NH'(CPH*)S", od il fonild ditio8.5 pirrodiazolo 2.4, CNYHY(CSH®)S™
1 hitio8.5 pirrodiazoli sono eristallizzati, incolori, solubili nell acqua bollents ¢
nell’ aleool; hamno ceme i biossiS.5 pirrodiazali il comportamento di aeidi; per azions
degli ossidanti (FeCl, o H®0Y, 0 NO*H, o H'80Y) perdono duo atomi d’ idrogeno e fanno
una specie di szo-composti (*); dano pure i derivati acetiliol, metilici & nitroso.

() M, Fapoxo o H. P. Scuwanz, loco chato.
(%) Barichto, vol. XXVIL pag. 1774 vel. XXVIIL, pag. 6.
() Questi azo-derivati appartengono prodabilments al pirrodinzclo 34,
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i pirrodinzoli 2.4

Blenco dei bitio

Piito a1 fusiew,

245

Freuxn - Iueant

187
140 ND
Akl ginodinidlogd 1872/ Faemiss - Huts
14 pirodissplo 4. oo v 218 Freowo-Dnoakr

IX.

niei od amminiei del pirrodiazole2.4.

Composti iny

La eastituzione degli tinnini' 64" ammini pirrodinzoli 84 ¥ pérfsttaments ana
# quella degli ossi-pi tali eomposti stanno fra Toro eote 1a’ goanidine
sta. all'ures, por eul PELLizZARY chinmd 1 biimming 3.3 plrrodiszoli 2.4, guetasols,
come i biossi 85 pirrodinzoli 2.4 furong da Prxser dettl wrasols.

dia:

A, Faming of amiiing 5 pirrodiasoli
PREFARAZIONE §f PROPRIETA.

Il metil 3 ammino 5 pirodiazalo2.4 fu ottannto da J. Twinie o K. Hewex-
REwcn (1) per aziona del carbonato sodico sul nitrato di acetil am-
mino guaniding; dal quale inveeo di distacoursi I'acetile, si eliming una melecola
d'acqua; probabilmente nel modo indicato dalle seguonte oquazione:

AN<CO.CH! Ne= LLH\
l — HIO = | ONH oppure
HN—C:NH—NHZ —C:

aciila

biidro 4.5 a
pirvodiaza] u

Praticamento si disciolgono due molocols i nitato. & eotil-ammi
od unn di carhonalo sodico n poca acqua; si orapora  seees, si tiprendo con aleool
per climinare Ia il grande parte def'sali minorali, o s riccistallinza 1 estratto al-
coolico dull’etora asotico. Th rendimento & quantitativ:

11 metil8 ammino5 pirrodiozelo2.4 @ eolido, ben eristallizaato, fonde a 148% ha
reazione debolmente alealina o nal madssimo - tempo. proprioth basichi cd acide. Ta
forma. tantomora amminica per qudsto compost séimbra essere molto piit probabile di
quelli inminioa, perehé ossidato facilments s trasforma tell'azo-derivatos

i c OH' CH,
2 C‘N‘H( L0 = 2H0 4 :‘vn/ N
1) Berichte, vol.

N




s
L'azo-derivato con cloruro stannoso di I'ideazo; il quale viduee il liquide di
Fraumva ed il nitrato @ argento ridando 1'az-composto.

B. Biimming o bigmmino 3.5 pirrodiazali® 4 (quanasots).

PREPARAZIONE E PROPRIETA.

1 bifmmino o biammineS.5 pirrodisnsli2.4, dethl guanazoli, sl preparano por
azione dei sali delle idrazine sulla diciandiamide.

G. Parszart () per azione dei eloridrati & idrasina o delle idresius primarie
o secondarie simmetriche, sulla i oltenne i biimmino.5 pirrediazoli
eorrispondenti, per I'equazions generalo:

RNH o= RN—C:NH
e >NB = NER, < >Nl'l

RN N H HN—CNEE

ruzine Adiclandiamide ammeniaca bifmmine 85 pirrodiazoli 24

Per quests, eazions s implegand quantith. equimolecolari, riscaldando ad nag
temporatura che pub varare da 120° & 200°.

* Ta massa fusa si riprende con acqua acidula per acido cloridrico, o quindi cen
aloali si' preeipita il compost guanasolies, ‘il quale si pudfiea per eristallizznzioni
dail'aleool doll aequa.

Per il bitmmino8.5 pirrodiazolo conviene scaldars 3 p. di disiandismide, con
P-2:5 di monocloridrato idrazin o 15 parti daloos] (90°) in recipienti chiusi a 100° ¢
per una diecina d'ore; quindi il butto s scioglie in acqua, si allontana 1 aleool a
b. m. o si precipita cal solfato di xame, il solfato doppio di rame o di biimming
pirrodiazalo, dsl quale coll’ idrageno solforato si elimina il rame e eolla barite I'acido
sollorico. I bilmmino. pirrodiazolo rests in soluzione nell acqua ¢ cristallizza per
concentrazione. 11 rendimente soguondo quosto metods ragginnge il 50 °/, dolla quan-
tith teoretion.

1 biimmino8.5. pircodiazoli 2.4 sono solidi, ben eristallizzati; sono molto solubili
noll acqua, eccettuato il @-naftil derivato; sono pure solubili noll'alosdl, perd poco
o nulla nell’sters, nella beuzioa o nel olorsformio; alouni fondone senza decompa-

pirmodiazolo 2.4 ha debole reazione alealing ¢ pud anche compor-
tarsi come base biacida; infathi forma il mono ed il bi-cloridrato; quest ultimo ha
reaione acids o per axione dell’acqua s dissovia parsialmento trasformandosi nel
mono. I derivati aromatic dal biimmino-pirrodiazplo lanne invece reazione neufra o
i comportanc eome basi monacide, I biimmino-pirrodiazoli si combinano coll acido
plerico; non fano composti metallici, perd si addizionano ad aleuni sali metallici,
come CuS0%, AgNO? ¢ HeClY, formando eomposti ben dofiniti.

(1) Gasa, chim, vol. XXI, parto 2, pag. 1415 vl XXIV; parke 1% pog. 451,
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Si conoseono i seguenti derivati bilmminici :

Punts & fusione  Antare

Biimmino8.5 pirrodiazelo2.4 . . . . . . 206° PELLIZZARL
mminod.5 fenill pirodiszolo24 . . . 175 .
Biimmino3.5 fenil]l metil2 pirrodiazolo2.4 . 208 .
fimmino 3.5 o-tollill pirrodiszolo2.d. . . 159 -
8.5 p-tollill pirodiavole2.4. . . 172 £
Biimmine 8.5 f-naftill pirrodiazole2.4. . . 100 .
X

Composti tio-ossi ed immino-tio del pirrodiazolo 24.
PREPARAZIONE E PROPRIETA.

1L tio-ossi-pirrodiazolo®.4 (fio-urazolo) (') s ottiene dall'idrazotio-di-car-
bonamide per eliminazione di ammoniaen, probabilments nel modo indieato
dalll equations :
HN—CO—NHH N=C.D]1\
N
N—csn”
s

dragotio-dicatban-

Una parte &' idazotio-di-carbonamido si fa bollirs & rieadiro per meze'ora con partis
i acido cloridrieo, densith 1.19; per riftoddamento si sopara il cloridrato di tiosemi-
carbazide e si conoontrs, Lo massa cristallina obtanuta si lava con sequa fredda por
asportare i1 cloruro ' ammonio. T1 restiduo insolubile, oho & T ossi-tio:pirrodiazolo, &
purifioa por eristallizsaziono dall asqua bollante. Questo compasto solforato fonde @
177%; ¢ solubile nell'scqua, nell'aloool, woll acido acotics, & poeo nel eloroforuio;
ha il to di un acido; anche di wna base dshole,
poichs il suo cloridrato viene dissociato dall’acque.

Y immino-tio-pirrodiazolo 2.4 (mminp-tioirasolo) () 6 ottiens por azione del-
I'ncide sloridrico sull'idrazo-di-carbonticamide per eliminazione
& idrogeno selforato, probabilmente sseondo I nguaglianza:

NH N=(C.NH*
NI oppure I} o

87 HN — C.8H

irrodiazolo pirrodiazolo

It

(9 M. Fazoxp of A. Scun e, vol. XXIX, pag. 3500,
() M. Faroxo @ E. Tugawr, Barichte, vol. XXVIIL pag. £50.




L fmiminio-tio-picrodianalo si‘forma i pirrodinzolo2.d; dal quale,
come & gid stato detto partando-di quest ultimo eompasto, si separs facilmente, perelid
1 cubine oIl scosso i aeidoclridrco. el wn clordrat pi slubile del

L'h & cristallizza dall’ aequa bollents; fonde
a 221°-223° ¢ fa un diseetil derivato.

Per una reasione ausloga dall’ id:ase-di-oarbontiometil (od ohil o feailjamid
REN-C3-NH-NE-CSNH.R
si formano il metil-immine3 metil4 tio5 pirrodiaselo2.4 (fus. & 177%)

{ N.CH*
C'N'H"-GH’ or
8

I'etilimmino @ etild tiod pirrodiazolo2.4 (fus. & 175%)

g
CINH* ):g‘H‘ ¢

X1

Bis-pirrodiazoli 2.4 e pirro-furo-bi

A. Bivpirrodiasoli 2.4
PREPARAZIONE E PROPRIETA.
Azione dei cloruri, o delle anidridi degli acidi, o dogli acidi
sulle cianidrazine.
1 bis5.8 pirrodiazoli2.4 bisostituiti15 farono oftenuti da J. A. Braoo (1) per
azione dolle anideide o def oloruri degli seldi in ecossso salla ofanofenilidrazing
H'N—O—C—NH*

|
H*C*HN—N N

-NH.C'H®

«© sulla cianoparatolilidrazina, riscaldando per qualche minuto all'ebollizione, precipi-
tando il prodotto della reasions con acqua o purificanda questo per eristallizzazioni
dall’ aleocol. 11 rendiments & buono.

(%) M. Frgvxo, Berichte, vol. XXVII, pag. 177

{8) M, Fsuno. sd H. Tuaawr, Berichto, vol. XXVIL,

) M. Frauso o 8. Wiscimwisxscxr, Derichts, vol

(9 Berichte, vol. XXI, pag. 8063; vol. XXII, pag.
Bootera per XL. Ber. 8%, Tam. XL




— 106 —

La sintesi doi bis3:8 pirrodiazoli & simile & quella deil clano ' pirrodinzoli 2.4,
o T loro costitusiono & rappresentata dal mgusm sehoma:

R.(}< Mok
NB—N N-RN'

L. Resseax (1) bia preparato anulogamente il bis 8.3 o 5.5 pirrediasolo 2.4 (CIN'H)
facondo bollirs 1o elanidrazing ¢on  quattrs volte il smo peso di acido formico; ed ha
purificato il prodotbo eristallizzandolo da un miseuglio di acido acotico e eloridrico.
1 bil-p;rl‘ndiﬂlali ‘conosciuti sono

Paato & tnins At
Bis8.8 o 5.5 pimodiasolo24 .. .. . . 300°mmn E. L Bosuas

lnst fenil 1 pirrodinzolo 24 . . . . . 218 E. Frsonen-F. Murige
Bis3.8 fenil 1 metils pirrodiszolo2id . . . 222 3. A Braiy

Bis8.8 fenil] etil 5 pirrodiazolo2.4. 1. . . 187 .

Bis3.3 fonill propils pirodissolo2d . . . 184 .

Bis3.8 difonil 1.5 pirrodiazelo2.4 . . . . 238 .

Bis3.3 p. tolil1 metll5 pirrod AL Eee .

Bis3. p. tolil1 etil 5 plrmd!mninal a0 .

Bis 3.3 p. tolill fenil 5 piccodiazolo 2.4 . B0 feiren) .

1 bis-pirrodiazeli2.4 sono quasi insolubili noll' acqua o pochissimo el etere ; il

loro mighior solvente & 1 aleool. Come i pirrodinsoli 2.4 sono sostance stabilissime al-
I" azione degli aeidi, deghi aloali o del ealore ; perd sono basi molto meno encrgiche,
poichd i loro sali sono facilmento dissoeiati dall’ acqua, specialmenta quelli dei
bis-pirrodinzoli ehe hauno duo radicali aromatiei.

B. Pirro-furo bis 3.3 diasoli2. 4.
PREPARAZIONE E PROPRIETA.

11 pirro-furo. bis8.3 diazoli2.4 souo amaloghi ai Dis3.3 pireodiazoli 2.4, poiohd
i primi contengono il nucleo dal pirrodiazolo2.4 d il nucleo del furodiazolo2.4 sal-
doti per i carbont 8.3, mentrs i seeondi contengono due muclel del picrodiazolo2.4
saldati per gli stossi carbont.

I pirco-furo bish8 diasoli24 appartengono percid tanto al grappo del pirro-
dinzolo2.4, quanto a quello del Trodiszolo2.4. Farono obtenuti da. J. A. Bramiy (%)
colln reazione di F. Tissany delle szossime, ciod: par azione delle anidridi
& dei cloruri degli ncidisopra le amidossime di aleuni omologhi
del pirrodiazolo2d.

Si forma prima 1 acidil-omidossima:

N—¢—C—NH* N—C—C—N&*

rod 1 | — RO 1 ;
NE—-N N.OX N.Ei—N N.O.0CE

(1) Berichin, vol. XXX. pag. 11M.
(%) Boriclte, vol. XXTI, pag. 1748,
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la quale per azions del calora perde una molacola &' acqus o & I'azossima, ovrero
il pirro-furo bis 8.8 dinzolo2.4 corrispondenta:

N—0—0—N,
BOL CR .
NR—N N—0

J. A. Braooe riscaldd I amidossima con un eccesso di anidride acotiea, o di
eloraro. di honsoile, all ehallizione per qualohe minuta, quindi lavd il prodotto con
noqua, o con soda, o pot lo oristalliszd dall’aleoo] o dall'etere. T pirco-faro “bis5.5
diazoli2.4 nalle proprioR fisicha o chimishe si rassomiglisng perfottamente ai bis3.5
pirrodiszoli. Infattl fondono ad wnn temperaturs pill alta; sono meno solubili nel-
1 aoqua o nell’ etara @ sono hasi molte pit deboli dei pirrodiazali2.4.

T pirrofuro bis3.3 pirrodinzoli conoscinti sono:

Tuslo di faiene. Auteen

Fenil 1 mefil5 pirro metil5 foro bis 3.3 diazolo 2.4. 106° Bramx
Fenil 1 metil 5 pirro fonild furo bis3.3 diazolo2.4. . 167 Ll
i 5 pirro metils furo bis 8.8 diawelo24. . . 1530 :
piro fenil 5 furo bis8.3 diszelo24 . . . 2067 Ll

Fenil 1 cinnamenil 5 pirro metil b furo bie 5.5 diazolo2.4 202* .
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APPENDIOE

L Brove eenu sall*asions faiologios. del Jolit-ellisto @ dal bromo-stilato di fanil] mitil3 pirro-
dinzolo2.4 por § dottori Lo Mowaoo o Tarvrir. — IL Nomenclatura dei composti eteroticlo-
pentadienici. — IIL Bibliografia.

1. Breve cenno sull'azione fisiologica
del jodio-ctilato e del bromo-etilato di fenill metil3 pirrodiazolo 2.4
per i dottori Lo Monaco ¢ Tarulli(').

Eseprrigxze coL Jopuro.

« Asiowe sulle vane. Lo dosi loggere (10 centgr.) producons elotti mortali. Si
avverte dapprima una diminuzione nella motilith che va sempre awmentando fino ad
aversi complsta paralisi. La paralisi che si manifesta & di origine perifarica agendo
la sostanza sulle fibre terminali dei muscoli. Il cuore sente per ultimo gli effetti di
questa sostanza. Anche quando si somministrano o dosi fortissime (50 centgr.) da averst
1o paralisi quesi immediatamente, il cuore continua a battere regolarmente o solo
dopo un lungo periode di tempo si avverte sul prineipio una diminuzions el numero
o nolla forza delle contrazioni e poi I'arresto completo del cuore in diastole.
s sui mamuniferi. Por dosi loggiere (12 centgr. di sostanza in cavie del
poso di 282 gr) si verifica una limitazions nei movimenti dell'animale, mentre la
sensibilith non viene modificats che assai leggermente.

= La dose di 30 cenfgr.,, che pud ritencrsi la minima mortale per le cavie di
eirea 260 g, olfre § fenomeni gia descritti produce dilatazions enormo dolla pupills,
abolizione eompleta o quasi- del riflesso palpebrale. In seguito la respiazione si rendo
sompre pin diffieile: 1'animale ha muceoss eianotiche e presenta fenomeni gravi di
asfissia.

» Nei conigli del peso di cirea 1000 gr. la dose minima mortale @ di 40 a
50 eontigrammi. 1 fatti cha si osservano nel conigli sone uguall a quelli osservati
nelle cavie.

» Nei cani piccoli del peso di gr. 500 la dose di 20 centigrammi, non produce
ohe leggieri disturbi caratterizzati da una leggera e transitoria paralisi degli arti,

(8) Lo Mosaco o Tan
Lineei, 1897, vol. VL, pug. 293,

Nap

Rifyrma Medica, 1895, u. 52; A, Axomuocer, Beod. dcc.
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@ la temporatura tonde ad abbassursi. Nei cani del peso di cicea 4020 grammi Ia
dose mortala & di un grammo e meaz cirea di sestanze.

« L fabti ohe si osservano sono ugudli & quelli riscontrati mei conigli ¢ nelle
cavie. Tn sul prineipia 1'animale presenta come fanomeni di stanchozza : non si muove
cho con lontesza o preforisce Wi rimanersone rineaittucciato in qualohe angolo della
stamee, T movimenti, pod, vanno diminuendo gradatamente fino o aversi quast I
complota paresit deghi actl. Lo respirasione i fa suparficiale e difficile, lo mucess
diventano cianotiche. La: témperatora. dell’ animale si abbossa di circa un grado. La
sonsibilith & molto scomata, ma non abolits. Midriasi prouunciatissimn. 11 cuore au-
menta 1o suo contrazioni, tanto che ‘riesce dificile il contarle, Paralisi del contro
della defocazions o della minzione. Infino. 1 animals presenta fenomeni gravi di asissia
& muore.

 Abbiamo studinto: 1'/azione «di questa sostanza sugli - animali fobbricitanti. In
wn ean fobbricitants ‘del peso di gr. 8600 s iniettarono 50 cantgr. di sestanza,
Dopo un ora eirea Ja. tomperatura rettale che era di gradi 41,3 seende gradualmento
fino & 30° senza oho I'aniimale presenti disturbi. L respirazione & normale e le- pul-
sazioni sono anmentats, L azione della sostansa dws. per cirea 5 ore fanto che dopo
passato questo periods i tempo Ja tomporatura rettalo Taggiunga il grado primitive,

« Stndiando il ioodo di eomportarsi della prassions sanguigna nei cani a cui fu
iniettats nello vens la sestinsa, no abbiamo: riscontrato nessun  abbassuments, Le
pulsazioni diventan pid frequenti ed abbismo’ constatoto un bbessamento notevole
el temperatura.

« Abbismo studiato 1" azions di questa sostanza anche sui vesi sanguigni degli
organi ostirpati. T risultati o coi siamo gionti sono i seguenti: questa sostmza anche
in solugioni diluitissime determina negli organi estirpoti uen enormo dilatazione va-
salo, maggiore di quella cho produce 1'antipiring. & importanto poi per le spplica-
zioni tarapentiche della sostauza il fato osservato da moi. che malgrado questa no-
tevole dilatazions vasale Is prescions sanguigna mon si abbasss, perché stabilisce un
compenso por 1a maggiore froquenza dells cantrazioni cardiache. Agirsbhe come I an-
tipirinn.

« Conoseendo poi. quanto intimi siamo i tapporti trn potero antipiretion ¢ potere
antissttico dei corpi, rapporti che trovano uns spiegazione ormai goneralmente am-
messa che i processi chimici che i svolgona nell'organismo. partecipan pit delle
fomentazioni oho delle semplici renzioni chimiche, abbiamo saggiato il potere auti-
formentativo di questa sostanza studisndola sulla fecnentazione lattica, o abbiamo
omserrato oho questa sostanza ha. un' azione antifermentativa maggiore del chinino o
dall’ antipirina,

& Identici risultati abbiamo ottenuts sperimentando sul bromuro solamente gli
effstti che si ottengeno adoperando una minor quantith di sostanze.

« Abbiamo di gid intrapreso ricerche sull woms, ¢ apecimmo di poter prosto co-
tmuniearna i risultati +.




1L

dei composti el

Le nomenclature usate por i composti contenenti un nucleo ehinso formato dal
conoatenamento di cinque wbomi eterogenei sono- molte arbitrarie, il pitt delle volte se
rammentano 1" origing del composto, non corvispondono & nessuna olassificazions & percid
il loro complesso riesee informe, diffieile od ambiguo. La causa di quanto ho detto mon
diponde tanto dallo-stato attusle dells nomenclafura della chintiea organica, ma piut-
tosto dal numero grandissimo di eomposti. eterociclici ottenuti in quest’ nltimo decen-
nio d& molti sperimentatori con reazioni sintetiche lo- pib svariate:

0. Wmaax: (1) ‘A, Haxrzson (), F. Kesnsaxy e J. Messioss (1) o altri
rilevando i difetti delle nomenelatare usate per tali eomposti, ne proposero altre, ma
non rinseirone nell intents, snche col sostituire colle vooi gssal, tiol, asol, § vecchi
nomi di furfurano, tiofene, pirrolo; che sono ormai entrati nelle nostre consuetudini
came quelli di bonzol, piridina sco.

Per i composti pirrodiazolici adottai ima nomenclatura simile’ s guolla proposta
da G. Crasucrax () peril gruppo pirrolico ed estess da L. Kxorm (*) ¢ o da L. Bar-
B14x0 (*) 8l pirrazolico, e san lieto di non averla abbandonats per sltra momencla~
tare piin seducenti in brevith, perch essa si bsa sopra una buona olassificazions, ed
armanizza con quella. propasta. dslla Commissiono franceso
dolls muova nomenclatura per i sistomi eterociclici, ed inirodotéa in qualche recente
trattato di chimioa prganica (RrcuTR, BERNTHSEX).

Una ¢lassificazione razionals dovrebbe ipoteticamente far discendere i somposti

HE eniei dall" idrocarh

HC 7 CH

ncﬂc‘ﬁ
fr

ciclopantadiens

por sostituzione del metileno = CH* o dei mitini= CH con atomi o grappi d'atomi
equivalenti.

Perd, almeno per ora, conosesndosi soltanto con certesza Ia costituzione dei com-
posti in cui il metilene del detto idrocarburo & costituite, dal grappo imminico, dal-

te, val. XXV, pag. 201,
(9 G. Cuasiciax o M. Desxereor, Gazz. chim., vol, XIIT, pag. 308 ; G. Crasiciny ¢ P, Ma-
i ) i

XXX
(%) Memorio dalla Classe di Selonze Jhmhn ece., Ave, Linced, serla 4% vol. VII, pag. 411,
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1 cssigeno, dallo. zolfo e dal selenio ed i metini dall'azsto, potremo accontentarei di
dividere gli eterociolipantadioni in quattro classi, aventi ciasouna’ por tips i composti
pi semplici:

HO o CH HC o O HO o CH HC o CH
el son HCHT CH' HGCH o HCH‘.'!ICB v

}VH 8 S

piteolo farfurano tiofena selenofune

ciod i primi ad essere studiati ¢ generalments conoseiuti per la loro imporfanza.

Gl eterociclopentadieni possono derivare dai sopra indicati tipl per sostituzione
di uno, o pil metini, con altrettanti atomi di azeto.

Si hanno cosi gli azoli del pirrolo, del furfurano, del tiofena o dol sclenofone ohe
si possono distinguere col profissi: pir o pirve, fir o furo, tic o tiofen, & scleno o
Solsitofen (V) ¢ eof sulissi: asolo, diazolo, brinsols ¢ fetrasol; indicando con mu-
‘meri s posiziane del meting o dei metini sostituiti dall’ azoto, incominsiando la mu-
‘merazione, andande verso desira, dall atomo o dall’ immino ¢he precisa il tipo fonda-
mentale, » che essendo ricordato dal prefisso stesso & fnntile notarlo col numero 1.

Se si rappresenta con X cid cho equivale al metilene dell’ idrocarburo fondamen-
tale (NH, O, 8, 86} potremo nel segucnts prospotto viunire tuthi gli azoli del pirvolo,
furfurano, tiofens e selenoféne conoseinti ¢ possibili:

HC, CH

Solenofune

ofen
uu‘” N N CH
HOY N BC@N

2 : § ! &
- ; diasolo 23 14 disolo 24 Rore. .- j tdo2 iy
cleafin,

F
i .
Selnofen

ofier
Selenofea.

N T,]‘ N

ols lw
HC \;{
trimolo284 B | trinolo 205

Sclanofen, Eclenfen |

1) Lo vooi sbbreviate fio e seléno hon rammoatano il cielo tipien & possono gemorare confs-
ioms cai derivati solforati © selenisti nel qualf 1 21fo of i1 selcalo non fa parts delT'anello pentagomle.
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Questa classificazione & questa nomenclatura potrebbero estondersi af possibili etarot
ciclo-pontadidnici e quali fosse consarvato il motilane =:CH? dall' idrocarburo fonda:
mentale, oppure fosse sostitnito da altri atomi o gruppi d'atomi per esémpio dal
=PhH; cos) si avrebbero 1o dus miove classi doi pentadieni o dei fosfoni. Mentre
Ia. sostituzione del metini per sempio ol =Ph condurrabba ai fosfoli, eos) il com-
posto. ipototion rappresontato dallo schema

si potrebbo chiamare cielopentadien dinzo2.3 fosfolo 5.

Per i derivati idrogenati aliciclici si consarva. il nome del ciclo al quale appar-
tengono o me sono distinti cai profissi Widro o fetraidro; o por § bifdeo dopo questa.
voes, i numeri precisano il lato idrogenato della molecola; oppure come ha proposte
Coasteiay ed hanoo usato Kxorr, Bausiaxo, ed altr, per i biidwo si pud adottars
in luogo della vocals finale o 1a yoco ino, 6 per | tetraidro la finale idiug, perd
sempre canveniento por § biides 4" indicare il Into idrogenato.

HC CH H'Gl.—,-]CH
HC U ol H'C ‘YJ N

NH .CeH*
totsaidropirrolo Bhidro 4.5 fonil 1 pirrazslo 8
o plrroliding © fomil | pirrsacl2 inod5

So wno o pit carbont del nueleo sono mniti- per due valonze all'ossigeno, o dalle
zlfo od all' immino si potrd indicare: tale sustituzione colle voci ossd, Lo, immino
© con i numert la corrispondenti posizioni; appure volendo conservare In Homendla-
tura doisnddotti ehimio si nserh la torminazione e por i darivali ossigenati.
Infino per gli altei derivati degli eterociclo-pentadienici s1 possono applicars le
medosime normo usste per i derivati del benzolo, fndicando sempeo con numeri il
punto, od § punti di attacco al mucleo del sostitnents dop Ia voce che 1o ricorda.
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