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PREFACE

L'étude du pyrreol el de ses dérvivés a pris depuis ces vingt
dernitres annces un développement considérable el constitue
actuellement un des chapitres les plus imporlants de la série
des corps azolds,

Runge (1} le premier signala dans 'hile animale de Dippel
[produit provenant de la distillation des os) 'exislence d'une
substance dont les vapeurs avaient la propriété de rougir un
copeau de sapin humecté d'acide chlorhydrique : pour celle
raison, il lui donna le nom de pyrrol (du grec muppos, couleur de
feu). Anderson (2) obtint ce produit pur, fixa sa composition ot
élablit ses principales propriétés. En 1860, Schwanert obtint
du pyrereol dans la distillation séche du mucale d’ammoniagque,
réaction tees importante qui jeta quelque clarté sur la consti-
Lution jusque-1a pen connue do pyrrol. A partir de celte époque
les travaux sur cetle substanee deviennent de plus en plus nom-

(1) Annales de Poggendorif, T. 31, p. 65.
12) Avnales de Liebig, T. 105, p. 349,
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breux et importants; enfin Ciamician el ses éléves, de 1880 &
1887, firent paraitre une série de recherches remarguables qui
fixerent d'une fagon définitive la constitution et les proprictés
de la série pyrrolique.

Dans celinlervalle M. Knore, dludiant action de la phénylhy-
dreazine sur I'éther acélylacélique, découvrit un corps qu'il
appela méthyloxyquinizine et qu'il raltacha d’abord i la quino-
léine ; un des dérivis de celle substance est 'antipyrine qui prit
rapidement une place importante dans la thérapentique et de-
vint le sujet de nombreux travaux. A la suite d'une éude plus
approfondie  de la mélhyloxyquinizine et de l'anlipyrine,
M. Knore ful amené i modifier ses idées sur leur constilulion
et il les eonsidéra comme dérivé d'un noyau « pyrazol » qui se
déduit du pyrrol GHIPAz par substitution de Az a CII'", Les
glyoxalines qui font aussi partie des corps de la série du pyrrol
rentrent avee les pyeazols dans le groupe des diazols, le pyrrol
élant aussi désigné sous le nom d'azol,

Plus tard on déeouvrit d'autres substances pouvant se ratia-
cher au pyrrol par substitution de 2 Az™ a 2 CH'™ : ce sont les
triazols el enfin le téteazol CHE*Az' Tut isolé et étudié par
M. Bladin,

Nous passerons successivement en revae 'élude de ces dif=
férents corps.

Ce travail sera divisé en qualre chapitres ;

1° Etude du pyrrol et de ses dérvives,
2¢ Elude des noyaux i deux atomes d'azote ou diazols,

3" - i Lrois alomes dCazole on Wrinzols,
Lo o i quatre atomes d'azole on tétrazols.
_.._.._‘_—
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CHAPITRE 1.

PYRROL ET DERIVES

el

I.— Constitution et rapports du pyrrol.— Nomen-
clature du noyau pyrrolique.

Le pyrrol a pour formule CHIPAz @ il vésulte de l'ensemble
de ses propriélés quil doit dlre considéré comme un eomposé
eyclique, car quoique non saturé. il donne surtout des dérivés
de substitution : il se rapproche done par 'ensemble de ses
propriétés des corps & chaine fermée tels que la benzine,
D'autre part, ses modes de formation el de synthise le placent
i coté de deux autres substances : le furfurane et le thiophene ;
ces corps de formules CTI'O (Turfurane) CHES {thiophine),
CHI%Az (pyrrol), trés voising par leurs modes de formation et
Pensemble de leurs propriétés doivent avoir une conslitution
analogue et de fait nons verrons qu'il existe dans le pyrrol un
radical AzI” diatomique comme O et S,

Le pyrrol, le thiophiéne, le fufurane sont comparables par
leur stabilité & la benzine el lous trois peuvent &re oblenus
dans des réactions pyrogénées, Les trois corps CHI'R pos-
stdent de plus la propriété de donner des réactions colorées
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quand on les fait réagir sur les dialdéhydes ou les dieétones
(saline, quinons, g]\'n‘i:ﬂ ele.),

On admet dans le furfurane. le thiophéne et le pyrrol 'exis-
tence d'un noyan pentagonal formé de quatre groupements ClI
et d'un élément ou radical dintomique O pour le furfurane,
S pour le thiophiéne, Azl pour le pyrrol,

Pour expliquer le caractére relativement saluré de ces noyaux
pentagonaux, il faul admetire I'existence de doubles liaisons
qui peuvent dtre disposées de plusieurs fagons.

H-C C-H . T H
I Il }(
e w
-C- C-H HC CH HG ™. CH
R N N/

R” R" s

Sans entrer dans la discussion de ces dilférents schémas,
nous dirons simplement qu'on a adopté le schéma ne Il et que
la formule de constitution du pyrrol est représentée de la facon

suivanle :
HC;— jCH
HCL )CH
AzH

formule qui est en harmonie avee les mades de synthise,

Nomenclature du RO p:ﬂ‘rnf!'qrih" — L& nom de |1s,'|~|-n
adopté par Runge a Pinconvénient de ne donner aucune indi-
cation sur la constitution de cetle subslance, ¢'est pourquoi on
a proposc d' aul,l-{ahi.h,nfm|.||:|i|.nn!-]'-|11H en rapport avee les hypo-
thises faites sur sa structure interne.

On désigne sous le terme général d'azols les corps ayant un
noyau pentagonal dans lequel un ou plusieurs atomes d'azote
oecupent un on plusimwa gommets du novan ¢ il résulle de 1a
que le pyrrol est le plus simple de ces noyaux et on le désigne
aussi sous le nom d'azol, M. Bouveault, & qui on doit un ensem-
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ble de propositions sur la nomenclature des noyaux azoles, a
désigné le pyreroal sous le nom de pentazodiéne qui a l'avantage
de montrer

12 Que le pyrrol possede un noyau pentagonal ;

2 Un seul atome d'azole;

3" Deux liaisons éthyliniques,

M. Ciamician a proposé les noms suivants pour les radicanx
dérivés du pyrrol,

Axll-C» pyrryl,
Ael-CHIP-CO-" pyrroyl.
Azll-CHHe" pyreylene,

Les différents sommets du noyau pyrrolique ont d'abord été
représentés par des lettres greeques. Actuellement on les dé-
signe par des chiffres, ce qui est bien préférable. Le sommet
Azl est towjours désigné par 1.

HGﬁCH HC—CH
H[‘L“I o |l )
§ /CH He! i CH
AuH AsH
Nombre disoméres. — De Uexamen du schéma du pyreral il

rosille (e NS aurans  pour un méme clément o radical
substituant :

3 dérviviés monosubstitnés 1, 2 ou 5, 3 ou 4, les positions 2 eb
5 d'une part, 3 on 4 de 'antre élant équivalentes ;

5 dérives disubstitués 1.2 ou 15— 1.3 ou LA — 2.3 0u b5 —
$ A4 — 204 ou 3.5,

5 dérivés trisubstiluds 1.2.3 ou 1.4.5 — 1.3.6 — 1.3.5 ou
1.2, — 2.3.48 ou 3.4.5 —2.3.5 on 2.4.5;

3 dérives eteasubstituds 12,34 —1.2.4.5 — 2,045,

Ajoutons r|u'i| W'y o quun tees petit nombre de eas on le
nombre d'isomires privas par la théorie ail éié obtenu, Quand
les éléments substituants sont différents, le nombre des iso-
mitres eroil rapidement.

Détermination des positions substituées, — Dans beaucoup
te eas les dérvivis do pyreol ont élé oblenus synthétiquement
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en partant de corps a constitution déterminée, ce qui fixe la
position des éléments. Dans d'antrees cas, on peul pr une sirie
de réactions transformer en un corps de conslitution déter-
minée, par exemple en oxydant les ehaines latérales el en élu-
diant les acides pyrrolearboniques correspondants ou encore en
cﬂudhudlvs[umdu“s:hldéwunpnﬁﬂhnl;ﬂuslnhmiquuIvI-uhh
thylpyrrol chauflé avee Pacide chlorhydrique en tube scellé
donne de la méthylamine, ce qui montre 'existence du groupe-
ment Az-CH*. Nous désignerons les dérivis du pyrrol en faisant
précéder le nom de Pélément substituant du numéro du som-
mel oi se fait la substitution.,

I1. — Modes de formation généraux du noyaun
pyrrolique.

Nous exposerons d'abord les procédés de formation ou de
préparation du pyrrol puis de ses homologues.
I* L'acétyléne se condense au rouge avec Azll* pour donner
du pyrrol.
HC " ¢E

9 (CH = CH) + AzH® = H*+ >AzH

2° La diéthylamine passant sur Ph0 chauflé aun rouge donne
du pyrrol et de 'hydrogine.

HC .. OH
CH3-CH2 Sl N

AzH 4 30==3H20 JAzH
cm-cpe” 20t i o
HC CH

Celle synthise remarquable due & Bell (1) fixe la constitution
du pyrrol,

3* On peut remplacer la diéthylamine par I'éthylallylamine.
CIP-CH2-AzH-CH=CH-CH*4-50=CO*43H*O4-C'I* Azl

(1) Berichie, T. 10, page 1861,
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F= Ly R

4° La succinimide distillée avee de la poudre de zine donne
du pyrrol (Bell) (1),

CH? —CD CH=CH
I > AzH 4 Hv == | = Azl 4 2H20
CH2— CO CH=CH

5® Le perehlorure de phosphore agissant sur 'imide dichlo-
romaléique C*C1I202AzH donne un perchlorure C'CIEAZCL qui
réduit par Zn4-HCl donne le tétrachloropyrrol  CHCLAzI
{Ciamician et Silber) (?).

(* Le mucate d'ammoniaque distillé soit seul (Schwanert) (],
soil en présence de glyeérine (Goldsehmid() (1) donne du pyrrol.
CO*AzH - (CHOHP-CO2AzHY == 2C0* - 4H204 AzH® 4 C'HYAzH

Celle réaction constitue un des modes de formalion les plus
intéressants du pyrrol. Le saccharale d’ammoniaque distillé
donne aussi du pyrrol,

7 Lacide “pyromucique ou furfurancearbonique, distillé
en présence de chlorure de zine ammoniacal el de chaux donne
du pyrrol; il y a d'abord formation d'un acide pyrrolearbonigue,
qui perd CO? et donne du pyrrol.

COM-CHIPO 4 Azl =110 4 COH-CH*Azl.

Cette synthese due i Canzoneri et Oliveri (5] est un exemple
de la transformation des dérivés du furfurane en dévivis pyrro-
ligpues.

87 Les acides glulamique el pyroglutamique distillés avee
de la chawx donnent du pyerol,

HC___ co

N

 AzH ==(C0? 4 H20 + C'H'AzH

HC — CH-CO%H
Acide pyroglutemique
9* Les acides pyreolearboniques chaullés se décomposent en
pyrrol et CO2,
Enfin il se forme du pyrrol dans beancoup de réactions plus
(1) Berichte, T. 13, p. 877,
(2) Berichte, T. 17, p. H04,
() Annales de Liebig, T. 116, p. 278,
(4) Zeitschrift fiir Chemie, 1867, p. 280,
() finzzetta chimica italiana, T, 16, p, 4R7.
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compliguees dans Uaction de la baryte a 1500 sur 'albumine
(Sehitzenberger) ('), dans la putréfaction des albuminoides et
dans beancoup de décompositions pyrogénées, Dans la pra-
tique on retive le pyrrol de Phuile animale de Dippel.

III. - Formation des homologues du Pyrrol.

On peat diviser ces homolognes en trois classes

1* Pyrrols 1-substituiés dans lesquels les radicanx aleooligues
ou phénoliques sont substitués & H dans Azll.

2 Pyrrols substitués dans les groupements CH.

40 Pyrreols substitués & la fois dans Azl el dans les CIL

Presiigee cruasse. — Les réactions générales  suivanles
Iii_b]’][li"“t ces l'(“"[}H X

1° Si dans la réaction (6] on remplace le mucate d'ammo-
niaque par des mueates d'amines, on a des pyrrols contenant un
gronpement AzR, 1 étant alcoolique ou phénolique. Ex.: le
mucate de  méthylamine distillé donne  le 1-méthylpyrrol
G AZCHE, '

2* Le potassium donne avee le pyrrol un dérivé potassé
CHEPAzK dans lequel le polassinm est lixé sur Az @ ce pyrrol
potassé chaullé avee les iodures aleooliques échange le potas-
sinm pour un eadical aleoolique et donne des pyrrols 1-substi-
s, Cetbe réaction est d'habitnde complexe, car il se forme en
méme temps des isomires substilués dans les CH et des pye-
rols polysubstituds.

3* Enfin on obtient ces pyrrols par distillation des acides
pyreolearboniques corvespondants.,

Ils n'existent pas dans huile animale de Dippel,

Devxiine crasse. Formations.— 1° Les pyrrols 1-substituds
chauffés & une température suffisante se transforment en pyr-
rols isoméres par suite d'une migration moléeulaire des grou-
pements substituants de Az sur un CI,

2 L'action des iodures aleooliques sur les pyrrols potassés

i1) Bulletin de la Société chimigue, T. 25, p. 280,
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donne des pyrrols de celle classe en méme lemps que los
I-subsiitnes,

B Un mélange de vapeur de pyreol et dun aleool passant
sur de la poudre de zine chauflé au ronge sombre donne ces
pyrrols, Clest ainsi que Dennstedt (') avee un mélange de
vapeur d'aleool méthylique et de pyrrol a obtenu le 2-méthyl-
pyrrol accompagné de 3-méthylpyrrol et de plusieurs dimé-
thylpyrrols,

h* Quand on fait. bouillir le pyrrol avee les aldéhydes on les
acétones en présence de chlorure de zine, il y a formation de
pyrrols substitués 2 ou 3. Dennstedt el Zimmermann (*).

Ci-AzH - 2{CHA-CHO) = C2HP-CTH2-AzH--CHA-CO1

paralddfiyde S=dthylpyrrol

h L'action de |':lmn|m|i;|:||u_- ;1|:'unl'u||w_ sur les :,--:]il';'!l,ul]l.‘s
donme des pyrrols disubstitués (Paal)| (Y],

CIP-CO-CIHE-CIE-CO-CH? - Az H* =211 J+({‘,[|=‘)“=(l‘|!*,;\xll
2.3

Gie Distillation des acides pyrrolearbonigues.,

L'huile animale de Dippel contient en méme temps que du
pyrrol, des méthylpyrrols, diméthylpyrrols et triméthylpyrrols.

Tuowstienr crasse. — On les oblient en parlant des pyrrols
préecdents. Ceux qui contiennent le groupement Azll donne
des dérivés potassis qui avee les iodures aleooliques donnent
des pyrrols AzRR,

Leurs modes de formation gi'-.m;runx sonl faciles i p[‘t"'.‘ni!'.

Extraction du pyrrol et de ses homologues de I'huile
animale de Dippel.

Pour extraire le pyrrol par exemple, on lave & 'eau acidulée
I'nile animale de Dippel et on fractionne. L.a portion passant
de 1000=150" est bouillie avee la polasse lant quiil se dégage
de Pammoniaque, puis distillée dans un courant de vapeur

(1) Berichte, T, 23, p, 2363,

(2) Berichte, T. 19, p. 2190,
(3) Berichte, T, 18, p. 2954,
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d'ean, La portion 115°-1300 est chauflée avee un grand exees
de potasse solide jusqu’a ce qu'il se sépare denx couches, La
masse inférieure constitude par du pyreol polassé est lavée i
I'éther qui s'empare des bases pyridiques el décomposée par
Peau. Le pyrrol est entraing par un courant de vapeur d'eau et
on fractionne. On retire de la méme facon les homologues du
pyrrol contenus dans 'huile de Dippel, en partant des portions
it point d'ébullition convenable,

IV. — Propriétés générales du pyrrol et de ses
homologues.

Puornifris pnvsigues, — Les pyrrols sonl des corps giénd-
ralement liquides, huilenx, cependant quelques-uns (phényl-
pyrrols) sont cristallisés ; incolores quand ils sonl récemment
préparés, ils prennent rapidement sous linfluence de la
lumicre une coloration jaune, puis brune. Leur odeur rappelle
celle du ¢hloroforme mais est plus piguante. Leur poids spéei-
fique est inféricur 4 celui de U'eau, mais d'une petite uantite,
115 sont insolubles dans 'ean, solubles dans Ualcool, P'éther, un
pen solubles dans les alealis élendus. Les acides el spécialement
Pacide chlorhydrique les dissolvent lentement, mais bientit les
solutions se colorent et il v a formation de dépits ronges
[rouges de pyrrols). Les poeints d'ébullition sent variables,
cependant dans une méme série homologue de dérivis on peul
observer une certaine différence régualicre.,

Pyrrol P. E, 1300-131",
L-Méthylpyreol P, E. 1142-1150
1-Ethylpyrrol P, E. 1310 Dilférence 160,
1-Propylpyrrol . E. 1t — 15e,

Les différents isoméres onl des points d'ébullition tantdt
voising, tantdl éloignés.

2-Méthylpyrrol P-E. 147°-148" — 3-Méthylpyrrol P, E. 141
1ade — 2. 3-Dimeéthylpyreeol 165" —  2.5-Diméihyl 165" —
2.4-Diméthylpyrrol P, E, 171",
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Proeuitiés camnnoves, — Les pyrrols sonl des corps slables,
distillant sans altération et décomposeés seulement i haute tem-
pérature. Traités par les réducteurs, ils fixent d"abord H?* pour
donner des dihydropyrrols ou pyrrolines ; P'acide jodhydrique
a 200" les transforme en pyrrolidines ou téleahivdropyrrols,

Le noyau pyrrolique résiste & l'action des oxydants, seules
les chaines latérales sont oxydées et donnent des gronpements
carboxyles CO : e'est ainsi que les 2 el 3-méthylpyrrols fon-
dus avee la potasse donnent des acides pyrrolearboniques ;
cependant dans certains cas le noyau pyreolique Ini-méme est
détruit. Le pyrrol traité par Pacide azotique fumant donne de
I'acide oxalique.

Les pyrrols se dissolvent lentement dans les acides : ces
solutions chanffées ou abandonnées i elles-mémes donnent des
précipilés rouges (rouges de pyrreols) @ il y a en méme temps
formation d'ammoniagque on d'amines [Anderson) (')

ACTH Az 4= H20 = C2H " AZ20 - Azl
Rouge de pyreol.

Le rouge de pyrrol est insoluble dans 'eau el les solulions
alealines ou acides, soluble dans I'aleool bouillant : distillé il
redonne du pyrrol.

Une solution éthérée de pyrrol teaitée par un couranl d'acide
chlorhydrique donne un précipité qui est un chlorhydrate de
tripyrrol (CIHPAz3-HCI : ce chlorhydrate soluble dans 1'eau
traité par Azll* donne un préeipité de tripyrreol.

Les pyrrols w'ont pas de propriétés basiques el ne donnenl
pas de sels définis @ cependant ils se combinent avee 'acide
picrique pour donner des aiguilles rouges qui, placées dans une
cloche sur Vacide sulfurique, perdent du pyrrol. Le pyrrol
donne avee certaing sels des composés cristallins insolubles
dans leau, Exemple : 4CH*Az3CAC1E — CHIPAz.2HgCl®
—ACTIP Az ACAZH-Fe (CAz2,

Les métanx alealins et surtout le polassium se combinent a
froid avee les pyrrols contenant Azl pour donner des pyrreols
potassés @ cos combinaisons se forment anssi quand on a fait

{1) Annales de Liebig, T. 105, page 357,
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bouillir longlemps le pyrrol avee la polasse solide (Anderson);
elles sont détruites par ean en pyrrol et potasse.

Nous avens vu & propos de la formation des homologues du
pyrreol, M'action des iodures ;||('.|Jn::|iqltt*.~e' sur les pyrrols polassis,
Chanffé dans un courant d'acide earbonigque, ils fixent CO?
pour donner des sels dacides l_]}'l'i'l)'l‘il['IiHl’lil’{lll‘!-_I; le groupe-
ment COPK se fixe sur un CH par soite d'une migration molé-
culaire de K.

Le pyrrol polassé traité par le chlorure de cyanogine donne
un polymére d'un pyrerol eyané (CHIAz-CAz. Ce pyrrol eyané
resiste & Paction de "acide chlorydrique el azolique élendu ;
bouilli avec la potasse aleoolique, il donne du pyrrol, CO? et
Azll®,

Le pyreol potassé se eombine avee U'éther chloroformigne
pour donmer un dérivé de aréthane,

CHPAzK R CIEO2-C2P = KCI-- CHPPAz-CO-00C2]15,

Pigreylurdthane.

Ce composé bonilli avee 'ammoniaque donne une urée pyrro-
ligue AzlP2—CO—AzCHY (Ciamician el Dennstedt) ('),

Lo sodinm ne se combine aux pyrrols qu'a haute tempéra-
ture, la soude solide ne donne pas de dérivés sodés,

Nous avons signalé, & propos de la formalion des pyrrals,
I"action des aleools en présence de poudee de zine, des aldéhydes
el des acétones en presence de AnCl2 L'action des anhydrides
d'"acides et des halogénes est éludiée plus loin,

Dirivics azoigues, — Le chlorydeate de diazobenzol peul se
combiner au pyrrol en solution alcoolique pour donner des dé-
riviés azoiques, on obtient ainsi :

1* Pyrrolazobenzine Azll-CHI*-Az= AzCoH?3,

20 Pyrroldisazodibenzine  CSH3 Az = Az (CHH2 = Azll) - Az
=AzC0HIH,

Ce sont des substances solides cristallisées de coulenr ronge

0. Fischer et Hepp) (2]

(1) Beriehte, T. 15, p. 2580.
(2) Berichte, T. 19, p. 2351.
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Tranformations du noyau pyrrolique.

Les dérivés des pyrrols peuvent dans cerlaines conditions
donner soit des corps acycligues, soil des dérvivés pyridiques.
Nous étudierons successivement les principales de ces réac-
tions.

1¢ Passage a des dérivés acycliques. — Les pyrrols traités
par Phydroxylamine donnent des dioximes acycliques (Ciami-
cian el Dennstedt) (').
C'H*AzH4-2AzH0H=—=A 1"+ A2OH=CH-CH2-CH2-CH=Az.0H
Digedine de la dialdéhyde succinique.

Les phénylpyrrols ne donnent pas eelle réaction.

Le pyrrol, traité par les hypochlorites ou les hypobromites
alealins, donne un mélange de pyrrol tétrahalogéné, d'imide
maléigque disubstituée provenant de acide maléique dérivé
chaine ouverle, (Ciamician et Silber) (2], el d’acide maléique
dichloré avee Phypochlorite, Ex.: L'hypochlorite de soude
véagissanl  sur le pyrrol donne acide  dichloromaléique
('.ECI’:I:('.“"!”P, le T.l'!t.rl:'u{:||1ul'u|_1|1l;|'1'nl CHCLEAzH el Vimide
dichloromaléique CHCIO2AzI,

L'hypobromite de soude donne surtout imide maléique
dibromée.

0 Passage des dérivés pyrroliques & des corps pyridiques.
— Ce passage d'une série & une autre constitue un des faits les
plus intéressants de Phistoire des pyrrols, Les premitres réac-
lions de ce goenre onl élé éludiés par MM, Ciamician, Silber et
Dennstedt, !

Quand on chauffe un mélange de pyrrol potassé et d'iodure
de méthylene on un mélange de pyrrol, élhylate de sadium

(1) Berichte, T. 17, page 534,
(2) Gazzetla chimica italiana, T. 16, page 30,
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ol iodure de méthylene, il ¥ oa formation e |1}'|'i||i|u- Idenns-

ted) (1)
HC CH HC CH
AzK+ CHIt==KI + Hi—}-ﬂc\\\\ LAz
A /.
e CH 10 S
piridine

Si, au lien de faire réagic CHEE, on part d'un corps plus
halogéné tel qu CHCIF ou CCLY, il y a formation d'une pyridine
3-chlorée ; le groupement CCl provenant de CHCP se porte
dans le noyvan pyrrolique entre 2 el 3 (Ciamician el Denns-

tedt) (%)
HC & ./ CH clc CH
=B SN s TN
1 JAzK 4 C-CI=KCI4-HCI4-HC £ 1S Az
1 -,',/' Clr] s ﬂ_‘.-"'l
HC CH HC CH

Le dichlorure de benzylidiéne CHIPP=CHCE réagissant sur un
mélange de pyrrol el d’éthylate de sodium donnera la 3-phé-
nylpyridine.

Iy a toujours dans ces réactions formalion de pyridines subs-
tituées en 3. Les homologues du pyrrol minent i des résullats
semblables quelquefois méme plus facilement, Le 3-éthylpyrrol
chanflé avee HCL A 3000 donne une dilydropicoline isomere de
I'éthylpyrrol.

Produits de substitution des Pyrrola.

Produits halogénés. — Le pyrrol et ses homologues donnent
avee les halogines des produits de substitution chlorés, bro-
meés, iodés ; les uns se forment directement par 'action des
halogines sur les pyrrols, d'antres sont oblenus par des réac-
tioms plus compliquées,

Le plus intéressant de ces corps est le Létraiodopyrrol ou
ou iodol, CHAzH, découvert par Ciamician el Dennstedt %),

(1) Berichte, T. 18, p. 3316,

(2) Beriche, T. 14, p, 1153,
(3) Gazzetta chimica italiana, T. 16, p. 543,
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On T'oblient en ajoutant & du pyreol en suspension dans la
potasse élendue une solution d'iode dans Uiodure de polassium,
(Zest une poudre eristalline jaune pale, insoluble dans I'eau ; elle
possiude des propriélés antiseptiques et peal remplacer avanla-
geusement iodoforme, car elle est inodore el pas toxique.

Le tétrachloropyrrol et le tétrabromopyrrol peuvent dtre
ublenus directement par Paction du chlore ou du brome sur
une solution alcoolique de pyrrol refroidie 4 0° el en évitant un
exces d'halogine : on obtient de méme directement le (étrabro-
mo 1-éthylpyrrol par I'action de ean de brome sur le 1-méthyl-
pyrrol.

Le tétrachloropyrrol CHCHAzI seforme encore dans d'autres
réactions @ nous avons déja vu que Phypochlorite de soude
agissant sur le pyrrol donnait un mélange de tétrachloropyrrol,
imide dichloromaléique, acide {Iin'hlummult‘iquv, acide diehlo-
roacétique, L'imide dichloromaléique CIC1202-AzH traitée par
le perchlorure de phospore donne un dérivé  heptachloré
CCI"Az qui, réduit par Pamalgame de sodium, donne du pyrrol
pentachloré C'CI%, Az puis du pyrrol tétrachlord CACI-AzH. Le
pyrrocolle, dont nous verrons plus loin les relations avee 'acide
2-carbopyrrolique et qui a pour formule CYHSAZ202, traité par
le perchlorure de phosphore, donne un perchloropyrrocolle
CHUCIEAZ20CI® qui réduit, par la poudre de zine et Pacide acé-
lique, donne du tétrachloropyrrol,

L'hypobromite de soude agissant sur le pyrrol ne donne pas
de pyrrol étrabromé : il se forme surtout I'imide dibromoma-
leigque C'Br*O*Azll et une petite quantité d’acide dibromoma-
léique,

U ne connail pas de dérivés moins ]ml{)gi-n{m i e les di-
rives tétrasubstituds,

Dérivés nitrés. — Les pyrrols qui dans beaucoup de réac-
lions sont comparables aux phénols ne donnent cependant pas
directement de composés nilrés el ceux-ei n'ont éé oblenus que
par voie indirecte. Ciamician el Silber (') ont isolé deux pyr-
rols dinitrés isoméres : 'un « dans V'action de 'acide nitrique
fumant sur la méthylpyreyleétone ou sur les dérivés mononitrés

(1) Berichte, T'. 18, p. 1401, T, 19, p. 1080,
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de I méthylpyreyledtone, corps dont nous parlons plus loin.
Fautre § en traitant par AzOM1 Pacide pyrrol 2-carbonique,
il se forme en méme lemps une quantité plus geande de Uiso-
Mere a.

CTraités par les réducteurs, ils donnent des malitres rési-
neuses el on ne connail pas les amidopyrrols correspondants.,

Réactions colorées des pyrrols.

Les vapeurs de pyrrol colorent en rouge vil un copeau de
sapin humeetd d’acide chlorhydrique. Celte réaction caraeté-
rise les corps pyreoliques @ Uindol qui peul dre eonsidérd
comme résultant de la sowdure d'un noyau benzénigue el d'on
noyau pyrrolique la donne également.

Le pyrrol et ses homologues an contact des acides mindraux
domnent, lentement & froid, plus rapidement a chaud, des pre-
vipihh-; ronges se rapprochant comme constitution du rouge de
pyrrol.

Une solution d'isatine dans Pacide sulfurigque concentré donne
avee les pyrrols une coloration blen foned @ celte réaction est
dug probablement i la formation de bleu d'isatine C2IH8Az03:
ce corps bleu est soluble dans les acides sulfurigques el acétiques
concentres (V. Meyer) ('),

Du reste, le p:\‘l‘I'Ul pl:'ulllil'l. des véactions eolopées avee un
geand nombre de corps & fonctions dieéloniques comme I'isa-
tine, par exemple avee la quinone, la phénantheenequinone, le
glyoxal (V. Meyer et Stadler) (%),

Ajoutons que ces colorations avee les corps dieclonigques sont,
anssi donndes par le Turfurane el le thiophine, Seule la réac-
tion sur le copeau de sapin humecté d'acide chlorhydrique est
caracléristique du noyau pyrrolique.

V.— Action des chlorures et des anhydrides acides sur les
pyrrols, — Gétones pyrroligues.

L'action des chlorures ou des anhydrides acides sur les pye-
rols donne naissance & deux corps différents.

(1) Berichie, T. 16, p. 2074,
(2] Berichte, T, 17, p, 1031,
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Avee le pyrrol par exemple, on oblient deux isomeres :

1° Un dérvive acétylé de formule CHPAz-COCH® qui traite
par la polasse bouillante se décompose en pyreol el acétate de
potasse ; e'est done un vévitable dérivi acélylé.

2* Un isomére du corps précédent, el qui a é1é désigné par
Ciamician sous le nom de psendoacétylpyrrol ou de pyreyl-
méthyledtone de Tormule CHA-CO-CHEA2H on

BO.  _.CH
HAz
,
e
CH-CO-c (¢

qui est une veritable acétone.

Cette cétone a é1é découverle par Schill (') el éudiée par
Ciamician el Dennstedt (2),

Le chlorure acétique donne surtoul le dévivé acétylé, anhy-
dride acétique la méthylpyreyledtone,

On ablienl encore cos eélones mixtes par décomposition des
acides carboxyliques  eorvespondants @ Pacide CHP-CO-CAH?
[COADAI chanflé avee du carbonale de potasse se décom-
pose en CO?4-COPR? et pyreylmethyledtone.

Ces cétones sonl eristallisées solubles dans 'eau, aleool,
Péther. Elles se combinent a hydroxylamine pour donner des
oximes el a la phénylhydrazine en formant des hivdrazones.
Traitées par Famalgame de sodiom, elles fixent 112 pour donner

des pinacones,
CHE CH®

2(CH-CO-C'HPAzH)4-Hi== C.0H=—C.OH

HAzRHECH C'HEAzH
Le permanganate de potasse oxyde le groupement méthyl et
les transforme en  acides pyrroylearboniques COH-CO—
CAHA Az,

Les acétones pyrroliques donnent directement des dérives

{1) Berichte, T. 10, p. 1501,
(2) Berichte, T, 16, p. 9348,
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niteés, sulfones @ Finteoduclion du groupement CHPCO dans le
noyan pyrroligue lui communigue done des propriétés qui le
rapprochent des noyaux aromaliques ; de plus les eétones pyr-
roligues sont plus basiques que les pyrrols et donnent des
chloranrates et chloroplatinales définis.

Iin partant des homoelogues du pyreol et d'anhydrides antres
que Panhydride acétique, on a oblenu plusicurs de ces eétones
mixtes,

Nous mentionnerons parmi ces corps la pyreone ow dipyrereyl-
cétone AgHEPC-CO-CPFAZI et Parée pyreolique Az
CO-AzCHIT. On obtient ces deux dérivés en traitant le pyrrol
potassé par 'oxycehlorure de earbone.

Tandis que la pyrrone est une véritable acétone, 'urée pyr-
roligue est une urde, Quand on mainlient l]LIt'.IIll{l’:‘-!?l henres i
2500 'urée pyrrolique, elle se transforme en pyrroylpyrrol
CHEAz-CO-CHI*Az et en pyrrone,

Ces réactions ont é1¢ étudiées par Ciamician el Magnaghi ('),

Dicétones pyrroligues.— On connait des acétones plus com-
plexes dérivées du pyrrol. Quand on ehaolle vers 250° ou 300°
la nréthylpyreyleétone on le 1-acétylpyrrol avee un exces
dranhydride acétique, il y a formation de dicétones (Ciamician
et Dennstedt),

On obtient ainsi la pyreylenediméthyleétone  ayant pour
formule

CH.-CO-C_____ CH
L [ e
1 »AzH
1 B
HC C-C0-CH®

Clest un corps eristallisé qui teailé par le permanganate de
potasse donne un acide dicarbonique, par oxydation des deux
groupements CH*,

M. Zannetti (] a oblenu ces dicétones dans la réaction sui-
vanle, A deux molécules d'acétylacétone il ajoule une molécule

{1} Gazetta chimien italiana, T. 13, p. 102,
(2) Gazetta chimica italiana, T. 23, page 300,
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de niteite de sonde, e I|1Ii transforme moitié de Pacétylacétone
CH*-CO-CH2-CO-CI® en un dévivé nitrosé CIHA-CO-C=
(AzOH)-CO-CH* = ce dérive nilrosé en présence de poudre de
zine qui agit comme réduetenr se condense avee acéiylacétone
powr donner un prerol diacétyli o pyreevlencdiméthyleclone.
CH:-C_____C-CO-CHS

CH3-CO H2C-CO-CH? S

44 S + 310
CH-CO-C=A2z,0H  OC—CH?

CH-CO-C™_ ,  C-CH?

Azl
VI. — Acides pyrrolcarboniques.

Les pyrrols contenant des chaines latéeales en 2.3, 4.5 don-
nent par oxydation, ¢'est-d-dire par transformation de ces
chaines latérales en earboxyles, des acides pyrrolearboniques.

On les distingue suivant le nombree de CO2 en acides mono-
basiques, bibasiques, elc.

Par leur mode de formation et lensemble de leurs propriétés
ils se rapprochent des acides phénolearboniques,

ACIDES MONOHASIQUES,

s appartiennent 4 deux Lypes différents suivant que le gron-
pement carboxyle est en 2 ou 5, 3 ou 4,

Modes de formation. — 1 Les pyrrols ayant une chaine
latérale grasse en 2, 3, 4 ou 5, donnent par fusion avec la
potasse fondante, des acides pyrrolmonocarboniques. Si au lieu
de la potasse fondante, on emploie le permanganate de potasse
comme oxydant, le pyrrol ést complitement détruit,

2" Les pyrrols chauffés en tube scellé a 1400 avee de I'eau el
du carbonate d'ammoniaque fixent CO? el donnent des acides ;
il se forme surlout des acides pyrrol 2-carboniques (Ciamician
el Silber),

3 Le pyrrol bouilli avee KOI et CCI* donne Pacide pyrrol-
2-carbonique, réaction analogue i celle de KOH4-CClL? sur les
phénols,
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4% Le pyrrol potassé chaulfé dans un conrant d'acide carbo-
nigue fixe CO* ot donne par transposition da gronpe CO*K des
acides pyrrolearboniques ; d'ordinaire, on obtient par cetle mé-
thode plusieurs isoméres @ vers 220%-230" surtout Iacide pyrrol-
d-carbonique, & plus haute température l'acide pyrrol 2-car-
bonigue (Ciamician et Silber) {1).

3" Les acides polvbasiques du pyrrol chanffés dans ecrtaines
conditions perdent CO? el penvent domner des acides pyrrol-
monocarboniques.

6° Dans la distillation séche du mucate d'ammoniaque, il se
forme d'abord Pamide de Pacide pyreol 2-carbonigque :

AzH'COA-(CHOHP-CO2AzH" == CO*4-5H20 4+ AxH2-CO-CYH3Az]L

Puis F'amide se décompose & plus haute température en don-
nant du pyrrol,

Iin remplagant le mucate d'ammoniaque par des mucales
d'amines, on obtient des dérvivés d'acides pyrrolearbonigues
substituds en 1.

Propridtés. — Les acides pyrrolearboniques sont solides,
cristallisés, pen solubles dans Uean ; ils perdent facilement CO?
dans beaucoup de circonstances, quelques-uns par simple ébul-
lition avee Peau, tous quand on les ehanffe an-dessas de lenr
point de fusion, lls forment avee les aleools des éthers qui
bouillis avee la potasse aleooligue se décomposent en pyrrols,
CO?2 el aleools ¢ les acides sulluriques el chlorhydriques élen-
dus et i chullition les décomposent de méme,

Ceux qui contiennent le groupement Azl donnent facilement
des combinaisons polassiques, mais il faul avoir soin d'éthe-
rifier d'abord la fonetion acide.

Pyrrucoile.

A TI'acide pyrreol 2-carbonique se rattache un corps intéres-
sant: le pyvrrocolle, découvert et étudié par Ciamician et

Weidel (%).

(1) Berichte, T. 17, p. 1438,
(2) Mouatshefte, T. 1, p. 270,
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Le pyreocolle est un anhydride formé par 'union de denx
molécnles d'acide pyerol 2-carbonique avee élimination de deux
moléeules d'ean 1 sa formule brote est G154 2202 ainsi qu'il
resulle de sa densiteé de vapenr @ sa conslitntion n'esl pas abso-
lument déterminée et on la représente par un des deax

selitmas ¢

co
CVH3 A 2——CO 7 .
& "
ou  CHIPAz AzCHHR
C0——CrH3Az g
~CO
Préparation. — Le pyrrocolle a é1é découvert dans la distil-

lation de la gélatine : on a anssi observé sa formation dans la
distillation de P'albumine et de la caséine.

On Pobtient plus facilement en distillant Uacide pyreeol 2-care-
bonigue avee Fanhydride aeétique (Ciamician et Silber) (1),

Il se forme d’abord un dérivé acétylé de Nacide, dévivé ayant
pour formule COM-CHEFAZz-COCH, qui par la chaleur se dé-
compose en acide acélique el pyrrocolle :

2 /C*H*Ax. COCHY C'HAA»——CO
(I = )= SCRHMR |- |
CO=H / | A
Propriétés, — Le pyreocolle est un corps eristallisé en gros

feuillets on en tables monocliniques: il se sublime sans fondee;
en bube seellé il entre en fusion & 268°-269°, 11 est insoluble
dans l'eau, tris peu saluble dans Paleool et 'éther froid @ ses
meilleurs dissolvants sont le chloroforme et Pacide acétigque
bouillant. [l donne tees-facilement des dévivés de substitution,
Traité par le perchlorure de phosphore, il donne un pyreocolle
clilord CHCIEA2202 af en méme lemps un corps |tlll:-'. chlord de
formule CCH*Az20,

Le premier dérviveé ehlord CHCIPA2202 est transformé par une
]ﬂiigill' dbullition  avee la protiasse en acide lt'i['-]l'l:ll'n]"_\'r'!'l'[
2*{"}tl‘]}!llli:’|lll' qui n'a pu dtre obtenu pae voie directe, i

CHCIPAZ20? par une longue éhullition avee PCI* donne un
octochlorure de pyrrocolle chloré de formule CCIPAZ2O*CI®

(1) Berichte, T, 17, p. 105,
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ou 20HCITA2z20; ce dernier réduit par le zine et lacide m.’:’-iiqnu
donne le tétrachloropyrreol CHCEEAzIL.

Laction du brome surde pyrrocolle donne plusienrs deviviés
bromés COHPBrAz20? — CYHBr2Az202 — C12BriAz2 02 ; co
dernier bouilli avec la polassedonne un acide dibromopyrrolique,

L'acide nitrique fumant agissant sur le pyreocolle donne un
pyrracolle diniteé CITHAZO?)2A220? qui traité par la polasse
donne denx acides nitropyerolearboniques isomires el de for-
mule AzHCHIRCOT-Az02,

L'anhydride de Pacide 2.4 diméthylpyreol 3-5-dicarbonique
chaullé & 3000 donne un étramdéthylpyreocolle,

€0

LAt i b 7
(CHY) G"Il.-'iz\ /.-;\zﬂ’-'ll([:ﬂ"j!
™,
00
fusible a 272-,

Acides pyrroylcarbonigues.

Aux acides pyrrolmonocarboniques nous rallacherons une
serie d'acides appelés acides pyrroylearh migues el oblenus en
partant des pyrryleétones R-CO-CAH* Az,

La pyreylméthylectone oxydée par le permanganate de
potasse est transformée en un acide CO*H-CO-CAH* Azl qui est
appelé acide pyrroylearbonigue on pyreeylglyoxylique.

Il eristallise en aiguilles jaundtres, fusibles avee décomposi-
tion vers 74°-76°, el eontenant une molécule d'ean ; anhivdride
fond & 1117-113" et est plus stable que hydrate (Ciamician el
Dennstedt) ('). Le perehlorure de fer colore sa solution aqueuse
en rouge intense; il se dissout & chaud dans 1'acide chlorhy-
drique  en donnant une coloration  earmin  caractérislique,
I'acide pyrroylearbonique se décompose plus facilement que
Pacide pyrrolearbonique : sous l'influence de la chaleur sa
décomposition est complete et il ne donne pas trace de pyrrol,

Iin chauffant avee de anhydride acétique les dthers des
acides pyreolmonocarboniques, on remplace un I du pyrrol par
un groupement acélyle CO-CH? et on obtient ainsi des éthers

1) Berichte, T. 16, p. 23530.
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d'acides complexes & fonctions cétoniques. Cest ainsi que
Facide pyrrol 2-monocarbonique transformé dabord en éther
meéthyligue, puis traité par lanhydride acétique donne un éther
d'un acide pyreoylearbonigue.
HC C-COCH?
B i
1 cAzH
HC C-CO-CH*
Cel éther saponifié donne Tacide correspondant qui chaullé
perd CO? ef donne la méthylpyeryledlone,

ACIDES BIBASIQUES,

Il sera facile en partant d'un pyrrol de prévoir le nombre
dlisomires el les Tormules de constitution
Modes de préparations. — 1" On oblient ces acides par
Foxydation des pyre s ayant deux chatnes latérales acyeliques
relids aux Gl
20 [Los cthers de acide 4[izu*u"il\'iﬁlm'iliiqlll' traitis par I'am-
moniagque donment des éthers des acides pyevoldicarboniques
{Knorr) ('),
CHNSC0-C C—ClI?
CHIS00%-CH-CO-CH TR
I - Al 15 =210 4 1 sAzl
C2H5CO-CH-CO-CIH5 ; .
CHISCO®- C=CIi?
Ether didthylique de Pacide
2.8-diméthylpyrrol -3.4-dicarbonique
L’éther saponifié donne Vacide @ si au lien de Azll® on [lait
réagir une amine, on obliendra des acides subslitués en Az,
3¢ En traitant par les péductenrs (zine et acide acélique) un
meélange d'éther acélylaeitique el d'éther acélylacélique nitrose,
on areive & un acide isomére du précédent (Knorr).
GEHEC02-C G-CHE

CIH5-C0 Gl —CORCEHY \
| + | S H==A120 4 DAz
CHACO=C = Az0I GO ~CH5 o

Cl=C C-Co2ceHs

(1) Annales de Liebig, T. 236, p. 200. Berichte, T. 18, p. 209 ¢i 1558.

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 29 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=29

—

Col étler !i-EIliliIIi.lit" donne Vacide 2—-"1-I|i|||1‘-||r_\'|[rl!.'r1'u] A=o=di=
carhonigue,

."’rrrpr'.r'rjfr:s, — Les acides pl‘,'l‘l'ultliq':1|'|1||||i|E||r-:-a sont solides
ol eristallisés ; chanflés an-dessus de lear point de fusion, ils
perdent d'abord CO? puis 200 et donnent des pyrrols. Les
acides tribasiques et Wétrabasiques des pyrrols n'ont pas élé
ohlenus,

Vil, — DERIVES HYDROGENES DES PYRROLS.

Le pyrrol el ses homologues par addition d'hydrogine don-
nent des diliydreures de formule géndrale CoH2=' Az et des Witra.
hydrures de formule Coll*o4H' Ay ¢ les premicrs de ces corps
constituent les pyrrolines o pentazénes, les seconds les pyr-
rolidines ou pentazanes,

Pyrrolines. -— Pentazénes.

On oblient les pyrrolines en traitant les pyrrols par le zine el
Facide aectique @ les pyrrols fixent 12 eldonnent les pyrrolines,
CHPAz =112 =CHITAx

La formule de constitution des pyrrolines ne contient plus
gu'une lisison éthyltnigue eb elle n'est pas absolument lisée ;
on la représente par un des denx sehémas ¢

e ol e CHe
SAsl ou Al
/ >

HeT o He it

On ne connait gue guelques pyrerolines qui ont élé oblenues
par Ciamician et Dennstedt (1),

Ce sont des liguides ayant un point d'ébullition inférieur &
celai des pyrrols corvespondants : la pyrroline hout a 90°-01°,
elles sont solubles dans Pean, Ualeool, P'éther el possiden| des
propriélés basiques; les sels sont délinis el cristallisés ; les

(1) Gazzetta chimica italiana, T. 13, p, 395,

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 30 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=30

—_— 2

f"hiﬁ inliressants sont les chilorhydrates, chloraurales, cliloro-=
platinates. Les pyrrolines chauffés vers 2600 avee l'acide
iodhydrique donnent des pyeeolidines,

Les pyrrolines possident les propriéles des AMINES Secon-
daires ; traitées par le niteite de soude, elles donnent des déri-
vis nitroses, par excemple Ia nitrosopyreeoline CHBAz-Az(). Les
pyrrols ne donnent pas cetbe réaction, Elles fixent aussi direc-
tement Uiodure de méthyle pour donner des iodométhylales :
conx-ei brailés par ]1[rK5'dI’II'[II'gI'JJ Lhinmide donnent des hydrales
de pyrrolines alkylées; ces hydrales sonl des bases éner-
i’.{‘itpil.‘ﬁ tris solubles dans 'ean,

Pyrrolidines. — Pentazanes,

Ce sonl des bases dériviées du noyan
H*: (ML

MG~ CHO
Azl

Elles ont été découvertes par Ciamician el Magnaghi ('), On
les obtient

1" En chaufTant & 2400 en tube scellé les pyrreolines avee
lacide indhydeigue,

CHTAz L= CiI"Ax

Flles se forment aussi dans un grand nombre de réactions
maoins direcles,

2 Le nitrile succinique on dicyanure (d'éihylene, la suceini-
mide, traitée par le sodium en solution aleoolique, donnent la
pyrrolidine. Ladenburg (%).

e (*H2
CHE=C Az
| + H8 == Azll?4- .,ﬁn'.“
CHE=CAz
nitrile BUCCTR e T2 U2
Pyrreolidine

(1) Gazzetta chimica italiana, T. 15, p. 481,
(2) Berichte, T. 19, p. T80,
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3" Le ehlorhydeate de tétraméthylene diamine ou les homo-
logues de cette hase sonmis a la distillation donnent des pyrro-
lidines (Ladenburg) ('),

CHECH®-AzH2, HCL
| = AxHMWI 4 HOI4 CYA
CHE-CH2-AxzH2 ]

& Les pyrrolidones qui different des pyreealidines par subs-
titution de CO a CH2, traitées par les réductenrs donnent des
pyrrolidines,

5 Le chlorhydrate de diméthylpipéridine chanffé vers 2200
el Lrailé par un courant d'acide chlorhydrique, se iransforme en
une diméthylpyrreolidine ; il ¥ a en méme temps [ormation de

CHACI,
12 e H3 CH=(11%
o & a ;
H20: S AT——CH?® S==CH3CL+ 1 ARCHS
e - CH® Siake yel
H2( (‘H? H: (*H2

Celte réaction inléressante qui clablit le passage de corps i
NOVAUX p:.'rjfliqulls en dérives du pyrerol, a été éndice d'une
part par MM. Ladenburg, Mugdan et Brzostoviez (2], d'autre
part par M. Merling (*).

;" [.':ll'l'-lnll_';']!lf'l'-lull{.'qr.'-iuzulll' rivduite par |':|:||u|gii_n|.n de
sodinm donne une diméthylpyreeolidine (Tafel) ().

HEC CH=CH®
] i
CHAC=CHA=CHE=C=CHA - 18 == 3Az% ey Yl
I I i Lo

Autlf? At Lol A
Hac CH-CH3
Propriétés. — Les pyrrolidines sont des corps liquides, i
point d'ébullition inférienr 4 cenx des pyrrols corvespondants
el EIUHHI”[IEIH' [T IT8] HIII'III' I'Ill'i I'EIIIIIE‘”I! l'l'”l' lll" 1“ lliEIl"r'if]i“l"-
Elles se dissolvent en loutes proportions dans Tean et Taleool,

(1) Derichte, T. 20, p. 442.
(2) Annales de Liebig, T. 270, p. 433,
() Annales de Liebig, T. 204, p. 319.
(4) Berichte, T. 22 p. 1358
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Ce sonl des hases faibles donnanl avee les acides des sels defi-
nis el eristallisables : on connail aussi des sels doubles ehlo-
raurates, chloroplatinales, FKlles se comportent comme des
amines secondaires et donnent des dérivis nilrosés qui se
écomposent partiellement & lenr lempérature d"éhullition .
Traitées par les iodures aleooliques, Uiodure de méthyle par
exemple, elles donnent des iodures d'ammoninms quaternaires,
CHL se fixant sur l'azote de Azll, c'est ainsi que la pyrrolidine
traitée par iodure de méthyle donne Viodure d'un diméthyl-
pyrrolidylammoninm.
CHEA 2N - 2CTHP = CHHEAzCHA-CITPL 4111

L'oxyde d'avgent humide réagil sur cet iodure et donne
I'hydrate {f'ux:.'il.t! correspondant s cel hydrate soumis a la dis-
tillatiom domne de Paleool I'I'Ill‘l.lll'q']illlll', CHEF OH et Ia I-méthyl-
pyrralidine,

HYGRINE.

Au groupe des pyrrolidines se rallache un alealoide décou-
vert par Liebermann dans plusieurs variétés de Coca el surtoul
dans ln Coca de Cusco. L'hygrine est une base liquide de for-
mule CHH'AZ0 : oxydée par un mélange d'acide chromigue et
sulfurique, elle donne l'acide hygrigue CSHYAZO? el cet acide
chauflé perd CO? el donne la 1-méthylpyrrolidine. :

Liebermann et Cybulsky (') 4 qui on doit I'étude de ces réac-
tions, altribuent & Phygrine et i Pacide hygrique les formules
suivanles :

H2C :H2 HiC CH?
i a i 1
i | i ]
HaC™ - CH=-CO2H H=e~  , CH-CO-CH-CH?
b S
Az=CH? Az-CH?
Aeide hygrigue hygrine

dans lesquelles la position de la chaine latérale n'est pas lixée
d'une maniére définitive.

(1) Berichte, T. 98, p. b2,
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AT
Pyrrolidones.

Les pyrrolidones dévivent des pyrrolidines par substitotion
de 0 i H2 dans les groupements CH2 des pyrreolidines .

1" On peut faive eentrer dans ce groupe les anhydrides des
acides g=aminds, L'acide gp-aminovalérianique CHA-CHAzH2-
CHE-CHE-CO*H par exemple donne par la distillation un anhy-
dride interne (Tafel} 1.

Cls

|
/CH=CH? N
| ==H0 + HAz¢s

C0.0H=CH? N
' co Cl®
Domdthyl S-pyrrolidone

CHI=-CH CH?2
] ]
.

AzH? i i

2' On obtient des corps de cetle série par la réduction des
hydrazones des acides p-cétonigues,

Fx. @ L'acide lévalinigue CH*-CO-CHECH2-CO2 donne
avee lo phenylhydreazine une hydeazone @ cette lividrazone
véduite par Pamalgame de sodinm donne de Paniline el la
2-méthyl G-pyrrolidone,

COHS A=A r=C(CHY=CH-CH2, COM - AH==CO T4 Azl 12 - 120 4 C5HPA20
mrlbyipyrrolidene

Nous n'insisterons pas sur ces corps (ui ne paraissenl pas
tlee des dérivés pyrroliques ; ils ne possiédent pas le noyau pyr-
rolique, car, par simple ébullition avec les alealis, ils redonnent .
'acide y-aminovalérianique.  Cependant  lear solution dans
Palenol amyligque traitée par lo sodinm donne la 2-méthylpye-
rolidine (Tafel).

M. Wollenstein (*) dans loxydation de la pipéridine par P'ean
oxvgeende a obltenn une base CHIYAzO.,

GO Az - O = 1120 4 G Az (),

piperidine

quil w appelée isométhylpyeeolidone @ celle base rongit un
copeau de sapin humecté d'acide ehlovhydvique et peat done se
rattacher au pyrrol,

(1) Berichte, T. 19, p. 2416.
{9) Berichte, T, 23, p, 2777,
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Entin 'imide snecinigqie

CHT—= (O
| oAl
CHt — CO/

pourrait &ee considérée comme une dicétopyrrolidine.

VIII. — Pyridylpyrrols. — Nicotine.

Nous lerminerons ce chapitre en disant quelques mols des
pyridylpyrrols, corps offrant un certain intérét, car dapres des
travaux récents, un alealoide important, la nicotine, se raltache
iun pyridylpyrrol, Nous ne ferons pas ici Phistoire compliete
de cel alealoide et ne rapporterons que les faits permeltant
d'envisager la nicoline comme un dérivé dn pyrrol.

MAL. Pictet et Crépieux ('], en soumettant & la distillation
séche le muoeate de 3-aminopyridine, ont obtenu conformément
@ une réaction dont nous avons parlé (V. page 8), un 3-pyri-
dvl 1-Iul'1'n] liquide bouillant & 251 la pyridine et le pyrrol
sont réunis I'un & Pautee par le groupe Az du pyrrol fixé sur le
3-C de la pyridine. Ce pyridylpyrrol passant en vapeur dans
un (nbe chauffé an rouge sombre, subil une transposition molé-
culaire el donne le 3 d]m'ul‘.l 2-pyrrol dans leguel le |"'Il|m|w 3
de la pyridine est réuni au carbone 2 du pyrrol.

Les sehémas suivants montrent la constitution de ces deux
Corps ;-

H CH CH HCTs T CH
N o
x o ¥ by
Hels gl h—-‘i-?-\' o T o
e i HC |4 df==—1d HeH
ol ci R
& 3 U“ " g A;il
HC o ?
N He\ , /OH
Az o
S=piyridyl 1-pyrrol A

S-pyridyl 2-pyrrol
Le 3-pyridyl 2-pyrrol est un corps cristallisé fusible 4 72° :
contenant le groupement Az, il donne un dérivé potassé qui

(1) Berichte, T. 28, p, 1904,
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traité par iodure de méthyle donne un iodométhylate d'un
pyridylméthylpyrrol. Un groupement CH?* le substitue & 1l
dans le noyan pyrrolique et de plus CHI se fixe sur l'azole
pyridigque.

Le corps ainsi obtenu a pour formule CHAz2CHA et pour -
constitution :

HC——iCH
CH
NG
HC CH
o
Az-CHE
HCN. ~CH
Az
/” %
| CH?

Or, on peat en partant de la nicotine arriver au méme corps.
La nicotine CUHYAz? oxydée soit par le ferricyanure de potas-
sium en solution alealine (Cahours et Etard), soit par 'oxyde
d'argent perd H* et donne une nouvelle base CH'"Az* appelée
nicotyrine ; celte nicolyrine chauflée avee liodure de méthyle
donne un iodométhylate, corps identigue & celui obtenu par
MM. Pictet el Crépieux : il résulle de ces travanx que la nico-
tine serait une tétrahydronicotyrine ou 3-pyridyl2-1-méthyl-
pyrrolidine et aurait pour formule de constlitution :

SHO 7 CH2

CH
P .
P | -k\{-_
; h &8
Hejs d BT : YO
Az-CIIs
3
HCX, |, ZCH
N
Ax

I.a nicotine qui est lévogyre serait ln modification gauche de
cette pyridylpyrrolidine,
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Cette formule de la nieotine qui- avail déjia ¢1é proposcée par
M. Pinner a done regu des travaux de MM. Pictel et Crépicux
un grand caraclére d'exactitude. Ces chimistes onl essayé de
passer de la nicolyrine & la nicotine el dans ce bul, ils opérent
de la facon suivante (') : ils partent de la nicotyrine C'OH'9Az?
préparce en oxydant la nicotine par 'oxyde d'argent. La nico-
tyrine esl traitée par liode en présence de potasse ; dans ees
conditions, le noyau pyrrolique seul est iodé et on obtient une
nicolyrine monoiodée C'H*IAz : ce corps iodé traité par la
poudre de zinc et la soude perd son iode et donne un dihydrure
de nicotyrine C'*I1'*Az. Cette dihydronicoiyrine est une base
huileuse dont les analogies avee la nicotine sont trés grandes ;
son odeur rappelle absolument celle de la nicotine. MM, Pietet
et Crépieux n'ont pu obtenir de produits plus hydrogénés que
la diliydronicolyrine.,

(1) Berichie, T, 31, p. 2014,
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CHAPITRE 11

DIAZOLS — PENTADIAZADIENES

On désigne sous le nom de diazols ou d'apris la nomencla-
ture de M. Bouveault sous le nom de pentadiazadienes des
corps dans lesquels un groupement CH du pyrrol est remplace
par Az ; ils ont pour formules CHFAz2,

Si nous examinons la formule du pyerol. nous voyons qu'il ¥
a deux isomires possibles

Diazols 1.2, qui sonl les pyrazols,

Diazols 1.3 on glvoxalines.

Hig = G CH 5 it ) HEoE = oA
i E] i E] b El
: 2 b 2 Bl 3
HCN. , /CH HC ~ , /As HCN. , /CH
Azl Al Azl
Pyrral Pyrazal Gilyocaline

Nous éludierons dans ce chapitre ces deux classes de corps.
PYRAZOLS ET DERIVES,
On adopte géndralement pour le pyrazol le sehéma snivant,

déduit de ses modes de formation el de ses synlhivses

He CH
§ ]
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Il en résulle quer le pyreazol deveait donper 4 dévivis mona
substitués, par exemple 4 méthylpyrazols 1=3-4=5-méthylpyra-
zols. Cependant, M. Koore (') & qui on doit surtout Uétude des
pyrazols et de leurs dérivés a monteé que les 3-méthylpyrazol
et S-méthylpyreazol élaient identiques. Pour expliquer ee fail, il
admet que Patome d'hydrogine do groupement Azll peul dans
certains eas passer de Pazole 1 sur Az-2, ce qui explique iden-
lité des 3 et 5 méthylpyrazols et il représente le pyrazol par le
sehéma suivant ;

HC CH
b a
e ., rhs
N

Az

dans lequel 'atome d'hydreogéne pourrail se lixer soil sur 1-Az
soil sur 2-Az : le pyrazol existerail done sous dens formes tau-
Lomires,

I. — Synthéses générales du noyau pyrazol.

1* Citons tout d'abord une intéressante formation du pyrazol
due & M. von Pechmann (2),

[ 'ncélyléne se combine directement au dinzométhane pour
donner du pyrazol .

CH=CH+4-CH2A»2? == C ' Ax?

Il suflit de faire pagser un courant d'acélyline pur el see dans
une solulion éthérdés de diazométhane : la combinaison se [ait
lentement el quand la coulenr jaune du diazométhane a
disparu, U'ether évaporé Jaisse le pyrazol eristallisé,

Cette synthése doil dire rapprochée de celle du pyrrol par
Faction de I'ammoniagque sur 'acétyléne.

2" Les hydrazines se condensent avee les f-dicétones pour

(1) Annales de Lighig, T'. 279, pages 188 & 216,
(2) Berichle, T, 31, p. 2050,

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 39 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=39

S A

donner des hyvdrazones ; celles-ci sous Vinfluenee de la ehalear
perdent 120 et donnent des pyrazols (M. Knore).
I:].I:‘-{'.(:l-'[fH"—'CU—('lI"'-l-l|tr"s'.’.-a'.'.n’.HI‘r“l|n=“!1:|'-‘,—('-lIF‘--I.‘T---i:'.]I"-{'.l:}—l.:ll"L
aedlylacdtons ”:
Av=Azll-COHY

o OH
U= = O 2= 0= = ;
Il
Az — H'IO + 3 r
N Az~ , /C-CH3
Apl (13 i
Az=Col13

f-plidnyt 3, S-dimdthylpyroazol

A Laetion des hydearines soe les accélones aldéhvdes 8
donne aussi des pyrazols (Claisen ¢t Roosen) (1),

A0 La deéshydrogénation des pyrazolines qui sont des diliy-
dropyrazols donne des pyrazols ; dans la préparvation des pyra-
golines, il arrive souvent que celles-ci sont partiellement oxy-
dées et on obtient un mélange de pyrazoline et de pyrazol,

Clest ainsi que ]’l_‘-.}hid.‘.hlnl'ilj‘llr'ilm se condense avee ['hydra-
zing  pour  donner la  pyrazoline ; celle-ci s'oxyde pendant
Popération et donne du pyrazol (Balbianoj (*).

Les formules suivantes expliquent ces réactions

CHE=CH=CHEC] 4 H2Au=-AxH2 == HC] 4 H20-C3[iA22
o
C3HEA 2 0 == 10 4 Col1%A 2

(I IJ"-""1' anssi leailer les p}'l-:!tuliru'ﬁ Jrar le brome en solution
cliloroformique,

5 La véduction des pyrazolones qui sonl des oxypyrazols
Mene ausst aux }l_!,'!'."u‘.uh-l; celle réduction se fail soil e le
sulfure de phosphore (Andreocei), soit par le zine en poudre
(Knorr|.

' Les acides pyrazolearboniques chaullés au-dessus de leur
point de fusion perdent CO? et donnent des pyrazols,

En partant d'un pyrazol connu, on arrive & des homologues
par Pune des réaclions suivanies :

(1) Annales de Liebig, T. 278, p. 200,
(2) Berichte, T, 24, p, 1105,
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1* Les pyrazols contenant le croupeimenl Azl forment des
dévivés  argentiques qui teaités par les ioduves aleooliques
donnent des pyrazols 1-substitués.

CHPAz-AzA g4+ CHPT == Apl 4 CHFAz-An.CIIP

2" Les pyrazols contenant le groupement Azll s unissent anx
indures aleooliques pour donner des iodures de pyrazolininms,
l'azole devinant pentatomigque [Knoer) (', L
A1
({:d]llla)“:(lulL—"L:L.'\'ft]l+{f|l31=((3|Iﬂ)zzili‘ll:\x:'\xif_[:”ﬂ

LI N

3.5 dimérthylpyrazol “I

Cet iodure distillé perd HI et donne e 1.3, 5-triméthyl-
pyrazol,

A Quand dans un pyrazol, il existe un groupement aleoo-
lique on phénolique en 1, le permanganale de polasse en solu-
tion acide oxyde le radieal R de AzR et donne un pyrazol con-
tenant Azll au lien de AzR. (Test dans eelle réaction que
M. Knorr a découverl les phénomines de tantomiérie dont
nous avons parleé i propos de la formule de constitution du
pyrazol; en effet, il a obtenu le méme méthylpyrazol en partant
soit du 1-phényl-3méthylpyrazol soit du I-phényl-5méthylpy-
razol,

4" On peut en parlant des |}I\'|';w.n|ﬁ L-substitués arviver a des
pyrvazols plus simples par une voie différente. Ces pyrazols
trailés par le sodium en présence d'aleool perdent leur grou-
pement R de AzR sous forme de carbures forméniques ou ben-
séniques el donnent des pyrazols ayant Azl i la place de AzRl
(Marchetti) (?).

L 1-phényl 3.5-diméthylpyrazol ainsi traité donne le 3.5-dimé-
Lhylpyrazol.

II. — Propriétés des pyrazols.

Les pyrazols sont des corps cristalliscs el distillanl sans

décomposition ; le pyrazol CHA#? fond & 695 - 70" el boul a

(1) Berichte, T. 28, p. T17.
(<) (azxeita chimica italinna, T. 22, [2], p. 371,
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186918587 les uns sonl solubles, d'aulres insolubles dans eau,
tous sont solubles dans alenol el Péther

Les pyrazols possitdent des propricétes faiblement basiques et
donnent avee les acides des sels définis.

Le ehlorhydeate de pyeazol GHPAzEICL s'unit au ehlo-
rare de platine et an chlorure d'or pour donner des ehloropla-
tinates el chloranrates ; le chloroplalinale & poue formuole
(CAE A2 TTCH2PICE2H20 5 ehaulfé &0 205, i1 perd SHCL et
donne une seconde combinaison (CHIPAzHPUCE ;) on connail
aussi une combinaison (CAHPAz?PPLCE analogue aux dérives
que donnent les chloroplatinates de pyridines guand on main-
tient ces sels i la température débullition.

Ig{"!'i. il‘}'l'ﬂﬂillﬂ I_'Sflllll’:llilil'. ]l' gl'[l[lll[‘llli!lll i\xll Il[l"lll?'ll. l[ll{'lll!l.{':ﬁ
combinaisons avee les mélaux @ par exemple, une solution
ammoniacale  de nitrate d'argent  donne avee le pyrazol
CoHP A e,

Lo permanganate de polasse agit d'une facon toule diflé-
renle sur les ll_}'r;l:.r.u]ﬁ 4 chaines latérales, sunivanl (ulon opire
en solution acide on alealine, Le permanganale de polasse en
solution alealine oxyde les chaines latérales acyeliques lixdes
au carbone el ne touche pas an groupement AzR : on oblient,
ainsi des acides pyrazolearbonigques. Nons avons déji va que
au contraire le permanganate acide oxydail R dans le groupe-
ment Azl el n'agissail pas sur les aulres chaines latérales,

Les pyrazols donnent divectement des dérvivés de substitution,
chlords, bromdés, nitrés, ele.

Ceux qui dérvivent de la phénylhydrazine el qui par consié-
quent contiennent Az CEH® peuvent élre caractérisés par une
riéaction colorée due i Knore, Traités par le sodium en solution
aleoolique, ils fixent H* pour donner des pyrazolines; ces pyra-
zolines traitées par le bichromate de potasse donnent de belles
colorations le plus souvent rouge loned.

III. — Acides pyrazolcarboniques.

s dérivent des ]l}'l'il;&t!lH par substitulion de 1 on ]JIIIHiL"II!"H
carboxyles a Il dans les groupements CH des pyrazols.
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e

Modes de formation.

Plusieurs réactions générales minent & ces acides,

1 Oxydation des pyrazols & chaines latérales acycliques en
3.4 ou 5 oon emploie le permanganate en solution alealine,
Quand il y a plusicurs chaines latérales on peul en modérant
Faction du réactif les oxyder suceessivement : il y a souvent
formation d'isomires,

20 En distillant avee précantion les acides polybasiques, on
peul lear enlever graduellement les carboxyles et arviver 4 des
acides plus simples.

On a pu obteniv des éthers de plusieurs facons,

1" Les falicélones conlenant en plus une fonction dther se
condensent avee les hydreazines pour donner des éthers pyrazol-
carboniques (Claisen et Roosen) (1),

CHECO-CHE-COLCO20E - TH2A - '\..ﬂ”i"ﬁ[{h_'_”"'lﬂﬂ-{-ll{' C=C0CR s
Ether acdtylppruvique B

(ML '[J

i
Az-COT1®
Ftler de Paeide 1-phényl-0-méthyl
J-pyrazolearbonipue
20 Par 'action du diazomdéthane sur les éthers des diacides
JI['il'I_\'II:'lllll!lll"Ei (Von Peclimann) (%),
000 = C=008021Y 4 CH2AZ == (C2H3C0%%.(7H , Az2H
Ether e Facide acdiyltnedicarbonique Ether de acide 4 .5-pyrozol-
dicarbonipie
n remplacant dans celle réaction le diazomdéthane par Uéther
1]i';|?.nil_v|'_-1i|]uq- de Curtins, on areive a8 des acides [lj'l'il:f.s:|ll'il‘m'—
bonigues (Bitchner) (2],

CHICOR-C___ O-CORCYH?
C=-CORCHIY Az CH=-COMCH=—=
I + %,
C-C02C s \\-.\e,f

A Av.*s\\' ; L CH-CONCS
A

(1) Annales de Liebig, T. 278, p. 278,
(2) Disserlation, page 23,
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a8 —

Cet dther saponifié par Pacide solfurique an 17100 donne
Facide 3-4-5 pyreazolteicarbonique, atome 1 de CH-CO2C2I1S
passanl de 5 oen 1,

On peut dans eette réaction au lien des ¢thers dacides acély-
lenedicarboniques parlie des éthers il'acitdes éthylenigues mono-
,~.'||h!-i|,il||4'=3-i_];zirvxmni}h-r|{!llll["itluI}]'lJlllllllliilﬁit|llﬂ[:"'II:"( DL CH=
CBr=COCHIE on des éthers de Pacide sueecinique disubstitug,
Dians le !]l‘[‘lllil"]"' cas, il ya flimination de HBr, dans le second
de 2HBr et on retombe dans la réaction générale (Bichner el
Fritseh) (').

Propridgies, —  Les acides  pyrazolearboniques sont des
corps cristallisés solubles dans eau. s perdent CO? & une
lemipérature pen inférieure i leur point de fusion, Dans les
acides polybasiques élimination de CO? se fail dans l'opdre
suivant : le groupement 5-CO*H perd d'abord CO?2 pois
=GO, puis 4-CO2 dans lequel 'élimination se fail plus dif-
ficilement.

Auean d'enx n'offee un inlérél parliculier,

IV. — Dérivés hydrogénés des pyrazols.

De méme que les pyrrols, les pyrazols peuvent fixer soil 112
pour donner des ]rl!.'r:l‘.-f.nlllm':i o pentadinzenes, on 11 ponr
donner des pyrazolidines o pentadiazanes,

HG cll 2 CH 2 CH*
/AR H2C, Az 130 Azl
Aall Azl Asll
Myrazol Pyrazoline Pyrazolidine

i‘-‘yrazulines. — Pentadiazénes.

On obtient des pyrazolines dans plusicurs réactions géné-
rales.

1" Les hydrazines se combinent avee les aldéhydes o linison
cthylinique pone donner des hydreazones  particulierves, qui

(1) Aouales de Liebig, T'. 273, p. 904,

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 44 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=44

=,

quelquelnis a la lempéralure ordinaive, d'aulres fois sons lin-
fluence de la chaleur subissent une transformation moléculaire
el donnent des pyrazolines (Curtins el Wirsing) |').
CH*=CH-CH==Az-AzH==C3HIAz2
hydrazone de Uacvoléine priprazaline

Souvent dans celle véaction la pyrazoline perd H2 @l on
obtient un mélange de pyrazol el de pyrazoline,

2* Nous avons vu (page 34) que 'épichlorhydrine se condense
aver les hydrazines pour donner des pyrazolines qui perdent 112
el donnent des pyrazols,

A Par lixation directe de H* s
pyrazolines © on fail pour eela agir le sodium sur Lo solution
aleoolique honillante du pyreazol (Balbiano),

4" Les pyrazolidines oxydées perdent [1* el donnent des

les pyrazols on oblient des

pyrazolines.

Propridtés. — Les pyrazolines sont des corps généralement
liquides sanf eelles qui dévivenl de Ia phénylhydrazine el gui
sonl eristallisies, solubles dans Peaw. Elles sont teiss alléeables
el se colorent a l'air en s'oxydant.

Celles i{lli divivent de 1a Jr]|1"r|_'l,'Hi|'n'r|l':i;*‘.ii|r' donnenl avee les
oxydants la réaction de Knorr (Coloration ronge|,

Elles possident des propriélés acides el donnent des sels
eéfinis,

Par les rdducteurs (aleool el sodinm) elles donnent de la tri-
méthylene diamine ou des homologues de cette hase.

COHA A z=-A e CHP 4= 1N == C* "N Az-CI12 - C12-Axl1?
I-phénylpyrazoline g
ch?

Trivaéthylénephinyldiamine

Acides pyrazolines carbonigues.

Mudes de formation. — 1° On oblienl des éthers dacides
pyrazolines carbonigques dans aelion des éthers diazoacétiques

(1) Journal fiw praktisehe Chemie, Série (2), T. 50, p. 538,
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LR
sur les éthers des acides L'!l|l_".‘ll"lli1glll':4. Bichner ol |‘il|l£‘ll-
dicek (1.
CHMCO=CH=CH2f Az CH-CORCH = [1*C CH.COCH?
acriflate de méthyle \"\'\ / | 3
Az
Ligzoaedtale de sndihyle

CHACOAHC f\, //j--m

Az

Le corps ainsi formé donnera par transposition moléeulaire
d'un atome d'hydreogéene de 5 en 1 'éther méthylique de Pacide
pyrazoline 3.5-dicarbonique. Les éthers des acides bibasiques
cthyleniques (acides fumarique, maléique] donneront des acides
pyrazolinetricarbonigques dans les mémes conditions,

2¢ Le diazométhane se condense avee les élhers des acides
fumariques on maléiques el donne des éthers d'acides pyrazo-
line 4.5-dicarboniques (Von Pechmann) (2],

BHPEC0E-CH = CH-COC H% 4 Ax2CH2 =/(CIHCO%)® = (3[13, Az*1]
Fumarate déthyle
Les éthers saponiliés donnent les acides.

Propriétés. — Ces acides sonl cristallisés, solubles dans
l'oau et aleool. Les sels d'argent chanffés pi'l'lll'llt GO pf 112
el donnent des pyrazols, Les acides chlorhydrique et sulfurique
élendus les décomposent et donnent des hydrazines. Les éthers
chauflés perdent Az* et donnent des éthers des acides triméthy-
lenedicarbonique on tricarbonique ou homologues  de ces
acides.

Pyrazolidines. — Pentadiazanes.

On ne connait actuellement que la 1-phénylpyrazolidine et
quelques deévivés de ee corps, On obtient eelte pyrazolidine en
traitant la phénylhydrazine on ses dérvivés alcoylés par le bro-

{1) Annales de Liebig, T, 273, p. 233,
{2) Berichte, T. 27, p. 1800, !
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e A

mure de triméthylene en présence de sodiom (Michaclis ef
Lampe) (1),
2 Axll

CH2Bi-CH2-CH2Br4- CSHE Az- Az H24 Na? == 2Nalir4 AwCBlE4 12

He e
Les pyrazolidines sonl des corps huileux, insolubles dans
I'cau, solubles dans l'aleool. s'oxydant déji an contact de air
pour donner des pyrazolines : elles sont basigues et donnent
tles sels avee les acides; elles réduisent la liqueur de Fehling.,

DERIVES OXYGENES DES PYRAZOLS. DES PYRAZO-
LINES, DES PYRAZOLIDINES.

On connail des dévivés d'oxydation des pyrazols, pyrazolines
el pyrazolidines ; nous passerons successivement en revae ces
dilférentes classes de corps.

OXYPYRAZOLS,

Ce sont des pyrazols dans lesquels un groupement CH est
remplace par C-OH : on peut les envisager comme clant les
pheénols correspondants aux pyrazols,

On ne connail qu'un senl groupe de ces carps, ce sont les
S-oxypyrazols, dont les éthers se forment en méme lemps que
les S-pyrazolones qui eux dérivent des pyrazolines, el par
transformation Lautomérigue de ces pyrazolones.

Les S-oxypyrazols et les 5-pyrazolones sonl représentées par
les schemas suivanls :

HE CH H2C i
i ! ] H

b N
OH-C™ | “Az 00N, A
Al Al
S-oxipiyrazol J=pyrazoloie

(1) Annales de Liebig, T. 274, p. M7
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Mades de formation. — 1" Quand on chauffe Péther acétyla.
cétiques avee la pheénylhvdeazine, il se forme, comme nous le
verrons plus loin, une .-';-]'h_!,'r:w:n|nlu!; Mais si o O[HEre enpre-
sence d'un agenl de condensation tel que Pacide sulfurique
(Stolz) (') ou Tacide ehlorhydrigue (Knore (2], il v a transfor-
malion tautomérique de la pyrazolone el on obtient I'éther d'un

-rl‘“K:\'l}l\'l'“?-“L

HRC CO=-CH3 He C-CH?
I |1 8
CHIS0-0C 4 AzH® — 2H20 |
HAZCOITS CHHIO-CN, , VA
AzCOI1S

; dther de 1-phénit--meéthyl S-oxypyrazol
29 M. Peclimann [3] en fuisanl niugi[' le diazométhane sur la
I-phényl 3-méthyl 5-pyrazolone a obtenu le 1-phényl 3-méthyl
d-méthoxypyrazol @ il v a transformation de la pyrazolone en
sa forme tautomere el formation d'un éther méthylique par le
dinzomdéthane.
30 M. Walker (%) en chaunffant I'hydrazide de Péther oxalaed-
li([llf' en présence d'acide :‘Ilh'lt'llllg‘dl'iq:m a prepare I'éther d'un
acide 1-phényl 5-éthoxypyrazol 3-carbonique

CRBO0=C0=C=CHE=CO=002 HEQ - U2 TR O CH
Il 2 [
Az i
A 2 T
HAzCSES Anx =R
A
AnCIHS

L éther saponifié par la potasse donne Pacide, qui, chaufTe,
perd CO? el donne le 1-phényl 5-éthoxypyrazol : ee dernier
chauflé avee HCL perd C2H® et donne ane pyrazolone par-trans-
formation de I'oxypyrazol.

Propricétés, — Les b-oxypyrazols sonl inconnus i I'état libee,
mais on connait un eertain nombre d'éthers méthyliques el

(1) Berichte, T. 28, p. 632.

(2) Rerichte, T. 28, p. 710,

(3} Berichte, T. 28, p. 1626,

{1 Awerican chemieal Journal, T. 15, p. 583,
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Mt R

cthyliques de cetie classe de composés @ ce sont des corps
gencralement eristallisés, insolubles dans Pean, solubles dans
Faleool. Quand on saponilie ces élhers par Pacide chlorhydri-
fue @ 1607, il se forme exclusivement une S-pyrazolone. Le
I-phényl 3-methyl s-éthoxypyrazol chaulfé avee liodure de
méthyle donne de antipyrine et de aleool éthylique.,

PYRAZOLONES
Les pyrazolimes dévivenl des pyrazolines par subslitulion e

CO o CH* dans les pyrazolines. On connait des 3-pyrazolones
el des Th-]ll\'!'m‘.n|nni'ﬁ qui sonl de ||-l‘=l1]l'-l]ll|1 les plus il]l!'ll'll'l.‘ll]llﬁ_

3-Pyrazolones.

Les 3-pyrazolones dérivent do noyan

HC_____CO He ClHE
b d b FTEN
] 3 , M al

ll(;*-\_ , /Al HC b Azl
AzHl Azl

3 pyrasolone tsopyrozoline

dérivant d'une isopyrazoline.

Le premier corps de ce groupe a ¢é1é oblenu par MM. Fischer
el Knwevenagel ('), ¢'est le 1-phényl 3-pyrazolone :

La |-pln'-n_.\-|]qu|~;111;|'mp CUH'Az? traitée par le brome donne
un dérive dibromé CoHEBriAz* qui traité par la potasse alcoo-
lique échange Br contre un groupement éthoxyligque, ce qui
méne i une lm|T'|1u'.'-I.hnxl\'phﬁu_\']|‘J:_r|'a'.!.u|i|u‘ COH*Br-OC2#-Az?,
ee dérive chanffé en tbe seellé avee HCL donne C2ECL, perd T
el il veste un corps de formule CHHIPBrOAZ? qui est un 1-phé-

(1) Aunales de Liebiz, T. 930, p, 20l
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e

nylbromo S3-pyrazolone ; ce dernier trai par 'amalgame de
sodium  échange Br contre 11 el donne la |-||nh1'-||_\'| d-pyra-
'J':UJU"E'.

Cette siérie de réactions vevient @ transformer In 1-phényl-
pyrazoline en L-phényl 3-oxypyrazol qui donne la Torme Laato-
mire L-phinyl 3-isopyreazolone.

He 0
HeC Cli HC .o Wity
H B i E
- iV suia HON, | /Al
He | UAe HCS, |, 7Az
N N Az-Cog
Az=Col1s Az=(6115

Lpledrylpyrazoline  1-phényl F-oxypyrazol 1-phényl S=isopyra zolon

M. Stolz (") a obtenu le méme corps en condensant Ta phényl-
hydreazine avee 'dther gehlorolactique

CIECI-CHON-CO=0CTHE 4 H2 Az — Azll-CH ==
o0 Axll
R

C2HE, 01 4= HCL 4 120 4- 1A= CEE
He H

Clesl un corps eristallise Tusible & 15201537,

Yautees 3-pyrazolones ont éié oblenues par oxydation des
S-pyreazolidones (Harreies et Loth).

(1) Berichte, T 27, p. 407.
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-
=51,

o-PYRAZOLONES

MHistorigue. — Ces pyrazolones onl été découvertes par
M. Knorr ['). En faisant véagiv la phénvlhivdreazine sur Féther
acélylacétique, il oblint un corps qu'il appela d'abord méthyl-
oxytuinizine el auguel il donna comme formule de constitution

CH An HOG Az
S ~ AzH LN B R Azl
g ;i o ol
He C=-011° Hec CH

‘llél'i?é dt’:l

; : - 2 “Ty2
IIL\/ 0 e He \\\\ A s
CH Co He HIE
méthyloeyquinizine (uinizing
clest un dérive meéthylé de Poxyquinizine dévivant elle-méme de
la téteahydrogquinoléine,

La méthyloxyquinizine prit rapidement une grande impor-
tance, ear traitée par liodure de méthyle, elle donne Pantipy-
rine que M. Knore appela dabord  diméthyloxyquinizine,

Lantipyrine fut hientot Fobjet de nombrenx travaux et on ne
larda pas i déconveir des modes de formation et des réactions
incompatibles avee Texistence d'un noyau quinoléique dans
celle substance, Clest ainsi que Pantipyrine traitée par la pon-
dre de zine et la potasse donne de Paniline, réaction qui 8'ex-
plique difficilement avee Pexistenee d'un noyau tétrahydrogui-
noléique. Aussi M. Knoee ful amend & modilier linterpreétation
de T réaction quil avait déeouverte el il rallacha Pantipyrine
au noyau pyraxol,

Constitution du noyau 5-pyrazolone.

Les S-pyrazolones dévivent de la pyrazoline par substitution
de CO 4 CH* en 5. Le noyau 5-pyrazolone parail du reste
. - ] . sy 3 \ 3

donner naissance facilement @ des formes lantomires. Nons

i1}y Beriente, T. 18, p. 2507, Annales de Liebig, T. 238, p. 147.
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AVONS ili'-ja'l vir que dans une e reaction on oblenail suivanl

les conditions soit des S-pyrazolimes soil des H-oxypyrazols. '
L'antipyrine elle-méme dérvive d'un noyan isomére des pyra-
zolones, o'esl une isopyrazolone.

HEC CH H2C 'l[:ll Heoo - CH LA A AR B

| | |
! ; | | ; f |
] | | | |
HeN, JAz  OCN : /JA: m:\ __/lml-l IIEL(.‘-"\ |,!.-,-

¥

Azll Azl Azl Azl
Pyrazoline Gepyrazolone  S-wepyrazolone  S-ozypyrazol

Nous éludierons suceessivement les S-pyrazolones puis les

Seisopyrazolones,
A-PYRAZOLONES.

Modes de formation. — On les oblient dans plusieurs véae-
lions géncérales,

1 Dans oxydation des pyrazolidones qui sont des dihydro-
pyrazolones,

2° Décomposition des acides pyrazolonecarboniques,

3 Dans l'action des hydrazines primaires sur les éthers des
aecides g-cétoniques (M. Knorr) {1,

(Vest la le mode de Tormation le plus important des pyra-
zolones.

Quand on chauffe ensemble la phénylhydrazine et Uéther
um'lLr,-'hu:élir'llm il yoa d'abord formuation d'une IIFI:I:I"I]'J'.{II]I" aved:
élimination de H20,

CHE2-CO ., OC2HY CHECO.002HE

| |
COHTSH Az  AzHI4- CO-CHY = 120+ C"H*H Az-Az=C—CH3
puis cette hydrazone perd une moléeule d'aleool et donne une

wrazolone,
I l:q e
CHIB0C0-CH? bl ‘
| = CHYOH 4 COHbAz
COHPH Az=-Az = C=CII® 4 4
Az C-CH?

(1) Berichte, T. 16, p. 2587,
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5u remplacant I plicnyihydeazine [ nne aulee hydrazine
el I'éther acélylaciétingue par un corps analogue, on obitiendra
un grand nombre de pyrazolones,
4" Les hydrazines primaires se condensent avee les anilides
pour donner des pyrazolones (Knorr| ('),
12Az-AzHI4-2(CHE-CO-AzH-COHN == 120 4- 20515 AzH 2+ HA2-AzC3H20-CH3
acdétanilide F-méthyl S-pyrazolone
3 Les éthers substitucs des acides ethyleniques monobasi-
(ques se combinent avee les |I|‘y‘:|rua:i;ru-!-1 flrimﬂirllﬁ pour donner
des S-pyrazolones.

Ix. s L'éther de Pacide S-chilorocrotonique se condense avee
i |
la phénylhydrazine pour donner le L-phiényl S-méthyl 5-pyra-
zolone [(Autenrieth) (2,

COOCH-CH Co  CHe
|
|
Celf*-lide C1-Cmcis == HCLH CHOT - COIAR.
\\. ; S am—— " 4
Agli2 Az~ C-CH®

6* Enfin nous avons vu (Voir page 43) que les 5-oxypyrazols
quand on cherehait & les isoler, se transformaient en la forme
Lautamers |IJ‘I'E11{I|::I1!‘.

Propriétés. — Les H-pyrazolones sont des corps solides,
cristallisés, généralement solubles dans 'eau, solubles dans
Paleool. Ils s'unissent indilféremment anx bases el anx acides.

Dans le gronpement CH?2, J'l|_|,'|]['ug|:'|m prul dlre I'l"m]llﬂ{'.l"
par des métaux, des radicaux aleooliques, ete. Elles tlonnent
des dévivés chlorés, bromés, nitrosés, nitrés, ete. Les dérvivis
nitrosés el niteés sont colorés en jaune ou ronge.

Les pyrazolones se condensent avee les aldéhydes : il y a
élimination d'une molécule d’eau entre le groupement CHO de
Paldéhyde et CH? de la pyrazolone,

Bis-pyrazolones. — Dans plusieurs réactions les pyrazo-
lones peuvent se condenser avee elles-mémes pour donner des
hispyrazolones,

(1) Barichte, T. 25, p 778.
(2) Berichte, T. 29, p. 1655,
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I Ledépive argentique de fa plienylmethylpyeazolone ehanfle

avec 'iode donne la bisphényhméthylpyrazolone
2 AgAZO |- 2l =2 gl |- C2 '3 Az }()*

2 Les phénylpyrazolones traitées par le perchlorure de fer
donnent des eolorations blewes. 11y a encore dans ce cas sou-
dure de deux molécules de pyrazolones @ c'est ainsi que la
L-pliényl 3-méthylpyrazolone teailée par le perchlorure de fer,
dlonne une matiere eolorante blene (blew de pyrazol) C*OI1V6 Az 02,
celle substanee bleae est formdée an dépens de deux moléenles
de pyrazolone avee élimination de H' ¢ sa formule de constitu-
tion esl :

(i ¢ ¢ co

/.
z

] a
A=A - (=2 HE CHB=0,  Ag=CBs
5/ \\

Az A

Clest un corps dicétonigque dont la constitution rappelle celle
de Uindigoline.

Ces condensalions sont particulitres anx pyrazolones diri-
vies de la phénylhydrazine,

Mentionnons parmi les pyrazolones.

D=PYRAZOLONE,
HEC CH
| "
g |
O Ay
7
Axll
On l'obtient en condensant hydrazine H*Az-AzH? avee
I"éther I'nrm_\'l:u':"l.irilifz HCO=CHE=( '.'!]2(:2”“, ol par (Ill’i'lllllFlil}-jE-
tion de PVacide ||}'|'E1'.l:|’lltlni‘i,'i1I‘IJlllli{lill‘_

(Cest un corps cristallisé en petites aiguilles, fusibles & 1650,
soluble dans Pean, Paleool, difficilement dans Péther.
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L-pnenyn d=sErnyn S-pYRAZOLONE.

(Cest de J.il’i!l]i'llllll lee corps e I'T"-‘* jL|||J|u-l.-|||I i e ronpe,
car il sert & préparer Pantipyeine. On Fobtient dans Uindus-
trie en chanffant la phénylhvdeazine avee Uéther acélylacttinue
denx henres an bain marvie. On teaite la mosse par I'éther
qui_enlive des traces de matiive colorante ot puritie par cvis-
tallisations dans 'aleoal,

Elle eristallise en prismes fusibles & 127, bouillant & 287,
presque insolubiles dans Peau, Uéther, la ligroie. facilement
solubles dans Paleoal chiaud  Treaitée par Fiodure de méthyle,
elle donne Pantipyrine,

1-PHEXNYL 3-A-DIMETHYL 5-PYRAZOLONE.

CH-HC___ C=CH5
] |
b il
(A1 i Az
AzCHHY

Clestun isomére de Fantipyeine qui a été oblenu en conden-
sant o phenylhydeazine avee 'éther de Pacide méthylacitique
(Knore et Blanky (.

3-1SOPYRAZOLONES.

Le corps le plus intéressant de ce groupe est antipyrine
que nous éludierons spéeialement.

l1-pnENyL 2. 3-pIMETHYL B-150DY RAZOLONE—ANTIPYRINE.

HCT & C-CH?

ot 2l Az=CH?
A
Az-COHS

(1} Avnales do Lisbig, T, 218, p, 162,
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Préparations. — On penl obtenir Pantipyrine de plosienrs
fagons différenles :

1* On fait digérer a Pautoclave un mélange de 1-phényl
d-méthylpyrazolone soit avee de Piodure de méthyle et de
Paleool méthylique, soit avee du chlorure de méthyle et de
aleool méthylique, 11y a dabord transformation de la pyrazo-
lone puis méthylation (Knovee) (1],

H:____ C-CH* HC —__C-CH? HEﬁC-CH-'*
| ] E
I ‘ |
ocN, Az 0c /AsHl 0C |, Az,CHS
AzCss A 2COH A3CoH?
Pyrazolone, Isopyrazolone Antipyrine

On distille Pexeis d'aleool el on précipite par la sowde qui
donne une masse huilense se solidiiant an bout de peu de
temps. On purifie par eristallisations dans Péther, Vacélone el
le plus souvent le toluéne.

2* La méthylphénylhydrazine symétrique se condense avee
I'éther acétylacdétique pour donner antipyrine : il y a élimina-
tion dean et d'aleoal.

COH-ArH-AzH-CH? - C*HYOCO-CH®-CO-CH® == [204-C*H0-C1 123220

Ce mode de formation qui wiontre dans Pantipyrine l'exis-
tenee d'un gronpement Az CH? élablit que ¢'est une isopyrazo-
lone ef non une pyrazolone, '

 Lliodure de méthyle en présence d'aleool méthylique
donne de Tantipyrine par réaction sur le 1-phényl 3-méthyl
S-oxypyrazol, Nous avons déja vu du reste que les S-oxypyra-
gols claient une forme tantomore des S-pyrazolones.

Dans Pindustrie on méthyle la 1-phényl 3-méthyl 5-pyra-
zolone.

Propriétés. — L'anlipyrine eristallise de U'éther en fenillets
brillants, dans Peau en prismes monocliniques que Pon peut
oblenie tres-volumineux. Son point de fusion est 113" el elle
peut distiller sans décomposition. A ln pression de 1760 de g

{1) Berichte, T, 17, p. 5402037,
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elle passe a 317° el dans le vide de 1410 4 1420, Elle est tres
soluble dans  eauw, Valeool, le ehloroforme, diflicilement &
froid dans 'éther, le loluene, la ligroine.

Une solution alcoolique houillante dantipyrine traitée par le
sodinm donne de Ta méthylamine. I
Lirone pour donner un dibromure dantipyrine @ ee dibromure
Lrailé par Peau perd HBr of doime une antipyreine monobromde
CUHYBrAz20,

St une solution dlendoe 1['.'|.||Ii|rl\'|'itu- el legirement acide
on ajoule du niteite de soude, il se forme une belle coloration
verte. Les solutions suflisamment concentrées laissent thl'lmﬁﬂl'

¢ lixe dieectement le

des cristanx verts consliluds par une ;!IILi|l}'1'irll‘ fi-nitrosee,
L'antipyrine ou la nitroso-antipyrine chaoffées avee Pacide
nitrigque  concentré donne une A=nilroantipyrine, qui réduite
donne une aminoantipyrine.
La solulion agquense dantipyrine donne avee le |“’t"-'-]ll”"“”‘

de fee une belle coloration rouge foned,

Sels rf'rmn;ulil,u';'nr', — L'antipyrine est une Liase Taible mono-
basique : les combinaisons avee los acides evistallisent diffieile-
menl ol sonl 1|E|"4'|}i||[un-;f-l':-: [l Pean ¢ les sels doubles {l'|1f|il'll-
platinates, ete. sont plus stables.,

La combinaison de Pantipyvine avee Pacide salieyligue a été
employée sons le nom de salipyrine, elle fond a 91202,

Combinaisons avee les phénols. — Llanlipyrine donne des
dévivis avee les corps a fonction phénolique (MM. Patein el
Duafau) (1, Tantdl 1 moléenle d'antipyreine sunit 4 une molé-
cule de ]‘||||"||u| [Pliénol, erésylols, résoreine, pyrogallol, |J|l1U—
roglucine, gavacol] @ tantde il v a combinaison de deax maolé-
eules illllll|il|;\'|'ill4' avee 1 de p]li“lml I:II}']'IIL'JII.L"{‘IFi]lI': |I|'.'|l|'[||1|.1i*~
none).

Combinaisons avee les aldéhydes. — Llantipyrine donne
avee los aldéhydes plusicurs types de combinaisons.

1° Une wmoléeule d'antipyrine sunil avee une molécule
d'aldéhyde sans élimination d'eau : ¢'est a ee type quappartient
la formopyrine de Knorr, qui résulte de Punion de Paldéhyde
formique avee Pantipyrine,

(LY Bulletin de la Société chimique, Séria 3, T. 15, p. 172-612-1049,
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2* En présence des acides deux moléeules  d'antipyrine
sunissent 4 1 moléeule daldéhyde; il y a formation d'un dévive
réunissant deax molécules d'antipyrine maoins H? avee e vésidu
daldéhyde moins O : Pean formée reste fixée sur le' eorps
ainsi obtenu (Pellizzari) ')

JCUIA20 - OCH=C""H" Az20-CH2-C" Y A 22041120
Hisméthyline anlipyrine,

L'antipyrine se combine avee le chloral pour donner deux

combinaisons dont 'one Phypnal a un cerlain intérél,

HYPNAL,

Cest un produit. d'addition d'une moléeule dantipyrine avee
une moléeale d'hydreate de ehloeal @ il a  pour [ormule
CHH2A22O L CCP-CHO. 120, On Tobtient par simple mé-
lange d'une solution concentrée d'une molécule d'antipyrine el
d'une molécule d'hydrate de chloral. 11 fond & 67°-G8°, est
goluble dans 'eau el employé comme hypnotigue. Chaoffé vers
100°, il perd une moléeule d'enn el donne an anhydride gui fond
i 180°-187°,"

Si on mélange une solution de 1 moléeule d'antipyrine el
2 molécules d'hydrate de ehloral, on abtient une seconde com-
binaison, la I]in;.]||L|:'.'||;||l1|.i||_}'I'illt' qui fond & G768 el qpue ean
décompose en chloral et hypnal,

ISOANTIPYRINE,

1-Phényl.2.3-diméthyl. 3-pyrazolone, — M. Ledever (') a
obtenn ce corps de la fagon snivante :

I traite une partie d'acide g-phénylhydraginobutyrique par
h parties d'acide sullurique el obtient la 1-phényl 5-phényl
J-pyrazolidone,

0c AzH
H2Az-AzCSHI-CH-CHE-CO®H == H0 4 .\m-cﬂﬂs
i 5
cHs H'C CH.cH®

1-phiényl S-méthyl S-pyrazolidone.

(1) Gazzelta chimica ilaliana, T, 20, £ volume, p, 407,
(2) Jourpal fiir prakiische Chemie, Série 2, T. 45, p. B8,
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Cetle pyrazolidone traitée par le perchlorure de fer perd 12
en A4=5, donne la pyrazolone corvespondante et eette derniire
II:III‘”II‘_A'II-'I" danne |‘i5nilllli|1}‘ri|]|-. (Cest un :'u|'||h.'-j.'u|l|t*1 cristalliseé,
fusible & 113%; elle est soluble dans Veau, aleool, et posside
des proprictés antipyrétiques. Mais clle est beauncoup plus
Loxigue que lhitlll-ip}'l'iliv el n'a pas recu d'applications.

Homologues de l'antipyrine.

On connait wun grand nombre de corps ayant une constitution
analogne i celle de Pantipyrine et obtenus en remplagant la
phénylhydrazine ou I'éther acétylacétique par des dérvives de
méme nature, Ancun d'eux n'offee un intérél partienlier.

Acides pyrazolonecarboniques.

Modes de formation, Y Ouand on condense 'élther acély-
lacétique CHP-CO-CHE-CO.OC2H® avee les hydrazines, on
obtient wne pyrazolone, Sion parl du diacide correspondant,
acide oxalacétique ou plutal de éther oxalacétique on oblien-
dea évidemment Péther  d'un  acide pyrazolonecarbonique
(Rothenburg) (')

CHI0C0-C = (Az=AzHOHY— CHE-CO , OCHS == C2HYOH -+
Hydrazone omalacétique CiH%Az-AzCPH20-COC2HS

Ether qui saponific donne acide I-phényl G-pyrazolone
d-carbonique,

2* Les hiydrazines réagissenl sur les dhers de Pacide acély-
lene dicarbonique et on a des éthers d'acides pyrazolonecarbo-
niques (Rothenborg) (2,

C2HIOCO-C = C-COOCH | H2Az-A2H2 === C2H¥0H + C*H'OCO-C3H0A22H
qui saponific donne acide 5-pyrazolone 3-carbonique; on peat
dans cetle reaclion remplacer l'f-i[u:[‘ nedlylene dicarbonigue
par Uéther ehlorofumarique CHPECO-CCI=CH-CO*CH 2 il
y a dabord élimination de HCL

(I} Anoales de Liehig, T. 246, p. 321,
{2) Berichte, T. 26, p. 1720,
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3" Les pyrazolones & chaines latérales grasses, oxyddées par
le permanganate de potasse, donnent les acides correspondants.

Propriétés. — s sont solides, eristallisés. Chauffés au-dela
de lewr point de fusion, ils perdent CO? et donnent des pyrea-
wolones,

PYRAZOLIDONES.

Les pyrazolidones dérvivent des pyrazolidines par substitu-
Lion de groupements CO 4 CH2,
On connait des 3-pyreazolidones el des 5-pyrazolidones.

3-Pyrazolidones.

Modes de formation. — 1° Les éthers des acides gras mono=
chlorés réngissent sur la phénylhydrazine, Si, par exemple, on
traite la phénylhydrazine par I'éther g-chloropropionique, il v a
¢limination d'HCL et formation d'éther phénylhydreazine propio-
nique HP2Az-Ax(COHA-CH2-CIHE2-COOC2HE, Cet éther en solu-
lion alcoolique traité par le sodivm donne des 3-pyrazolidones
sodées d'on Pacide acélique deplace la 3-pyrazolidone (Harries
el Loth) (')

Il v a en méme lemps formation de pyrazolone par oxydation
partielle de la pyrazolidone.

HAC CO,0C2HE H2C co

HzC™ AzHe HC ~ AzH
M

— (C*H"OH 4

Az-COH® AzCOH?

28 Nous avons vu & propos de Pisoantipprine an autee mode
de formation des 3-pyrazolidones, dans I'action de SOT2 sur
les acides gras pheénylhydrazings,

(2) Berichte, T, 29, p, Hl7.
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."’rulnr.r'f;h::'x,—- |.r\5.'l-p_\'r.'};r.ulii]nn:'s-; sonl des T crislallisis,
solubles dans U'eau, 'aleool, Les oxyilants les transforment cn

d=pyrazolones,

5-Pyrazolidones.

Modes de formation. — 10 Action des lydrazines sur les
acides f‘lll"."l"l!illll:t'?'s munul;uﬁiupw.-;_
HEC Azl
3 2"
CH*=CH-CO.0H4-CSHSHAs-AcHE == H20 + 1 SAz-CSHS
Avide acryligue ‘ %
H2C co

{=phényl H=pyrazolidone

La S-pyeazolidone o élé oblenue par Rothenburg ('), Des
corps de celle série ont élé qussi prépards au moyen de la
méme réaclion par Knove et Diiden.

Les diacides i linisons éthyliniques donnent avee la phényl-
hydrazing des acides pyrazolidonecarboniques.

Proprietés. — Les b-pyreazolidones sont les unes liguides, les
autres eristallisées @ elles sont faiblement basigques el donnent
des sels peu stables. Oxydées elles perdent 112 et donnent des
pyrazolones. Celles qui dévivent de la phénylhydrazine donnent
avee Fe*CI8 des bleus de pyrazolones (Knorr), Les véductenrs

les transforment en pyrazolidines.

(1) 1. fiie praktisehe Chemie [2], T. 51, p. 72.
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GLYOXALINES

Synonynies. — Imidazols — Penta 1.3-diaza 2.&-diénes.

Les glyoxalines sont des isomires des pyeazols el dérivent
du pyrrol par substitution de Az a CHen 35 la glyoxaline elle-
méme a pour formule CHEEAZ? ¢l est repreésentée parle schéma
suivanl

HC Az

i H1

3 |
. /CH
.
AzH
Kle a dété isalée par Debus(!') dans Paction de |':il|ill|nl|im[||!'
sur le glyoxal, d'oi son nom, On o depuis déconvert el éudic
un grand nombre de glyoxalines obtenues dans les réactions
péndrales suivantles
Modes de formation des glyorvalines. — 1° Les dialdéhydes
se condensent avee les aldéhydes et Mammoniague pour donner
des glyoxalines (Radziszewsky) (#).

HC Az
CHO AzH? i N
| 4+ 4 CHO-CH'—=3H20 + 2 D C-CIIs
CHO  AzH? z e

HC  AsH
P-midthylylyoxaline
Il suflit pour obleniv In 2-méthylglyoxaline de faive passer
un covrant d'ammoniaque dans une solulion agquense et feoide
de glyoxal el dacétaldéhyde on dajouter nne solution d'aldé-
hydate dammoniague & do glyoxal dissous dans ean. On édva-
pore au bain-marie el on sowmet i la distillation fractionnde,”

(1) Annales de Liebig, T. 107, page 204,
(2) Berichte, T, 15, p. 2700,
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Le glyoxal lui-méme teailé par Pammaoniague donne o
glyoxaline (Debus). On admet qu'une partie du glyoxal fixe
1=() [ donner de Paldélivie formicue et de acide J'u|'r||if|||u

CHO-CHO + H20 == HCHO 4 HCO=H
Paldéhyde formique réagissant sur le glyoxal el AzH* donne la
glyoxaline
CHO-CHO-HCHO 4 24:H3 == 3120 + C3HAy?

2 Les eétones il]ilt"li"_n.li*:i 1.2 ou les dicetones 1.2 se conden=-
senl dgalement avee los aldéhydes et PFammoniaque pour don=
ner des glvoxalines.

CSH=C0-CO-COHY 24215 CHO-USHY == 31120 + (COHIP)P=CrAzH
Benzile aldéhyde benzoigie Triphénylglyozaline

3" Les |I}'11I‘Ei|!t‘tli-','.lttli:ll'!i oltenues dans Paction de ammao-
niaque sur les aldéhydes aromatiques se transforment par la
chalenr en bases isomires qui sonl des d[||11.'41|'||g|_1.'u:\;',|“m!s:
celles-ci oxydées donnent des glyoxalines,

he | aminoacétal ,-"L';.“"’-(',II'""—EII.{}[:!;I-":.'J s condense avec
les élhers iHUHiI|i'ut‘yu||i:i|1q-.~1' [rour donner des urdes sullurces
AzlI-CH-CH{OCH %2 4-50- AR == RAzl1-C3-AzH-CH3=-CH(OC2H)?

Ces urées complexes chanllées perdent de aleool et donnent
des thioimidazolones on thioglyoxalines.

HAzl Azl

S0, o
CH{OCHHE? = 20210 4 HaC 11

HAz————CH» Az—CH

Ces thinglyoxalines oxyddées par lacide nitvique perdent lear
soufre el domnent des glyoxalines CH#AzR [Marckwald et
Walh) ().

5 Le perehlorure de phosphore réagit sur les dévives alky=-
lés de Poxamide pour donner des glyoxalines chlorées {Wal-
lach el Bohringir) (2).

CRO%A2ICHAE4-2PCIF == 2POCI® + 2HCI + CYH5C1A2, HCI
dimethylomamicdes methylglyocatin: chlorde

1} Berichte, T. 25, p. 2350,

(2) Annales da Liebig, T. 184, p. 500,
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Le chlorydrate de 1 méthylglyoxaline ehlorée ainsi obtenu
chauffé avee Tacide iodhydrique perd le chlore et donne la
1-meéthylglyoxaline. 1

i La distillation des  acides  glyoxalinecarhonigques  donne
des glyoxalines (M. Maguenne).

‘nfin en partant d'une glyoxaline, on obliendra des homo-
logues par les méthodes suivantes

1" Les glvoxalines conlenant le groupement Azl se com-
binent directement avec les bromures el iodures ;llt‘:unl[ilm's-'._

Clhs

Ex. : CoHOAzARI - 20H3 =[35]["5!!'.1=J’|1:1:'-l.—-[!||El + HI

I

L'iodhydrate traité par Poxyde dargent humide donne la
base correspondant i Viodhydreate el celle-ci distillée donne la
L-méthylglyoxaline (Wallach) ('),

2 Les glvoxalines contenant Azl donpent des dérvives argen-
liques qui Atraités par les jodures aleooliques donnenl des
glyoxalines 1-substiludes,

4* Les glyoxalines I-substituées chaulfées i une température
élevie subissent une transformation moléenlaive @ le groupe-
ment aleoolique passe de Az sue Fatome de carbone 2 (Wal-
lach) (*).

CHP A2 AzCHIT = CHI"-C*H2A g — Al
1-prapylglyoraling D-prapylglyocaling

Parmi les glvoxalines nons éladierons plus partienlicrement
la glvoxaline ot In |n|:||im- on triphénylglyoxaline. Les réac-
Lions de la glyoxaline peavent du resle sappliquer aux aulres
l'[II'I]K lll' e H’I'“IJIH',

GLYOXALINE.

Priparation. — On la [ par plus spiécialement par 'ae-
tiom du glyoxal sur Fammoniague on du glyoxal et de aldé-
hyde formigue sue Pammoniague.

(1) Annales de Liebig, T, 214, p, 420,
(2) Berichte, T. 16, p. 543.
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2= e he e

Oun laisse en contact du glyoxal beal, la solution d'aldéhyide
formique of Fammoniaque & basse lempérature @ an bout de
quelque Lemps an filtee pour seéparce des produits insolubles et
on fait. bouillie avee un lail de chaux pour chasser l'exeis
|]'mu||m||i:u|||:- :oom lilbre, dvapore jusiqui consistance de sirop
el traite par Paleool : 1a liquenr aleooligne est distillée d'abord
au bain-marie puis i feu nu ; la glyoxaline passe de 2500 4 260"

Propriétés. — La glyoxaline eristallise en prismes (usibles
it 88807, houillant & 255, solubles dans I'eau, 'aleool, Péther.
Clesl une base forte dommant des sels deéfinis avee les acides
mineraux of quelgques acides organiques. Ces propriélés basi-
ques rapprochent les glvoxalines du groupe des amidines :
dans ces deux elasses de corps, en effel, on lrouve un groupe-
menl semblable.,

AzH Ar—
y J :
P //"'
p— —_
Axll® Azll—
amidines ylyaxcalines

On connail des sels doubles de 1a glyoxaline, chloroplatinates,
chloraurates, ete,

La glyoxaline quoique fortement hasique donne cependant
des combinaisons avee les métauy, Pargent par exemple.

Iacide chromique ne la déteuit pas, le permanganate de
potasse la transforme en acide formique. L'ean oxygende trans-
forme la glyoxaline en oxamide (Radziszewsky) (1).

{l-"ll'-.-".:.r.!-j.MP(J“:.-\',-.IP-L'{II-'E.‘{]-.-".III'-‘-]— A0 4 GO

La glyoxaline en solution aquense leaitée par le hrome donne
une glyoxaline tribromeée CBraHA#? eristallisée en aiguilles el
plus acide que la glyoxaline,

l.es ;_;Iynxulinnsulg_»nln,-h'u-s sonl souvend liquides 4 la tempe-
vilure ordinairve el ont des proprictés analogues i celles de la
glvoxaline,

(1) Berichte, T. 17, v, 1289,
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2. & _.'—!-'I'IIII.']Il:',N'l'],l-'l.\'ll_'(_ll.lI\'I':-I.{Il‘llI."I'I':.

O obtient Ta lophine dans les réactions suivantes

1* Dans la distillation, séehe de Pamarine qui est une dihy-
droglyoxaline ou de 'hydeobenzamide isomire de Pamarine,
mais de constitution différente

CHPIBA g2 == 2|16 A p=4- 112

2% Dans l'oxydation de I'nmarine,

40 11 se forme de la lophine dans la condensation du benzile
qui est wne e dicédtone avee Paldéhyde ]1['||:LU'.I'=|I1|".' el 'ammo-
l]“"llll!‘,

Propridtés. — La lophine est un corps erislallisé en fines
aiguilles fondant & 275%; elle est insoluble dans 'ean, peu
soluble dans Valeool froid, plus & chaud, Les rvéducteurs la
transforment en ammoniaque et aldéhyde benzoigque. La solu-
tion aleoolique de lophine additionnée de polasse el chaufliée
vers (5" [Jr'mui une belle fuorescence 1|||i disparait par I"éhul-
lition : dans eces conditions, elle s'oxyde lentement en donnant
de 'ammoniaque el de Pacide benzoique.

Clest une base faible donnant des sels :|l'-:'r|!1'l|1m-'-t".*-'. [ ',

II. — Acides glyoxalinecarbonigques.

On ne  connail que  des acides  glyoxalinedicarboniques
obtenus par M. Maquenne (') dans la réaction générale sui-
vanle :

Lacide dinitrotartrique CO*H-CHAzO*-CHAzO-CO*H se
condense avee les aldéhydes de la série grasse el lammoniague
pour donner des acides glyoxalinedicarboniques,

On peat interpréter ainsi cetle réaction

L'aecide dinitrotavivique peul s'éerire

Col — G — G — GOl

A A
O AvO2O A0

el sons eclle forme, il représente Péther azoteux de Pacide

(1) Annales de Physique et de Chimie, Série G, T. 24, p. 525
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— bl —
dioxytartrique COM — ¢ — ¢ — COH, hiydrate d'un
A A
OH Ol 011 Ol
acide e dicétonique . L'acide dinitrotaririque est d'abord sapo-
nilié, transformeé en acide dioxylarteique qui se condense avee
les aldéhydes el Fammaoniaque,
COM-C — C-COM 4 24513 + H,CHO ==
A M
HO OH IO OH
5120 4 COMI-C Az

' k|

acile glijoealineg 4. S=dicarbonique

CO®tH-C~_ | CH
#
AxH
IEn partant dautres aldéhydes, M. Maquenne a obtenu pli-
sieurs de cos acides,
Ce sont des corps cristallisés solubles dans Peau, qua la cha-
leur transforme en glyoxalines avec perte de 2002,

III. — Dérivés hydrogénés des glyoxalines.

On conmail des lh'!;yq,ll-ugll'.'nxui[Iim‘- on glyoxalidines el ides
tétrahydroglyoxalines,

Glyoxalidines.

Al . 1 ' "
Elles appartiennent i deux lypes, les glyvoxalidines et les
isoglyoxalidines,

GLYOXALIDINES.

Les glyoxalidines dévivent du nayau
= Az

HioN,  /CH
i

Azll
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On n'a g les oblenie par lixation dhydrogine sure les glyo-
xalines, mais elles se forment dans plusieurs réactions géng-
ritles,

1* Dans la distillation de Péthylene diamine on des lomo-
logues de cetle base avee les sels de soude des acides orgu-
niques (Bauvmann el Klingenstein) (').

Ex.: L'éthyléne diamine chauffée avee du propionate de soude
donne la dipropionyléthyléne diamine

CH*-CH2-CO-Azl-CH2-CHE Az -CO-CH*-C11?
et celle-ci sous Pinfluence de la chaleur perd une molécule
dacide |r|‘upinHi1!llt? ot donne la ';'—L"I||}'|g|l\'nxu|'u.[illr

H2(C AzH
CHE=AzH=COCH2CH® ; l
| —CA-CHEC0EH 4 20-CHE-CH?
CH=AZH-COCHECH Vi

H2C A

20 Llallylacétamide chanllée avee des ehlorhydrates d'amines
aromaliques donne  des diamides substitnées. Un exeis de
chlochydrate  d'amine reéagit sur Pamide pour donner une
glyoxalidine (Clayton] (?).

CH-CO-AzH-CHI-CH = CH 4 CORi-AzII2, HOl ==
CH3=AzHHICE 4 CHPE=CO=AzH=-CH*-CH = CH®

altylbenzamic
Az CH2

b i
COHE-CO-AzH-CHE-CH=CT1* = HC14 11204 l.‘.l'rl{:"-t.'z

+ CPHA=-AxHE-HCI e
Colli-An CH-CIP
1.2=diphdnyl 5-méilyl-
alioralidine
Proprictes. — Les glyaxolidines sonl des hases le plus son-

venl huoilenses @ elles dounent des chiloroplatinates et des ehlo-
raurates, La plus intéressante est la lysidine,

LYSIDINE,  Z-METHYLGLYOXALIDINE,

M. ],u:h'n]}lll‘g n oblenn la l}'}iil”lli‘ en distillant un |||i'-]4|.||;_:;(1
d'éthylene diamine et d'acétate de soude. Flle est eristallisée

(1) Berichte, T. 28, page 1177.
(2) Berichte, T'. 28, p, 1606,
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el fond @ 105, Elle donne avee Pacide urique un urale soluble
el pour cetle propriéle a ¢lé employée conlre la goutle,

ISOGLYOXALIDINES.

Les isoglyoxalidines qui sont souvent anssi rallachdes aux
glyoxalidines se forment par transformation de bases instables
obtennes dans Vaction de I1JIIIII|](|]ljiLlI|ll" sur les ii|thJ!|i.‘.'di:S -
matiques. Nous citerons 'amarine et Phvdrocinnamide.

AMARINE-TRIPHENYLGLYOXA LIDINE,

|,I'rI'I'I]1"II‘I|11LE a cld considiros Lanbdt comme une gt:\.’ilxnlil"llf“
Lantdt comme une isoglyoxalidine et on lui donne une des deux
formules
CSHE-HE Az [l § LS Azl
|

| ]| |
|
1
|
1

|
CSHE-HC' ~ C=CB] 3 COpEo= CH-CEH
Aull Azl

La premicre de ces formules correspond & une glyoxalidine
la seconde & une isoglyoxalidine.,

Elle est connue depuis longlemps el a élé déconverte par
Laurent dans Paction de Pammoniague sur Ualdéhyde ben-
goique @ les travaux de Fischer (') ont démonteé sa vévilable
nature.

Préparation, — Uuand on [ait réagir Pammoniagque sur
Paldéhyde benzoigue, il se forme dabord de hydrobenzamide :
celle-ei est un corps pen stable, qui, sous influence de la cha-
leur on de Pébullition avee la potasse, se transforme en son
isomére amarine,

CeHE-CH = Ax COHE-HC Az

N CH-COH = \u-uﬁl-lh
COHE-CH = Az (RO ESTTS) —AzH
hydrobenzamioe aaarine

(i) Annales de Liebig, T. 211, p. 217,
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I amarine est bien plus stable que Phydrobenzamide,

M. Delépine (') a étudié au point de yue theemochimigue la
transformation de ces deax isomives el a vo que le passage de
I'hydrobenzamide @ Vamarine se faisait avee un dégagement
de chaleur de 1320, ce gui explique la plus grande stabilité de
l'amarine.

20 L'amarine prend directement naissance quand on chaufle
un mélange de benzoine CSHP-CO-CHON-CPIE avee Piumnmo-
||ii|.1illi‘ ol l'ﬂhli"]lj'i!t- lmu'.f.n'l'qlul.

Propriétés. — 1'amarine cristallise en prismes fusibles &
1300-131", M. Deléping a monteé qu'il n'y avail pas de maodili-
cation allotropique  de amarine, ainsi que Pavait  admis
Claus (*), mais  qu'elle  donnait  facilement  un hydeate
CHIE A2 L H2O Fusible & 1007 @ Vexistence de cet hiydrate
explique les différences dans les points de fusion de amarine,
L'amarvine est insoluble dans Veaw, soluble dans aleool,
Péther, el posside des propridtés basiques.

HYDROCINNAMIDE,

Laurent dans Vaction de 'ammoniagque sur aldéhyde cin-
Ililillil[II!' a diécouvert une base CEFH2IAL2, ||1l'il ;l]}[nnlu ]1.1,';]1-”.
cinnamide et qu'il vapprochade Phydrobenzamide. M. Delépine
a J'l-ju'i;-i I'élude de co corps el a monlpe (e par s slabilite ol
s grande chaleur de formation il devail &tee rangé dans le
groupe  des glyoxalidines. L'action de Pammoniaque sur
Paldéhyde einnamique donne done de suite une glyoxalidine,

IV. — Glyoxalones-Imidazolones.

Les glyoxalones dérivent des glyoxalidines par substitution
de CO i CHA. Le seul représentant de ce groupe a é1é isolé par
M. Marckwald (") dans Faction de Tacide sulfurique sur l'acé-
talylurée AzHE-CO-AzH-CHA--CH={OC2H%?, eelle-ci perd denx
moléeules d'aleool et donne une 2-glyoxalone CHI12OA g2
(lest un corps eristallise, soluble dans lean chaude,

(4) Thise de la Faculté des Sciences, page 124,
(2) Berichte, T. 18, p. 1678.
(J) Berichte, T. 25, p. 2457,

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 70 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=70

—

A eité des glyoxalones, nous rangerons les thinimidazolones
on glyoxalones sulfurdes, Nous avons déja vu la préparation
de ces corps (page 57) dans Paction des isosulfocyanates aleoo-
liques sur l'aminoacétal : ils dévivenl soit dn noyau hioimida-
wolone, soil de la forme tautomire thinglyoxaline.

HAz (s Az C=SH
Axll s Al

e CH ne I

V. — Dihydroglyoxalidines.

Les dilivdroglyoxalidines on Iq_'-||-.'|||}-1ll-4pH-l_'.'mm]itlu'H sonl d
peine conmues. Un seul corps de ce groupe, la H'ilillll'llj'lflih:_\'"
{Imgl}'nxu]i{linu a dld obtenne dans la condensation du diphe-
nyldiaminodthane CHP-AzH-CH2=CH2-Az11-CE avee Valdé-
hyde benzoique : il ¥ a élimination d'ean et formation d'une
triphényldihydroglyoxalidine CEHP-C3H5Az2-(COH52,
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CHAPITRE 111.

TRIAZOLS — PENTATRIAZADIENES
Los teiazols dérivent du ||Iy.'|'rui par substitulion de 2Az &

2CH = ils ont pour formule générale CAHPPAZ. Théoriquement
il ¥y a quatre isoméres possibles :

He _Az HC CH Az (5] Az TR
i 3 i E] 3 3 ¥ 3
I 3 “:i al M 1 5 4
Hi o AE Az, Az HON | ~Ax HCN | 7CH
2 M N i
Azl AzH AzH Azl

On connait des triazols apparlenant & ces quatre classes.

Nous verrons cependant dans Ia suile de celle éude quion a
pu isoler seulement les trinzols 1.2.3 — 1.2.5 — 1.2.4; dans les
réactions qui deveaient donner le L34 triazol, il se fail une
migration moléculaive de Patome d'IEde Azl sur 3-Az et on
obtient en réalité le 1.2 4-triazol.

1.2.3-TRIAZOLS

Ces (riazols sont pblenus en partant des azimides et ces der-
nicres sonl prépardes par Taction de Pacide azotenx sur les
orthodiamines a l'rml.'|11'||||r1:-a,
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Fx.: Quand on traite la tolueneorthodiamine par Facide azo-
tenx, om oblienl une azimide

Al Al
CH=COHY 4 AzOMH === 220 CHA-CSH5. Az
" Azlle M ke

Cetle azimide oxydée par le permanganale de polasse en
solution alealine perd son groupement aromalique fixé par
deux atomes de carbone sur Azl el Az el donne e l:x_'.'llalliuu
de ce groupement CIP-CSHA< un acide triazoldicarbonique
(COMPC2AZH, Cet acide distillé dans un courant d'acide
carbonique perd 2002 ot donne le triazol CHHEAZ N (Bladin) ('),

2 L'éther acélylenedicarbonique se condense avee la diazo-
benzolimide pour donner 'éther d'un acide I=phényl 1,2.3<1vi-
azol A.5-dicarbonique.

Az Az

F] E]

<Az
\ C=CO*C s
-z || + 1l
! C-C0IHE =— C81%Az »
Az 3
\ B ¥
C2HRCO%-C C-CO*C3HY

L'éther saponifié donne Pacide qui chauffé perd 2C0* el
donne le 1-phényltriazol (Michail, Luehn, et Highee) ‘{’j.

On peut en partant de Vacide phényliriazoldicarbonigque arei-
ver au Iriazol : cet acide traité par 'acide nitrique donne un
acide nitrophényltrinzoldicarbonique  que le  protochlorure
d'étain transforme en acide amidé et ee dernier oxydé par le
permanganate perd son groupement amidophényl qui est rem-
placé par H. L'acide triazoldicarbonique chaunffé perd 2C0* et
donne du triazol,

On connait peu de dérvivés de cette classe. Le 1.2.3 triazol
est un liquide bonillant 4 208°-209", soluble dans I'aleool.

Le 1-phényltriazol est soluble dans Fean d'oi il eristallise.
I Tond 4 Gae-noe, Clest ane base faible donnant un chlorhydrate
pen stable. Le chloroplatinate est bien eristallisé, On connail
aussi des dérivés nitrés, amides,

Les dérivés les plus intéressants de ce groupe sont les azi-
mides el les hydrazimides qui se rattachent i@ l'indol.

(1) Berichte, T. 26, pages H45H-2736.,
{2) American chemical Journal, T. 20, p. 386,
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11— 1.2.5-TRIAZOLS—PENTA 1.2.5 TRINZADIENEN-
OSOTRIAZOLS.

La déconverte ol Mélade de ces teiazols est due surtout i
M. Von Pechmann el & ses éleves.,

Modes de formation, — 1° Décomposition des acides oso-
triazolearboniques.

2 Les osazones traitées par les acides étendus et bouillants
donnent des osotrinzols (Yon Pl'l,',lll]li]ll]!] {'],

[ . Az
CH = Az=HAzCEHS g g
R et ek S AZCH
CH = Az-HAzC P
alyoxralosazone G i .EJ“

I-phénylosotriazal

On peat aussi traiter Posazone par un oxydant (Fe*Cl% qui
leanslorme Posazone en osoléleazone : coelle-ci trailide par lias
acides clendus donne un oselriazal
CH = Az=Az—CSHY
| | H20 =—=
CH = Az=Az-C0]14
glyoxalosotélrazone

1=phédnylosatriazol

L'oxygine ne se dégage pas mais oxyde une partic de la
substance.,

3 Les hydrazoximes (dévivés des dialdhéydes et possédan
une fonction hydrazone el oxime) teaités par les déshydealants
(perelilorure de phosphore, anhydrides acides) perdent H20O et
donnent des osotriazols (Von Pechmann).

CHW-C  As
CH=C = Az0H 5
I — H*0 4 DAz=COHY
CH-C = Az-HAzCOI5 %
dimédthylglyoxallydrazocime OO T Ay

A-phéayt S.4-diméthylosotriazol
(1) Annales de Liebig, T. 202, p. 200.
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Propricteés. — Les osolrinzols sont des corps gencealement
liquides. bowillant & haute température, difficilement solubles
tans Peaw, solubles dans Paleonl

Hs possiedent des propriéies basiques faibles of sonl remar-
uables par lenr stabilitd,

L osolriazol CHIPA® est un corps cristallise, fsible i 2205,

(uand on traite les osolriazols alkylés par le permanganale
de potasse, on obtient des acides triazolearboniques : le noyau
triazol n'est pas oxydé; il résiste anssi a Paction de l'acide
“ill‘i'jm'- Quanl 1l y i des chaines latérales :tl'lr]'l‘l.i'l.'-illlll".‘-'-.
Pacide nitrigque donne des dévives nitres.,

On cannait des osolriazols dans lesguels les chaines lalcérales
renferment des gronpements alidéhydes, aleools.

Osotriazols & fonctions aldéhydes, alcools.

M. Pechmann obtient des osolriazols aldéhvdes dans I réac-
lion suivanle.

[.a lﬁih‘m]iEl‘4mll.'t[,'ﬁlqnu']u':lj-u:.r,(mr' Lisnrhine par |1."|l|i||‘!.'[|ri|]=- A=
lique donme un dévive acélylé qui bouilli avee la soude est
1]111'!Jllliiﬁlﬁl‘ e aeclate de sowde e une osolriazeloxime,

He . As
NaDH+0IIAz::I.‘lI-£]:-I'II—A-.r.[l[.'[)l}[[5.=i.‘.ll-"t:f)5Na+H“O+ L AzCUT

AP=ATHHE OHAz=HC-C Az

Dévive avéiyld osobrigzolopine

Colle oxime Leailée [ I'acide .~i||]f'|||'i|ltu- elendu fixe 1120,
donme de Phydroxylamine AzI2OH et un Ariazolaldéhyde
ONC-C2HA23-CO15, Cet =1|L|:"||I‘!.'[|n bouilli hr||gl(,-m];5 avee de la
soude lixe 1?2 el donne aleool correspondant. Cet aleool est

i

cristallisé of fond & 67",
Acides osotriazolcarhoniques.

On les obtient en faisant réagir le permanganate en solution
alealine sur les osolriazols & chaines latéeales. Quand In chaine
lutérale est aromatique el lide a 1-Az, on peut Poxyder en trans-
1'ul'|n+mr d'abord le gruu]ulmllnl .'|r|r|1].'tli:|lh' en deérive nibrd :Hli-‘*
en démve amude : eelui-ct est deleual [rr lex permangiiale el
remplacé par 1.
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Il — 1.2.4-TRIAZOLS

(est @ ces corps qu'on réserve plus spécialement le nom de
triazols. Le 1.2.4-lriazol a été découvert et éudié par
M. Bladin ("),

Modes de formation.— 1° La dieyanphénylhydrazine obtenue
par M. Fischer dans 'action du eyanogtne sur la phénylhydra-
zine, réagit sur les anhydrides acides pour donner des niteiles
d'acides 1.2 4-1riazolearboniques (Bladin). On a d'abord :

Az Az(CPH)-CL(CAx) = Aell L CHPCO-0-COCH =
CHY.CO*H 4 CHY.CO-AzH-Az(CSHP)-C.[CAz) = Azl
puis il ¥ a climination d'ean el formation d'un niteile triazol-

carbonique,

Az=U01]% ) A6
AN N
# \ ._"f I -\'..
HAz| C-CAz 130 4 Ay MC=CAY
- 4 f
CHOO AzH CHE=O™Az

Ce niteile traité par la polasse alcooligue donne 1'acide
correspondant el eelui-ci chanifé  perd CO?* en  donnant
CHA=C2HA#*=CHTY, L-phényl 3-méthyltriazol,

2" Les aldéhydes et les acétones se condensenl également
avee la dicyanphénylhydrazine

A AaCoHE
WAL NedAs 0 WA ) N\ C-CAz
CHA-CHO - i
Al T I TE R 1

1) Berichte, T. 25, p. 745,
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Le dérviveé de condensation Lraité par les oxydants perd H* en
3 et det donne le niteile de acide 1-phényl 3-méthyltriazol
S=carbonique,

3" Le mode de synthese le plus inléressant au point de voe
de la constitulion du 1.2 4-triazol o été donné par M, Pel-
lizgzari (7).

L'hydrazine formigque AzH2-AzII-CHO se condense avee la
formamide AzH2-CHO pour donner le triazol.

Azl CHO TRt
+ | !
OHC Asll = 2H2D + i|

Al HCN, A3

Azl

4 Les triazolones deérvives oxygincs des triazolines o diliy-
drotriapzols ot les teiazolidones chaulfées avee le sullure de
phosphore P25 perdent de Ihydrogene et Foxygéne el donnent
des tringols (Pellizzari ot (:un{-qj]{f],.

5" Enfin nous citerons le mode de formation suivanl, qui
rigulicrement deveail mener a des 1oL A-Triazols, mais par suile
d'une transposition moléceulaive on a des 1,2, 4-triazols,

La formylthiosemicarbazide, obtenue dans la condensation
de la thiosemicarbaside Azl12-CS-AzH-AzH? avee Pacide for-
migque, chaonffée & 190° perd H20 et donne un triazolthiol ow
mercaplotriazol (Freund et Meinecke] (%),

HAz HAx Av A
1 ] i 3
= 10+
| il Tl al| |
OHC™ |, /CS He S C-SH
Azli2 AzH

que lon peut considirer comme un 1.3, A-oxyiriazol dans lequel
S remplacerait O,
{1} Gazeita chimica italiana, T, 24, 99 partie, p. 215,

(2) Gazetta chimica italiana, T. 24, page 50U,
13) Berichte, T. 24, p, 2484,

Le pyrrol et ses dérivés. These présentée au concours d'agrégation ... - page 77 sur 86


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1899x03&p=77

-~ 72 i

Les mercaplotvinzols sont des corps cristallisés, solubles
dans Vean, Chanffés avee Pean oxygéndée le 2-mercaplol-
L3 A-teinzol donne d'abord un disullide CHH2AZ*S-SAC21*
gui par une action plus prolongeée du réactil perd le soulre ot
donne le 1.3.A-triazol ; mais dans celui-ci il y a transposition
molteulaire de 11 de HAz sur 3-Az ot on obtient en realiteé e
I.2.4=triazol,

Az, A Az Axll
i 3 "2 [
gy = J-" Bl
CH™, I/[JII I[{.\\ l,_,;/[,II
N S
AzH Az

Sioau lieu de la thiosemicarbazide, on part d'une carbazide

substituée telle que RHAz-CS-HAz-AzH?, il 0’y aura plus de
1 2 3 §

migration possible puisque le mercaplotriazol aura un groupe-
ment RAz en 1 et on obtiendra des triazols 1.3.4.

Propriétés.— Les 1.2, 4-Iriazols sont des corps solides eris-
lallisés, solubles dans 'eau et Ualeool. s sont & la fois basi-
gues et acides @ les sels avee les acides sont peu slables, sanf
les chloroplatinales. Les propriétés acides appartiennent aux
triazgols ayant le groupement Azll qui donnent avee les sels
d'argent, de enivree, des précipités insolubles,

s somt trés stables el eésistent & Vaction des oxydants. Les
chaines latérales et le groupement phényle CEH?, sonl oxydés
par le permanganate, (esl ainsi que M. Andreocei a pu obte-
nir le triazol en traitant le 1-phényliviazol par le permanganate
en solution acide,

Les triazols Lraités par le perchilornre de phosphore donnent
des dérivis mono el dichlorés,

3-oxy.1.2.4-triazols.

Les premiers représentants de ce groupe onb élé préparcs
piar MM. Widman et Clive (') de la facon swivante

(1) Berichte, T. 26, p. 2613,
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La phenylsemicarhaside Azl 2CO=Az, CoH3=AzlE2 trailée par
Cacide rlll'll'llli'[lli‘ lrirs concentre el bouillant donne le I-]‘Jh&llj'l
d-oxyl.2A4-triazol : il y a en méme temps élimination d'ean.

CO-Azli® el N
CRHPAZ + H-COOH ==2H20+CiHbAz «
™, e L
An Ae - G.on

Récemment (') ils onl obtenu le 3-oxyl.2.4-triazol dans
l'action de P'acide lormigue sur acétonesemicarbazone.

Les oxytriazols sonl des corps eristallisés solubles dans
ean el Paleool ; Poxylriazol est acide. rougit le tournesol ol
donne des combinaisons avee les métaux (cuivee, argent) : le
phényloxytriazol se combine avee les bases et avec les mélaux,

Acides triazolcarboniques.

Modes de formation. — Nous avons vu |page 70/, la forma-
lion des nitriles de ces acides dans I'aclion de la {Ii::}'ﬂllphﬂll}"-
hydrazine sur les anhydrides d'acides ou sur les aldéhydes. Les
niteiles traités par la i]'lll.EI.:\-i.‘-il'-‘- Eill'{HJH{]UEH donnent les acides.

[ 'oxydation des triazols alkylés donne aussi les acides cor-
respondants. Quand en plus des chaines latérales acycliques,
il y uun groupement CHHPAz, les pésultats sont Lloul différents,
swivant qu'on fait agir le permanganate en milieu acide ou
alealin, '

Ko solution alealine, les chaines latérales grasses sonl 0Xy-
dites et on obtient un acide triazolcarbonique. Ex.: la 1-phényl
d-miéthylriazol COIPEAzA22C2H-CH?, traité par le permanganate
en présence de soude donnera Pacide 1-phényltriazol J-carbo-
nique (Andreocei). En milieu acide, au contraive, le groupe-
ment phényle de C#H3Az sera oxydé le premier et remplacé
par 1 : si Paction du réactif n'est pas trop prolongée, le grou-
pement CH* ne sera pas attaqué et le 1-phény] 3-méthyltriazol
donnera le 3-méthyliriazol, Si Paction du véactil se prolonge,
I groupement CH? est teansformé en COAT ot on arvive &
Facide triazol S-carbonigqoe,

(1) Berighte, T', 31, p, 378,
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On peul, du reste, préparer directement le triazol par oxy-
dation du 1-phényliriazol,

Duns certains cas (1-phényl 5=méthyltriazol), le groupement
CPH¥ est plus stable et il faudra d'abord le transformer en
CHHA-AzH?,

Les acides triazolcarboniques sont des corps eristallisés, On
connait des acides mono et dicarboniques ; ils perdent facile-
ment CO? en donnant des triazols. Les acides dicarbonigues
traités par l'acide chlorhydrique éendu et bouillant perdent
d'abord un carboxyle : une ébullition plus prolongée les décom-
pose en GO? el riazols,

1.2.4-Triazolines.

On ne connait pas de corps bien définis appartenant a ce
groupe. On peut considérer comme étant une triazoline, le dé-
rivié snivant obtena par M. Andreocei, en condensant hydra-
zine avee l'acélyluréthane,
HAz =CH5

CHWO=-AzH=-CO-00CH5 4 H2A z=AxH=-COH == CHHE0 41120

00 SAR

A7COHE
T-plnyl S-méthyl S-trinzolone
Coest un corps eristallisé, fusible i 167" el a propriélés acides,
Chauffé avee P25%, il donme le 1-phényl S-méthyliriazol.

1.2.4-Triazolidines.

Les urazols Azl CO  pourraienl étre  considéres

.0 Sl
Al
comme des di-teinzgolidones. Fon rdéalité ces corps apparticnnent
ala sévie neéique, On les obliont par Uaction des hydrazines
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sur le biurel ou amide allophanique Azl12-CO-A2H-CO=-Azl*,
Les urazols traités par P2S% donnent les triazols correspon-
dants (Pellizzari et Cunde) 1],

1.3.4-TRIAZOLS

On ne connadl pas le 1.3.4-lviazol lui-méme, mais on a isolé
plusicurs 1.3.4-triazols alkylés dans la réaction générale étudiée
par Freund, Meinecke et Schwarlz (Voir page 71).

Nous avons vu que la formylthiosemicarbaside [1*Az-CS-
AzH=AzHCHO ou les corps d'une constitulion iillil]n{.‘.’i}i‘- mais
conlenant le groupement H*Az-(.S- donnaient par une série de
réactions des 1.2.4-trinzols et cela par suite d'une migration
d'un atome d'H de 1-Azl sur 3-Az,

Si, au contraire, on part des formylthiosemicarbasides de
forme RHAz-CS=AzH-Az11.CHO, il 0’y aura plus de migration
moléculaire possible el on anra des 1.3.4-lriazols. Ces tri-
azols sont eristallisés, solubles dans Ueau, faiblement basiques
el donnent des ehlorhydrates cristallisés,

(1) Gazzettn chimica italiana, T. 24, p. 509,
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CHAPITHE 1V,

TETRAZOLS—PENTA - TETRAZADIENES

_— e —

Les téteazols dévivenl du pyrrol par substilution de 3\z
i JCH. Théoriquement, il y a deux isoméres possibles.

I, AP R 5 A _CH
i : 1
5 b
105 Az Ax ; . Au
Axll Azl
1.2.9.4-tétrazol 1.2.4.5-tétrazal

Fan réalité, on ne connait qu'une seule classe de tétrazol.
Dapriss M, Bladin & qui on doit la découverte du tétrazol, la
formule 1 conviendrait & ce eorps, M. Wedekind (') au eon-
traire & la suite de ses vrecherches sur cette classe de corps
lenre donne la formule de constitution 2, 11 est probable que les
denx formules sont tautomeéres el que le passage d'une forme
Fautre s'effectue pendant la préparation, par suite d'une trans-
position moléculaive de 1 de 1-Azll sur 2-Ax,

Mades de formation. — 1" On doit & M. Bladin (*) la réaction
suivante qui a mend i la découverte do étrazal,

(1} Berichte, T. 34, p. D44,
(2) Berichta, T. 25, p. 1412.
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La dieyanephénylhydrazine teaitée par Facide azoleux donne
le nitrile d'un acide tétrazolearbonique.

Il est probable que l'acide azoteux transforme d'abord la
dicyanephénylhydrazine en un dérivé diazoique

HAz = Cl{CAz)-[C*H"Az-Azll? 4= AzO I =H20 4
HAz = C(CAz)-[CSH* Az-Az = Az.O1

puis le diazoique perd H20, il y a fermeture de la chaine el
formation d'an nitrile

Az OH Az A’fﬁm"
|
CAz-C az S WO " |I
e CAz=L A
AsCUH" Az=COHS

Ce nitrile traité par la polasse aleoolique donne l'acide cor-
respondant el eelui-ci chauffé av-dessus de son poinl de fusion
perd CO* et donne le 1-phényltétrazol.

Quand au tétrazol lui-méme CAz'H2, on peut le préparer en
partant de l'acide phényltétrazolearbonique @ pour cela on le
traite par I'aeide nitrique, ce qui donne un acide nitré; ee
dérivé nitré (raité par le protochlorure d'étain donne 'acide
amidophényltéirazolearbonique et ce dernier oxydé par Io per-
manganate en solution alealine perd son groupement amido-
phényl qui est remplacé par 11 : on areive ainsi i P'acide tétra-
solearbonique qui est instable et se décompose en CO? el
tétrazol par I'ébullition.

2° MM. Thiele et Ingle (') onl préparé le tétrazol par une
voie loate différente. 1ls partent du nitrate d'amidoguanidine
(ui traité par acide azoteux donne le nitrate de diazoguanide,

/)J"\.E”j

ot
Azll=C
\\_:\zli-;'h: = Az=AzO?

(1) Annales de Lieblg, T. 287, p. 241,
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L nitrate de diazoguanide bouilli avee de Facétale de soude
est décomposé, perd AzO*H et donne un corps appelé acide
aminotétrazotique ou aminotétrazol CH*Az®. L'aminolétrazol
traité par 'acide nitreux donne le diazotétrazol CAzS. Le diazo-
tétrazol est teies instable et explosil & U'état de liberté: il se
combine avee les bases pour donner des sels beancoup plus
stables que lui @ le sel de sodium CAz*Na?O traité i ébullition
par le protochlorure d'étain et Pacide chlorhydrigque est réduil
el il se forme dans cetle réduction entre aulres produits du

tétrazol .
Les schémas suivants reprisentent ces différents corps
A % _F./.ﬁzu-—}.:.'. Ml? Az
S i G s
e R | H-c (P
Axll*=C | | b
I ™ |I l‘\\t;l
z Az Az—Ag Az Ar
AzH diazotétrazol tetrazol
aminotéirazol

3* MM. Von Pechmann et Wedekind ('} sont areivés an Léira=
vol, en partant des dérivés du di-paraphénylformazile. dans In
série de réactions suivantes. Le chlorhydrate de paraamido-
phénéthol on ehlorhydrate de phénétidine traité par le nitrite
de soude donne le ehlorure de {li:ii’.nplu‘m}.i]jul L qlinzuiquu S0
condense avee 1'éther acélylacélique en présence de soude pour
donner I'éther de l'acide di-paraphénétholformazylformique.

CHA=CO-CH-CO, 0C*® 4 30H. Az = Az-COHWOCIHY) ==
Az—AzH, CEHAOCEHS
CH-COH 4 H2O 4 CORCHIS-C
b
N = Az CSHWOCH ]S

Le di-paraphénétholformazylformiate d'éthyle traité par lo
nitrite d’amyle en présence d'une  solution aleoolique d'acide
chlorhydrique donne le ehlorure de Vacide diphénétholtétrazo-
linmearbonique et ce chlorure chaulé en tube seellé avee HCI

(1) Berichte, T. 28, p. 1688,
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fumant est dédonblé en ehdorure d'éthyle ef wn anhydride ou

bétaine de 'acide diphényltétrazoliumearbonique.

/ﬁ.z—ﬁz CEHMOC*H
COMH-CL P + 2HOl =
Az=Azl Cols, OCaY
/{’-J‘m—f\ #=C5HN, OL
Q(HIC + €7

+ Az=Az-CSHY, OH

+ HCl

Cco

I

0

Cette bélaine traitée par le permanganate de polasse en pre-
sence d'acide azolique donne le tétrazol CHAz'H,

Le rendement est presque théorique.

A Nous citerons finalement le mode de formation suwivant
qui conduit & des tétrazols de la forme RCAz'H, Les amidines
traitées par l'acide azoteux donnent des corps désignés sous le
nom d'acides dioxylétrazotiques qui réduits par 'amalgame de
sodium donnent des tétrazols (Lossen el Statius) (],

ix. : La phénylamidine AzH = C(C*H*)-AzH? traitée par le
nitrite de soude donne Vacide dioxylétrazotique qui réduit don-
nera le phényltétrazol

/Az—.ﬂxﬂ

’ | 1
t:f-l-lm:( e
“Az=Az O \lm}h

acide phényldioxytdtrazotique S-phényltétrazol

Parmi les tétrazols, nous éludierons le tétrazol luj-méme :
les nutres ont du reste des propriétés semblables,

TETHAZOL,
Le tétrazol cristallise dans Falcool ou le toluéne en prismes
brillants ou en petits feuillets ; il fond & 155° ot pent fpe
sublimé quand on le chauffe avee précaution. 11 est soluble dans

Peau. Palcool, pen dans 'éther et la benzine, Chauffé brusque-

(1) Annales de Liebig, T. 208, p. 91,
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ment avee Vacide elili n-||_v,-|h'i:|1u', il se =||"(1|.m!1u~,-,'+- en GO, Azll?
ol Az,

C'est un acide fort; il donne avec les métaux des sels parfai-
tement définis du type CHAz*AzM on CHAzM, Ces sels sont
explosifs el détonent quand on les chauffe brusquement. Le
phénylétenzol CHAzCSHE posside an conteaive de faibles pro-
priéiés hasigques.

Acides tétrazolcarboniques.

Lacide tétrazolearbonique CO*H-CAz*H n'est pas stable ot
sedécompose immediatement en elrazol of CO2 0L n'en esl pits
de méme de Pacide |-]r]|l."11_'L,'llL"|I'u?:irl(‘.urhmliqul- donl nous avons
vu la préparation an moyen du nitrile. L'acide phényltétrazol-
r!ll'llmih{uv cristallise en fines aiguilles fusibles . 137°-138°,
Chaullé vers 150°-16G0°, il |)P|'n| CO? ot donne le phénylicétrazol .
Nous avons déjia exposé (page 77) comment M. Bladin avail
pu préparer le télrazol au moyen de cel acide,

Nous arrivons maintenant au pentazol Az°H dans lequel les
4 groupements CH du pyrrol seraient remplacés par Az, Jus-
;lu‘ivi ¢ corps n'a pas élé isnlé, Elant donné les propriéliés
acides du tétrazol et lanalogie de constitution du pentazol Az*11
avee l'acide azothydrique Az?H, il est infiniment probable que
le pentazol, si on parvienl i Pobleniv, sera un corps doné de
propriétés acides énergiquese=""

Imp. I, DECLUME. i Lons-la-snunier,
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