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PREFACE

Les premiéres recherches concernant I'action de 1'acide azoleux
sur les acides aminés sont dues & Piria (1848) qui transforma de
celle facon I'asparagine en acide asparlique, puis & Strecker, qui
obtint I'acide glycolique au dépens du glycocolle, et I'acide ben-
zoylglycolique en partant de I'acide hippurique ; toules ces Lrans-
formations se font d'aprés la formule générale :

RAzH2 — CO'H 4 Az0'H =24z 4 ROH — COH 4 H*O

¢l ne donnenl pas de produits azolés.

Griess, en 1860, découvrit les dérivés diazoiques dans l'action de
l'acide azoleux sur les corps aminés ; mais ces recherches furenl
faites exclusivement dans la série aromatique. Un certain nombre
d’auteurs essayérent d'arriver & des diazoiques en parlant de la
réaction de l'acide azoteux sur des corps de la série grasse
possédant une fonction amine, mais toules ces recherches furent
Infructuenses; la réaction dépassait le bul el menail 4 des produils
ne conlenant plus d'azole.

Par des procédés différents on avail pn cependant arriver & des
produils rappelant par leur constitulion soit les diazoiques, soil
les azoiques. Nous pouvons citer par exemple les recherches de
Zorn (1), de M. Fischer (2), mais les eorps obtenus n'offraient qu'un
intérél restreint.

En réalité la découverle des diazoiques gras est due & M. Curtius,

(1) Berichle, 44, p. 1630.
(2] Annales de Liehig, 499, p. foa.
Covsin,
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qui oblint dans I'aclion de l'acide azoleux sur I'éther éthylique du
glycocolle un vérilable dérivé diazoique, le diazoacélale d'éthyle A
(1883}, L'importance de celle découverte ful considérable, car le dia-
zoacélate d'éthyle est susceplible de réagir sur les corps organiques
possédant les fonclions les plus diverses et il a permis de réa- -4
liser la synthése de beaucoup de composés inléressanis, Nous ajou-
terons que l'étude des produits de condensalion de l'acide |
diazo-acétiqgue a mené M. Curlius, & la découverle de I'hydrate !
d’hydrazine, base qui lui a permis de préparer plus tard l'acide
azolhydrique. On voil done toul l'intérét que mérite I'étude des dia-
20l Ues EFras.

Plus tard von Pechmann (18g4) déeouvril et étudia longuement
le corps le plus simple de la série des diazoiques gras, le diazomé- _
thane CH?Az*, L'élude de ce dérivé fut également des plus fécondes, 3
comme nous le verrons dans la suile, -

Les corps ci-dessus, diazoacélale d'éthyle, diazométhane, repré- |
senlenten réalité un Lype de diazoiques spéciaux el ne correspondent
pas i ln définition de la fonelion diagoique lelle qu'elle est élablie
dans la série aromalique; on les désigne sous le nom de diazoiques

internes, &
On connait cependanl quelques diazoiques véritables de la série .
grasse, mais ces corps élanl bien moins imporlants que les diazoi- i
ques internes, nous ferons d'abord I'étude de ces derniers, Cette |
¢hude conslilue la premiére partie de ce Lravail. |
Dans la deuxiéme partie nous étudierons les autres diazoiques |

gras ; tout d'abord les diazoiques vérilables, e’est-a-dire dont la for-
mule correspond & celle qui est donnée pour la fonction diazoique
dans la série aromalique ; puis deux autres chapitres seronl consa-
eids & deux classes de corps & slruclure spéciale, les diazoanhy-
drides de M. Wolff el la diazoguanidine de M. Thiele, qui n'est peul-
étre pas un diazoique.

Knfin, la troisiéme parlie sera consacrée aux dérivés azoiques
de la série grasse, dont on ne connail que quelques mpréaentanta
nous y joindrons I'étude du diazoéthoxane de M. Zorn,
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ERRATUM

Page 1, ligne 3, lire malique au lieu de aspartique.
= Az Az
Page 7, bas de la page, CH? ‘\';I;Ll au lien de CH :’: ru
z z

Page 13, bas de la page, — AzH*au lien de AzH,

Page 19, ligne 4, — Az (U*H®) an lieu de — AzH({C2H?)

Page 89, ligne 16, 2 H*0 au lien de H20.

Page 41, ligne T, — CO*H au lien de — COH?,

Page 44, ligne 12, étendus et 4 froid au lien de concentrés et chauds.

Page 56, ligne 20, — ﬁf_ H ot non |"{| —C

Page 60, lignes 5 el 6 le carone isomére du dihydrocarvone au lieu de
le carane isomére da dihydrocarane,
Page 61, Schéma 1, H — C—CO*H au lien de C — CO*H.
AN /7

Schémall,u—stH’ au liey de JCH.

Page 69, ligne T, CIZI[UH — COAzH? an lien de CH® — COAzH?,
y |
Page 87, ligne 2, 6 H? au lieu de 4 H2,

Page 122, ligne9, — COC2H" au lien de — COCH2,

Page 130, ligne 21, — AzH* — AzO%H au lieu de — AzH — AzOH.
Page 133, ligne 8, carbamideimide au lieu de carbamideamide,
Page 140, ligne 15. — CO — AzH® au lieu de — CO — Az0™.
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PREMIERE PARTIE

DIAZOIQUES INTERNES DE LA SERIE GRASSE

Les représentants de cette classe appartiennent & deux groupes :

1* Carbures diazoiques gras ; ;

2°Dérivés d'acides diazoiques ; aucun acide libre n'a pu étre isolé,
mais on a ohtenu des sels, des amides, des nitriles el surtoutl des
éthers,

Les diazoiques de celle série se distinguent essenticllement des
diazoiques aromatiques par leur constitution. Tandis que dans les
Composés aromatiques les deux atomes d'azole caraclérisant la
fonction diazoigque sont reliés & deux radicanx différents, il n'en esl
Pas de méme pour les diazoiques gras, dans lesquels les deux alomes
Q'azole sont fixés sur le méme atome de carbone comme nous le
Verrons par la suite. 1ls sont done caraclérisés par le groupe-
ment ;

LT "?|z
TNz,

Le nom de diazoiques internes leur a é1é donné par M. Curlius
Nous remarquerons qu'il eat é1é plusTogique de les appeler azoi-
ques internes, par analogie avec les azolques aromaliques dans
IE'}EIHEIS le groupement — Az = Az — esl relié par ses deux alo-
micilés libres avec deux alomes de carbone appartenant 4 deux ra-
dicaux identiques ou différents.
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En réalité les diazoiques internes de la série grasse consliluenl
une classe de corps loute parliculiére, el nous pouvons leur con-
server le nom de diazoiques inlernes ou méme plus simplement
de diazoiques gras lear importance élant toul & fail prédominante
vis-h-vis des quelques diazoiques vérilables non cycliques.

Par un grand nombre de leurs propriélés les diazolques gras rap-
pellent les dérivés correspondants de la série aromalique; ¢'esl ainsi
que dans les deux séries les diazoiques peuvenl réagir sur une
foule de corps avec dégagement d'azole el formation de produils
dépendant de la nature du corps réagissant (eau, alcool, halogénes,
hydracides, ete.).

Cependant il y a quelques différences essentielles dans les deux
séries, el nous signalerons les deux plus importantes :

1° Les diazoiques gras ne peuvenl s'unir aux phénols pour
former des dérivés azoiques ; de méme ils ne donnent pas de corps
diazoaminés ;

2' [ls s'unissent trés facilement, soit tolalement, soit par une por-
lion de leur molécule avec des corps possédant des liaisons éthylé-
niques ou acélyléniques el les composés obtenus onl une struture
loute différente de celles des dérivés primitifs. De méme les diazoi-
ques gras donnenl facilement des polyméres spéciaux, el qui n'ont
pas encore élé observés dans la série aromatique.

La plupart des diazoiques inlernes et spécialement les élhers
diazoacéliques possédent une slabilité toul & fait remarquable &i on
la compare 4 celle des diazoiques aromatiques ; cette stabililé esl
due, d'aprés M. Curlius, & ce que les deux atomes d'azote
sonl fixés sur le méme carbone ; de méme l'azobenzéne qui a pour
formule C°H* — Az = Az — C°H® est beaucoup plus slable que le
diazobenzéne, Dans la série grasse, cerlains diazoiques vrais, le
diazodthanesulfonate de potassium parexemple C2H Az — Az — SO'K
posséde une instabilité qui rappelle celle du diazobenzéne.

Nous étudierons successivement !

1° Les carbures diazoiques (chapitre 1) ;

2 Les dérivés des acides diazoiques (chapitre II) ;

3° Quelques dérivés isoméres des diazoacélates el qui ont éLé
désignés par M. Hanlzsch sous le nom d'isodiazoacélates (cha-
pitre I11),
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CHAPITRE 1

CARBURES DIAZOIQUES

DIAZOMETHANE

Le diazométhane est le Lype le plus simple des diazoiques gras.
Il avait é1é entreva par Klobbie (1) dans la réaction de la potasse
sur le nitrosométhyluréthane ; I'auteur ohserve en effet qu'il se
forme au-dessus du liquide des vapeurs jaunes qui sont le diazo-
méthane, ainsi que nous le verrons bientdt; mais Klobbie ne =g
préoceupa pas de ce composé gazeux, dont I'étude ful reprise plus
lard par von Pechmann (2) ; on peul donc dire que le diazomé-
thane a ¢été découvert par ce savanl.

Von Pechmann, aprés une série de travaux remarquables sur les
nitrosamines acylées de la série aromalique ful conduil & faire des
recherches analogues sur les dérivés de la série grasse, c'est-a-dire
sur les corps de formule générale :

AzO
R—Az< Ac.,

R représente un radical de la série grasse,lel que CH3, G*HP, ele.,
Ac le résidu d'un radical acide quelconque gras ou aromalique, tel
que CH*CO, C°H*CO, AzH*CO, CO2C2H®,

Tous ces composés Lraités dans ecertaines conditions par la

(1) Recueil des lravaux chimiques des Pays-Bas, 18g0, 8, p. 139.
{2} Berichie der deutsche chimische Gesellsehaft, 18g4, 27, p. 1888
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potasse alcoolique donnent des dérivés diazoiques des carbures
correspondant au radical R: ceux qui contiennent un CH®* don-
nent du diazométhane ; avec les corps dans lesquels R est C2H®, on
arrivera au diazoélhane, ete. En fail, les recherches ont é1é failes
presque exclusivement dans la série des dérivés méthyliques; le
diazométhane a é¢ longuement éludié par von Pechmann el zes
éléves el le diazoéthane a ¢ svulement entrevu,

Von Pechmann a découvert le diazométhane dans 'aclion de la
soude sur le nilrosométhylbenzamide ; on a :

A CH3
& 3 —r - " -
CHC0 = A < 420 4 NaOH = CPHF — CONa - H20 + CH2Az2
c'est-d-dire formalion de benzoale de sodium, d'ean et d'un corps
CH?Az? qui est le diazométhane. Beancoup d’aulres eomposés con-
tenant le groupement: '

CH*
AzO

— Az <
peuvent servir pour la préparation du diazomélhane; nous citerons
par exemple la nilrosométhylurée, le nitrosométhyluréthane, la p.

- nitrophénylméthylnitrosamine :

; CH?
Az0Y —'COHA— |
.'L:,D GoH iiz -:::!,chl

qui, d’aprés M. Neelting, est décomposée par la soude en dinzomé-
thane et dérivé alealin du p. nitrophénol (1),

De loules ces réactions celle qui se préte le mieux i la prépara-
lion est I'aclion de la polasse alcoolique sur le nitrosométhyluré-
thane ; c'est le procédé qui a élé adopté par von Pechmann: le
rendement est de 5o p. 100 environ de la quantilé théorique. Nous

-reviendrons plus loin sur la préparation du nitrosométhyluréthane
qui, comme nous le verrons, peut lui-méme étre envisagé comme
étant un diazoique.

{1} Berichle, 33, p. 101 {note).
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Préparation du diazométhane (1).

L. Dans un petit ballon muni d'an réfrigérant, on introduil un
volume déterminé de nitrosométhyluréthane (de 1 & 5 centimétres
cubes), 30 & 5o centimétres cubes d'éther pur, un volume de solu-
lion & 25 p. 100 " de polasse dans I'alcool méthylique, légérement
supérieur & celui de I'urélhane (soit 1 v.2), puis on chaufle
légerement. Le liquide se colore en jaune el tout I'appareil se rem-
plit de vapeurs jaunes ; on distille doucement I'éther jusqu'a ce que
1.6 résidu soil incolore et que I'élher qui distille soit également
Incolore,

La réaction prineipale peut élre formulée :

e
HCO" = A2 < [0 - INaOH = CHIAZ® + COINa? -+ CRHEOH - 120

L'éther conlient une proporlion de diazométhane équivalenle
4 50 p. 100 de la proportion théorique ; le dosage du diazométhane
8¢ fail facilemenl au moyen de l'iode, comme nous le verrons plus
loin. Le rendement n'a pu &tre amélioré, car la réaction principale
esl nccompagnde de plusieurs autres menant & des produits diffé-
rents de CH2Az?,

L'étude de ces réactions a élé faite par von Pechmann (2) ; elle
mérite d'étre exposée rapidement.

La réaction principale peut élre formulée :

BRI
CHY — Az < SO L HO=C0 < OF, 1o+ CHI— Az < ||
Nitrosométhylamine

mais la nitrosométhylamine est un corps loul & fait instable, qui
Peul subir les deux transformations suivantes :

H

a) CHY — .
(«) CHI— Az < o

Az

L

= H*) 4+ CH [l
Az

(1) 'Berichle, 28, p. 857.
(=) Berichie, @1, p. a6lo.
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Sy fe i
et ;

_ : H
() CHY = Az< 00 =29Az 4 CHIOH

. la premiére donne le diazométhane, c'est la réaction prédominante ;
la deuxiéme méne & 'aleool méthylique.
On peut avoir en méme temps dans la décomposition du nitro-
sométhyluréthane les réactions accessoires suivantes ;

2(2HE ) RS
(@}GHE—Az{ESD(“ i H20 = Az0H + GH? — Az q:}flo e

c'est-d-dire formalion d'acide azoleux et de mélhj]'uréthaun, et

Hplie b
(3) CH®: — Az < iizjﬁt g -+ 2H*0=C0 — OC*H*0OH 4-Az0%H + AzH*CH?

formalion d’acide éthylearbonique el de méthylamine ; on a pu en
effel caractériser de petites quantités de méthylamine dans la pré-
paration du diazométhane.

Le nilrosométhyluréthane peut, jusqun'a un cerlain poini, étre
envisagé comme un diazoique de formule (voir page 111)
(2H*0 — CO — Az = Az — OCH?, qui dans sa décomposition don-
nera @

(4) CEHP0 — CO — Az = Az — OCHS =2z - CO < &

OCH?

c'esl-d-dire 'éther mixte méthyléthylique de l'acide carbonique, et
de fail cel éther a pu étre isolé & I'état de traces, Enfin le diazomé-
thane lui-méme peut subir certaines Lransformations,

Il peul élre décomposé en azole el éthyléne:

(3) 2CH®*A2% = CH® = CH® + 2Az?
" il peut réagir sur I'aleool méthylique pour former de I'oxyde de
méthyle el de I'azote : {
(6) CHEAZ® 4 CHIOH = CH® — 0 — CH? 4 9Az.
Cet ensemble de réactions explique le faible rendement en dia-

zométhane. L'action de cerlaines bases sur le nilrosométhyluré-
thane a donné & von Pechmann lexplication de quelques réac-
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lions accessoires ; ¢'est ainsi qu'en faisant réagir la benzylamine sur

le nitrosométhyluréthane il y a formation d'alcool méthylique el
dégagement d'azole (réaction 1 — §) :

COOCHH® P
o WHE i HE =
CH | Az < Az0 + CSH* — CH? — Az
-oc®
CHYOH +2Az 4 CO L N H
CH? — CSHP
Benzyluréthane,

De méme en remplacant le nitrosométhyluréthane par des corps
d'une constitution analogue, mais plus compliquée, von Pechmann
~ @ observé plusieurs cas on les réactions accessoires devenaient preé-
dominantes.
C'est ainsi que la nitrosobenzoylbenzylamine, \raitée par I'alcool,
donne du nilrite d'éthyle et la benzoylbenzylamine, correspondant
4 la réaction 2 :
CO — CG"H»

MH — CH? —
COHP — CH? — Az < 0

+ C2H> — OH =
— (el
AzO*C2H? 4 COHPCH? — Az < 1':[0 -

La 'nitmsobenznylben zylamine, traitée i chaud par I'alcool élendu,
~donne l'azotite d'éthyle, la benzylamine el l'acide benzoique :

R s
COHS — CHP — Az < o> B | s — OH 4+ H'O =

AzOCH® -1 CMI* — CO*H + AzH? — CH® — C°HP

{réaction 3); de méme la nitrosobenzoylbenzylamine peut étre
décomposée en azote et benzoale de benzyle par une réaction ana-
logue & (4), c'est-a-dire une Ltransformation en diazoique :

CU*CO0D — Az = Az — CH? — CSHP = 2Az + CHP — COCHACOH®
Les corps formés dans cel ensemble de réactions sont faciles i

isoler el & caractériser, ce qui a rendu possible I'étude complexe
de l'action des alealis sur les nilrosoamines de la série grasse.
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Du resle si on part des nitrosourélhanes alkylées plus riches en
carbone, le rendement en diazoique diminue rapidement : le nitro-
sodthylurélhane ne donne que trés peu de diazoéthane, el von Pech-
mann n'a pu isoler le phényldiazométhane en partant du nilrose-
phényluréihane.

Deuxiéme préparation. — On doit &4 MM. Bamberger et
Renauld (1) un procédé de préparation basé sur des réaclions tout 4
fait différentes. -

Quand on traite le nitrosobenzéne par 'hydroxylamine il y a for-
mation d'un isodiazoique de formule C'H*Az = AzOH ; la méme
réaction appliquée an nilrosométhane devrait mener au corps
CH? — Az = AzOH, c'est-d-dire & CH2Az2 + H®O.

On ne connail pas le nitrosométhane CHYAz0, mais la dichloro-
mélthylamine CH* — AzCl2, qui peut étre rapprochée du nitrosomé-
Lhane, traitée par 'hydroxylamine AzH*OH donne une oxime :

CH? — AzCl® 4+ A2H30H == 2HCl + CH* — Az = AzOH

qui se dédouble en CH2Az2 + H20,

Le rendement esl moins élevé que dans le premier procédé, mais
la dichlorométhylamine peul étre obtenue facilement el servir 4 la
préparation du diazométhane,

On oblient la dichlorométhylamine au moyen du procédé indiqué
par Tscherniac pour la dichloroéthylamine,

On distille une solution de chlorhydrate de méthylamine avee du
chlorure de chaux en grand excés; il passe & la distillation, en
méme temps que 'ean, une huile jaundtre, & odeur forte et irri-
tante, qu'on isole par 'éther: ¢'est la dichlorométhylamine, qu'on
emploie en solution éthérée. On dissout 3 gr. 55 de chlorhydrate
d'hydroxylamine pure dans an peu d'aleool méthylique et on
ajoule la quantité de soude nécessaire pour melttre I'hydroxylamine
en liberté (3 gr. 7 de sodium dans I'alcool méthylique). Celte der-
niére solution est maintenue a o° puis on verse goulte 4 goutle la
solution éthérée de dichlorométhylamine ; il y a de suite formation
de diazométhane et le liquide se colore en jaune, Le vase ol Ia

h}\Bﬂ-EMfe,EB, p. 1682,

13

o o
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réaction s'accomphl a été mis en relation avee une fiole d'Erlen-
meyer refroidie dans un mélange de glace et de sel. Quand le pro-
duit de la réaction alteint la température du laboratoire, le diazo-
méthane distille et se condense en un liquide jaune huileux ; on
peutl aussi, en chauffant légérement le vase 4 réaction, distiller une

solution éthérée de diazomélhane: le rendement s'éléve 4 o gr. 38
de CH2Azz,

Propriétés du diazométhane.

Le diazométhane est 4 la lempérature ordinaire un gaz de con-
lenr jaune ; quoique sans odeur apparente, il posside des propriétés
loxiques trés marquées ; c'est ainsi qu'il agil violemment sur les
Yeux el provoque des inflammalions de l'appareil respiratoire; il
occasionne également des douleurs sourdes dans les oreilles ; on
doit done, dans les manipulations sur ce gaz, se soustraire aulant
que possible & son action.

Von Pechmann a pu le liquéfier ; pour cela on remplace dans la
préparation I'éther par la glycérine anhydre, puis le gaz est déplacé
par un courant d’hydrogéne pur : les vapeurs de diazométhane Ira-
versent un petit récipient refroidi par un mélange de chlorure de
calcium et de neige ; on voit bientdt se former un liquide jaune qui
reprend I'élal gazenx vers o°.

Clest un corps lrés instable; & 200° il est décomposé avec vio-
lente explosion.

En solution éthérée il est plus slable ; cependant, méme 4 l'obscu-
rité, I'éther est lentement décoloré ; au soleil la déeoloration est
compléle au boul d'une demi-heure; il se dégage des bulles
gazeuses formées d'azote el d'éthyléne ; I'éther évaporé laisse des
cristaux blanes de bisdiazométhane (voir page 79). Dans d'autres
conditions, la décomposition donne des produils différents. D'aprés
M. Bamberger (1) dans la solution éthérée mise en conlact avee
deg fragments de poreelaine non dégourdie, il se forme bienlit des
flocons blancs qui, recueillis et desséchés, forment nne poudre

(1) Berichte, 83, p. g
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amorphe blanche, insoluble dans presque tous les dissolvants, sauf
la pyridine ; ce corps fond & 128°; c'est un polyméthyiéne de for-
mule (CH?)*, On a conslaté sa formation dans quelques réactions,
nolamment dans I'action du diazométhane sur la p. dichlorohydro-

xylamine,

Action des corps minéraux

Elle a é1é étudiée dans quelques cas.

FEau : Le diazométhane Lrailé par 'eau ou les acides élendus esl
décomposé avec dégagement d'azote et formalion d'aleool méthy-
lique :

CH%*Az? 4 H20 = 2Az -} CHYOH

Graz chlorhydrique @ il y a formalion de chlorure de méthyle et
dégagement d'azote :
CH®*Az® 4 HCl = 2Az 4 CHC]
La décomposilion est intégrale et I'azote est recueilli en quan-
lité théorique,

Halogénes ; l'aclion de l'iode a été surtont étudide; il ya déga-
gemenl d'azote el formation d'iodure de méthyléne :

CH*Az* - 21 = CHI? 4- 2Az
lelle réaction est des plus intéressantes & un double point de

vue : elle permet d'abord de fixer la constitution du diazométhane,
puis de doser facilemenl ce corps en solution éthérée,

Constitution du diazométhane.

L'action de l'iode qui méne & l'iodure de méthyléne ;

[,‘.]I’{:
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montre que dans le diazométhane le groupemenl Az? joue le role
d'un élément diatomique ; nous devons done supposer que les deux -
alomes d'azole échangent entre eux deux alomicilés, ¢'esl-d dire
que le diazométhane contient un groupement — Az = Az —;
d'aprés cela la formule ne peul élre que :

Az
aec |

Az
¢'est-d-dire que le diazométhane posséde une formule de constilu-
lion analogue a celle des éthers diazoacéliques de Curlius:
Az
| > CH—CO®R,
Az
1l doit done #tre considéré comme le représentant le plus simple

des diazoiques internes, nom proposé par M. Curlius pour les dé-
rivés de l'acide diazoacélique.

Dosage du diazométhane.

Si & une solution éthérée de diazométhane on ajoule peu a peu
une solulion éthérée d'iode, la coloralion jaune verdatre de la solu-
lion disparatt peu & peu, puis fail place & une coloration jaune brun,
Pérsistante, due & un excés d'iode.

On peut opérer dans un azotométre el recueillir 'azole ; on peul
aussi partir d'une solution d'iode de litre connu et délerminer la
quantité d'iode absorhée.

Ce procédé suppose naturellement que I'éther ne conlient pas
Q'aulres corps susceplibles d’agir sur I'iode ou de dégager de I'azole :
les deux chiffres doivent donc se controler.

Réducteurs. — Le diazométhane traité par les réducteurs (amal-
game de sodium et alcool) est décoloré el aprés saluration par l'acide
chlorhydrique on obtient du chlorhydrate de méthylhydrazine.

CH2AZ? + 4H = CH3HAz — AzH ;
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La solution de diazométhane réduit le nitrate d'argenl et la
liqueur de Fehling ; elle réduit égalemenl l'oxyde de mercure.
Une solulion éthérée blanchil le liége, de sorte que l'alléralion de
la solution dans les flacons bouchés au liége est plus rapide que
dans des flacons & 'émeri.

ACTION DU DIAZOMETHANE SUR LES CORPS ORGANIQUES

Le diazométhane réagil sur beaucoup de corps organiques el
I'élude de ces réactions a donné un grand nombre de produils des
plus inléressants.

Nous diviserons I'étude de ces réaclions en deux catéguries 3

1” Cas dans lesquels le diazométhane réagit comme agent de mé-
thylation ; I'azote est éliminé el CH? se fixe sur 'hydrogéne prove-
nant soit d'un groupement OH, soil d'un aulre groupement, de fagon
i former un radical méthyle CH®. Celle réaclion est surtoul observée
avec les corps saturés 4 fonctions acide, alcool, phénol, ele ;

2° Réactions dans lesquelles le diazométhane intervienl pour
former des dérivés d’additions ou de condensalions, soit par fixation
inlégrale de CH2Az2, soil par fixalion de un ou plusieurs groupe-
ments CH! el éliminalion d'azole ; généralemenl, dans ce cas les
corps réagissant poasédent une ou plusieurs liaisons éthyléniques
ou acélyléniques.

Nous ajoulerons que I'élude de la pluparl de ces réactions esi
due & von Pechmann et & ses éléves.

Réactions de méthylation.

Les alcools salurés réagissenl lentement sur le diazométhane avec
formation d'éthers oxydes ; de méme le phénol ordinaire décompose
peu & peu la solution de diazométhane avee formalion d'anisol :

CPH"O 4- CH2A2® = 2Az - C°H® — OCH?

I'acide picrique donne un anisol trinitré.
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Les acides organiques saturés réagissent avec formaltion d'éthers
sels méthyliques ; la formule générale est :

It — COH + CH2Az? = R — CO(CH? 4 2Az.

En particulier avec l'acide cyanhydrique il y a formation d'acé-
tontirile

HCAz +CH*Az? = CAz — CH? - 2Az,

€€ qui esl un argument en faveur de la constitution nitrile de
HCAz.

Avec la p. toluidine, on obtient une méthyl p. tolnidine:

CH? — H.:\.:-z — (PHY — I;I'.II“

Le diazométhane est donc un agent méthylant de premier ordre ;
comme il réagil & la tempéralure ordinaire, il n'y a pas & craindre de
lranspositions, de sorle qu'on I'a souvent ulilisé pour fixer des for-
mules de conslitution. |

Dans cerlains cas ot d"antres procédés ont échoud, il a pu donner
des dérivés mélhylés. Nous cilerons comme exemple T'acide phé-
nylhydrazonemésoxalique, qui n'avail pu élre éthérifié el que von
Pechmann a méthylé facilement par le diazométhane.

L'éthérificalion des dérivés diorthosubstituds de Uacide benzo que
par l'alcool méthylique el HCl se fail quelquefois péniblement
(V. Meyer). Von Pechmann (1) a pu préparer avec le diazométhane,
8ans difficulté, I'éther de Nacide 2-4-6 lribromobenzoique, 'éther de
F'acide trinitrobenzoique symétrique, de méme 1'éther hexaméthy-
lique de I'acide mellithique.

Dans un travail teul récent, MM. Wegscheider et Gehringer (2)
ont observé des faits trés curieux dans la méthylalion de l'acide
benzoique par le diazométhane.

Ils employaient dans ce but une solulion éthérée de diazomé-
thane dans laquelle ils avaient dosé CH2Az? au moyen de I'iode el
faisaient réagir, sur une proportion donnée d'acide benzoique, soil

(1} Berichle, 34, p. hor. .
(2} Monalshefte fiir Chemie, 24, 1903, p. 364.
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2 gr. 260, le poids caleulé de diazométhane, soil o gr. 778 ; or ils
constalérent que toul I'acide benzoique étail bien éthérifié, mais que
cependant il restait une forte proportion de diazomélhane qui
n'avail pas réagi, de sorle que cette proporlion pouvail élhérifier
une nouvelle quantité d'acide sensiblement égale & la premidre. On
peul supposer & la suite de ces résultats qui, du reste, sont isolés
el méritent confirmation, soil que le dosage par la méthode de von
Pechmann n'est pas exact, soit que la solution de diazométhane
renferme un autre corps n'agissant pas sur l'iode et possédant des
propriétés éthérifiantes.

M. Heincke (1) a étudié I'action de CH2Az2? sur un cerlain nomhbre
de dérivés nitrés. :

Le nitrouréthane est méthylé par CH2Az? el transformé en nifro-
méthyluréthane C*H*0—CO—Az(CH3)Az02,

Le nitramide AzO*—AzH? esl lransformé en diméthylnitramide
fusible & 58° el en un corps de formule C*H"Az*0* possédant le poinl
d’ébullition d'un diméthylnitramide isomére décrit par Fran-
chimont el Umbgrove, mais qui ne paratl étre qu'un mélange.

Le diazométhane ne réagit ni sur le nitrométhane, ni sur le
nitrobenzéne, ni sur le nilrotoluéne, ni sur le p. bromonilro-
benzéne, ni sur le dinitrobenzéne.

Avec le trinitrobenzéne symétrique il forme une poudre rouge
qui, purifiée, donne des lables rhombiques incolores, fondant & 194
195° el de formule CH"Az°0%; le trinitrololuéne donne le méme
produil de constitulion inconnue.

Applications des réactions de méthylation.

La facilité avec laquelle le diazométhane donne des dérivés méthy-
lés a permis dans beaucoup de cas de fixer la formule de corps
tauloméres, ¢'est-a-dire de corps pour lesquels on pourrait admettre
d'aprés I'ensemble des réactions deux formules de constitution diffé-
rentes, résullant de la migration d'un atome d’hydrogéne.

(1) Berichle, 34, p. 1395.
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Les méthylations se font d'autant plus facilement au moyen du
diazométhane que les corps essayés onl un caractére acide plus
marqueé ; c'esl ainsi que les composés renfermant un oxhydrile OH
donnent immédiatement des éthers méthyliques, la réaction étant
Eﬂ;lll;c?up plus lente ou nulle si I'hydrogéne n'appartient pas & un
).
Nous citerons comme exemple de ces réactions :
L'éther acétylacétigue, pour lequel on a proposé deux formules :
(Dforme cétonique, (I1) forme enolique :

(1) CH® — CO — CH? — COOC2H? (IT) CH? — COH == CH — COC2H®

Le diazométhane réagit trés lentement sur I'éther acélylacélique,
t!ﬂ sorte qu'au boul de vingl-quatre heures il reste une forte propor-
bon d'éther non allaqué ; on devra donc adopler la forme céfonique.

Pour la ‘1-pyridone on a de meme proposé deux formules,
nalogues aux précédentes.

CH CH
HC CH- HC CH
£
HC \ CGOH HC co
Az AzH
_ Lediazométhane réagit rapidement pour former un éther méthy-

lique contenant un méthoxyle OCH?*; on doit done admetire la for-
mule [,

De mame pour le 1-phényl 3-méthyl 5-pyrazelone, pour lequel on
Peul admettre les deux formules :

Az-C*RH® Az-C® b

005 g Az-H ou EID-G

He Ye-cm? R

(1) Vox Pecimany, 28, p. 1624.
Couvain, : .
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Le diazométhane réagil pour former un éther méthylique iden-
tique & I'O-méthylate de pyrazolone de M. Knorr ; on doil done con-
sidérer la formule 11 comme vraisemblable.

Parmi les corps dont la constitution a élé le plus disculée se
trouvent les nitramines pourlesquelles ona proposé les deux formules
[LR—Az—=AzOOHou [l, R —Az H — AzD?; d'aprés von Pechmann-
el Otto Degner (1) action du diazométhane ne permet pas de fixer
une formule de conslitulion uniforme, car dans cerlains eas on
obtient des dérivés de la formule I avec un groupement OCH?, dans
d'antres cas des dérivés de la formule [T avee un AzCH?, Cest ainsi
que la phénylnitramine donne un O-éther C*H'Az = AzOOCH?
identique au corps décrit par M. Bamberger sous le nom d'éther
méthylique de Facide §-diazobenzénique ; la méthylnilramine, au
eontraire, donne un dérivé de formule CHAz|[CH* — Az0?, soit
un N-éther.

Nitro-urde. — MM. Thiele et Lachmann (2) n'onl pu réaliser la
méthylation de la nitrourée AzH? — CO — AzH —A20? : le diazomé-
thane réagit facilement, maig la réacltion esl complexe (V. Pech-
mann et Degner, loc. cil.), on oblient en effet ;:

1° La méthylnitrourée syméirigue CH*AzH — CO — AzH — Az02 ;

2° Le méthylearbimide OC = AzCH?, le méthylnitramide et dimé-
thylnitramide provenant du carbimide et du nitramide formés dans
la décomposition de la nitro-urée : :

b AR R g PLE [ S A T S
A S e e

AzH*CO0 — AzH — Az0? = OC = Azl - AzH*Az0®

Ethyinitro-urée. — Thicle el Lachmann ont oblenu estte urée
pour laquelle ils adoptent la formule symétrique

AzOr— AzH — CO — Az H — C2H?

Von Pechmann a vérifié I'exactitude de cetle formule ; dans le
cas d'une formule symétrique on devra obtenir avec le diazomé-
thane une réaction analogue & celle obtenue dans In décomposition
de la nitrourde.

1° L'éthglearbimide ou cyanate d'éthyle OC = AzC2Hp®,

R A o S i sl

ﬂ_

A

ot L s o

(1) Berichle, 30, p, B4B,
(2) Annales d: Liebiy, 288, p. 270,

AT o
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2° Méthyl el diméthylnilramide.

On peul, au contraire, admettre une formule dissymélrique pour
Péthylnitrourée, soit :

AzH® — CO — AzH(C:H%) — Az(?

- dans ce cas le diazométhane donnera :

1" Le méthylearbimide on cyanale de méthyle ;

20 L'éthylnitramide ou méthyléthyinitramide. En fail, on a pu iso-
ler le cyanate d'éthyle, ce qui démontre I'exaclitude de la formule
syméirique de Thiele el Lachmann,

M. Bamberger (1) a également employé CH?Az? pour réaliser la
méthylation de cerlaines hydrazones ou aldoximes complexes ; nous
Oe pouvons insisler ici sur ces Llravaux,

I1. — REACTIONS D'ADDITIONS ET DE CONDENSATIONS.

Nous éludierons mainteaant toute une séric de réactions dans
lesquelles le diazométhane n'agit plus comme agent de méthylation,
mais forme des dérivés tout différents comme conslitulion des
corps sur lesquels on le fail réagir, soit que CH2Az? se fixe intégra-
lement, soil qu'il y ail élimination d'azote avec fixalion de un ou
Plusieurs CH?2.

Les corps qui réagissent de cetle maniére sonl des dérivés non
salurés contenant des liaisons éthyléniques ou acéiyléniques, méme
les dérivés du benzéne, qu'on peut envisager comme contenant des
doubles liaisons éthyléniques.

1. — Réactions sans éliminatioa d'azote.

Ces recherches, dues presque toujours & von Pechmann, onl élé
faites sur l'acétyléne, différents éthers a liaisons éthyléniques, des
quinones, des dérivés nitrosés aromaliques, quelques hydroxyla-
mines, des sénevols,

(1) Berichie, 38, p. G7 el 746,
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Acétyléne.

L'acétyléne (1) réagit lentement sur lasolulion éthérée de diazomé-
thane ; pour cela on fail passer un courant d'acélyléne bien purifié
dans la solulion maintenue 4 0% en agilanl fréquemment; 'éther
n'est pas complélement décoloré méme au boul de deux jours ; par
évaporation il reste un corps cristallisé en longues aiguilles inco-
lores fondant & 6g-7o°.

Ce corps posséde lous les caractéres du pyrazol découvert par
M. Biichner : 'action de I'acélyléne sur le diazométhane donne done
le pyrazol ; on peul formuler:

3 Y CH—Au _ CH—AeH

Il | 7 = = = At
CHAHIC chi — cne CH—CH 7

-

Ethers gras & liaisons éthyléniques.

Von Pechmann a constalé que le diazométhane réagissant sur les
éthers de ces acides se fixail intégralemenl et qu'il y avail forma-
tion d'éthers, des acides pyrazolinecarboniques, c'est-i-dire de déri-
vés de la pyrazoline:

4
: 3

CHE .~ Az
AzH

CH?2 CH

Si l'acide ne conlient qu'une seule liaison éthylénique ‘on pourra
oblenir deux isoméres: avec [léther acrylique, par exemple,
C#H*CO* — CH = CH?, on pourrait obtenir les deux élhers suivants :

HC CH C*Htcoinc CH

CEHECOHC 5 Az HC Az

Az-H Azl
Ether de Pacide pyrazoline Ether pyrazoline
Secarbonigue. d-carbonique.

(1) Berichle, 734, p. 2050,
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L'expérience montre qu'on obtienl loujours le dérivé de l"acide
S-pyrazolinecarbonique.

La réaction se fait Lrés simplement en traitant un poids donné
d'éther acrylique par la quantité déterminée de diazomélhane en
solution éthérée. La constitution de I'éther est fixée par ce fail que
et éther oxydé par le brome perd 2H et donne I'éther de l'acide
5—pyrﬂznl¢arbonique identique 4 'acide déja oblenu par MM. Biich-
er el Papendiek.

Le cinnamale de méthyle donne de méme V'éther de I'acide
"5“Phe'ny.fpy;-a:ai S-carbonique.

L'action du diazométhane sur les éthers crolonique el isocrolo-
Rigue confirme les idées de Wislicenus sur la conslilution de
€es acides: I'isomérie est bien d'ordre sléréochimique, car on
°|?lient dans l'action de CH2Az2, des éthers méthylpyrazolinecarbo-
Miques qui, traités par les oxydants, donnent le méme acide méthyl-
Pyrazolearbonique :

CHLC 3{11
> Az
CDEH-E 5 1 AzH

Acide 4-méthyl S-pyrazol-carbonique.

Il en est de méme pour les acides citraconique el mésaconique :
CH'—C—CO®H  CO' —C —CH?
Il et [l
HC = CO*H H—(—CO'H

QUi par une série de réaclions analogues donnenl d'abord le méme
dérive de 1a pyrazoline, puis le méme acide 5-méthylpyralzol 4-car-
bunique,

L'éther fumarique traité par CH?Az? fournit un éther de Pacide 4-5
Pyrazoline-dicarbonique (von Pechmann) (1),

Celte réaction peut étre formulée ;

CH¥0: = CH CHY.. LH*C0? — CH — CH?

; Il 4+ | Az = |+ 8

CHCO!—CH Az & CHCO* — CH, ,Az
“-\{1/,"#

(1) v. Pecamaxy, Berichle, 33, p. 3590,


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=29

— T

mais ici de méme que dans toutes les réactions analoguaes il y a
migration d'un alome d’hydrogéne sur l'atome d'azote (1) el on
obtient un dérivé de la pyrazeline :
CH3CO* — CH — CH
foi Bl
CHYCO? —CH, Az
e

L

AzH

Le rendement est théorique, et I'éther obtenu est I'éther dimé-
hylique de l'acide 4-5 pyrazoline-dicarbonique. :

Action du diazométhane sur les quinones.

Celle étude a é1é faite par von Pechmann el Seel (2).

Quand on traite une solution éthérée de diazomélhane par une
solution éthérée de benzoguinone, il se forme un précipité de couleur
claire qui se colore bientdl en jaune, puis en rouge et devient fina -
lement brun; si on cherche 4 isoler cetle substance el & la dessécher,
il se dégage des produils gazeux et il reste une masse charbon-
neuse ; ce corps, qui parail étre un diazoique, n'a pu élre délerming;
mais sion maintient quelque temps dans I'éther le produit initial, il
se transforme en plusieurs substances parmilesquelles on a pu isoler
un produit défini ; pour cela on agite I'éther avec une solution alea-
line, on sépare I'éther el en précipilant la liqueur alcaline par un
acide on isole une poudre incolore.

Ce corps qui est défini contient les éléments d'une molécule de
quinone el de deux CH?Az?; il contient denx H qui peuvent éire
remplacés par des métaux, des radicaux alkylés, el deux groupe-
ments céloniques.

Cetle combinaison est remarquable par sa stabilité ; en effet, elle
n'est altaquée ni par le permanganate & chaud, ni par 'acide sulfu-
rique & chaud, ni par 'acide azolique fumant.

En partant de I's-naphtoquinone les auleurs ont obtenu également

(1) Berichle, 27, p. 18go,
(z) Berichte, 32, p, 2202,
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des produils inslables, puis finalement une substance contenant les
éléments de 1 molécule quinonique el un CH2Az2,

Celte combinaison est tout aussi inaltaquable que le dérivé de la
benzoquinone, et leur constitution a vivement préoccupé von
Pechmann.

Ce savant a éLé mis sur la voie en partant d'un corps donnant un
dérivé d'addition formé de deux parlies : une portion quinonigue,
sur lagquelle est fixé le diazométhane, partie qui esl délruile dans
l'oxydation, tandis que le noyau formé par I'union du diazométhane
el du reste de la molécule ne subit pas de changemenls Lrop impor-
tantls. La naphtazarine ou 5-6 f-dioxynaphloquinone (1-4) lui a
donné l'explication de la réaction.

Nous éludierons done d’abord I'action du diazométhane sur la
naphtazarine.

La naphtazarine, soil :

co  C-OH

HC C-0H

HC CH
o CH

Pour éviter la formation d'éther mdéthylique est d'abord acétylée
€n 5-6; la solution chloroformique du dérivé acélylé esl traitée par
]q diazométhane; il se dépose un précipilé jaune quon filtre au
bout de deux jours et qui est purifié par cristallisation dans Facé-
tone, ;

On obtient des aiguilles fusibles & 175° de formule G=H*0%Az?;
c'est un dérivé diacétylé, qui traité par HCI donne le phénel cor-
respondant C1H*AZ*0¢ — PF 300°

L'éther diacétique ou le phénol traités par l'anhydride acélique

Morment un dérivé Lriacélylé du phénol, et celui-ci oxydé donne un
acide de formule C'H'O'Az? 4+ H20, idenlique & l'acide 4-5 pyra-
zoldicarbonique.

Clest 14 un fail Lrés imporlant au point de vue de la constitulion
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du produit de condensation, et nous pouvons rapprocher I'action du
diazométhane sur la naphtazarine de 'action de CH2Az? sur I'éther
fumarique.

11 est done & présumer que CH2Az? se fixe sur la naphtazarine &
I'endroit d'une double liaison, de sortequ’il ¥ a formalion d'un
dérivé de la pyrazoline.

Le dérivé diazoique I intermédiaire ne peut etra isolé el donne
par transformation le dérivé de la pyrazoline :

Az — CH?4+CHX Az—CH? — CH-X # CH—CH—-X

\.r{; H11x=\;xz o tr:u—x ok \AzH—t;lﬂ—-X

1 1

Avec la naphlazarine, le corps oblenu aura l'une des formules:

(H1) COH
G}I HC _CH-Te COH
COH \Axﬁ-uc cH

CO CH

dont la premiére parait plus vraisemblahle,

Les auteurs désignent le produil de condensation sous le nom
de dioxydicétonaphtodihydropyrazol.

On voit que I'oxydation détruit le noyau naphtalique en formant
un acide 4-b pyrazoldicarbonique,

Par analogie, on peut supposer que CH?Az? agissant sur I's-naph-
toquinone donnera un dicétonaphlodihydropyrazol.

La g-naphtoquinone n'a donné qu'un produit huileux,

Quant au corps préparé en partant de la benzoquinone, on peul
supposer qu'il provient de la transformation du diazoique formé
tout d'abord; le produil final a pour formule C*H®EA#z'0%, el von
Pechmann lui donne pour constitution :

.. - page 32 sur 158
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co
CH—HC CH—CH
Az’ﬁ \\\\‘Az.
SAzH-HC CH-AzH"
co

ou une structure analogue.
Il le désigne sous le nom de dicélobenzobisdihydropyrazol,

Action du diazométhane sur 'acétate de picryle.

La réation avait 61é déja éludiée par M. Heinke dans le cas du
chlorure de picryle ; cel auteur avait obtenu un corps de formule
C*H*Az50¢, dont il ne pul fixer la constitution. Von Pechmann (1)
reprit ce travail en partant de l'éther acétique de l'acide picrique.

Dans une solution éthérée de diazométhane, on introduit peu &
Peu l'acétale de picryle en poudre fine : il y a réaction, dégagement
de gaz, puis 'éther évaporé laisse un résidu formé de deux corps
qu’on sépare par cristallisation dans l'acélone.

La partie la moins soluble donne aprés purificalion des prismes

exagonaux, jaune pale, de formule CMH"Az*0", Ces crislaux, trai-
Lés par I'acide nitrique, donnent ['acide 4-5-pyrazolinedicarbonique,
l6 noyau benzénique étant complétement délruit par I'agent oxy-
dant, Le dérivé formé dans l'aclion de CH2Az* sur 1'éther acétique
doit done eétre rapproché des produils de condensation déerits
ci-dessus et le diazométhane se fixe sur les doubles liaizons benzé-
Digues,

En réalité, la réaction est ici trés compliquée, car 3 molécules
de diazométhane entrent en jeu ot il y aun dégagement partiel de
‘azole de CH2Az!; von Pechmann désigne le corps obtenu sous le
nom d'acétate de pyrazolinediméthylénepicryle el formule la réac-
tion de la fagon suivante :

(1) Berichte, 33, p- G27.
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C-Az0* C-CH?Az0® '
H-C C-H  + 3CHAz®=2A2"+HC > —cn k>
\yl o

Az0OLC C-Az0* Az0*CHEC Gﬁﬁ*’ H

cococu® co-cocH®

Ce corps traité par I'acide chlorhydrique donne de I'acide azoleux
AzO?H et un acide pyrazolinedinitrophénique ; il est donc vraisem-
blable que le groupemenl C — AzO? sur lequel s'est fixé le diazo-
méthane est voisin d'un CH, c'est-d-dire que CH?Az? ne s'esl pas
fixé sur une double liaison en rapport avec COCOCH?; la struclure
des groupements CH2?Az0? esl du reste complétement inconnue .

La porlion la plus soluble dans l'acétone donne des aiguilles
blanches formées d'un corps appelé par von Pechmann acétale de
triméthylénepicryle el formulé :

C-CH® Az 0°
H-c o/
\\. GHS
" F
Az 0* CHEC (W g
co-cocH®

s R et R i i s e T e

pese

icila fixation de CH2Az? esl faite avee élimination de Az,

Somme toute, la réaction du diazométhane sur I'acétate de picryle
donne des produits se ratlachant d'une part aux réactions étudides
préeédemment d'autre part des composés analogues & cenx étudiés
dans le paragraphe saivant (page 28).

B By ey _-_' r e e =
recm A N AR R R T

Action du diazométhane sur lisosulfocyanate
de phényle.

Le diazométhane peut se fixer non seulement sur les doubles
liaisons éthyléniques, mais aussi sur les doubles liaisons du

s

el
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type — (0 = S, ainsi que le démontre le travail suivant da &
von Pechmann ; ce savant a étudié action de CAz?H2 sur I'isosulfo-
tyanale de phényle pris comme Lype, car dans ce cas on oblient
des corps faciles & isoler.

Une solution de diazométhane obtenue en partant de 5% nitro-

i sométhyluréthane est mise en contact avec 35,2 de phényl-
sénevol ; 'éther évaporé laisse un corps qui est purifié par cristal-
lisation dans l'alcool. On obtient ainsi des aiguilles brillantes
fusibles & 1720,5, ayant pour formule C*H'Az’S.

Quelle est la constitution du corps oblenu? il est vraisemblable
fJue, dans ee cas, ainsi que dans les réactions éludiées ci-dessus, le
diazométhane se fixe sur une double liaison, par un C el parun Az.
Le phénylsénevol ayant pour formule CPH® — Az = G =8, ¢'est-4-
dire possédant deux doubles liaisons, on pourra avoir les trois
Corps suivants :

C'HPAz— (5§ C*HPAZ —C—§ C*HPAzZ—C S

i 3 |
p A cH® CH? H*C Az

N\ | m

S D b4

La formule I est tout & fail invraisemblable, caril exisle en
dehors du noyau un atome de soufre qui devrail étre facilement
€liminé soil par I'oxyde de mercure, soil par I'acide nitrique ; or le
dérivé oblenu ne donne aucune de ces réactions; le soulre fait
done partie du noyau.

Les formules 1I et [11, conformément & ce que nous avons vu i
propos des éthers 4 liaisons élhyléniques, doivenl élre mises sous

la forme :
CHPAz-C——§ c"H‘mH-c—,T
H-Az [(‘.H HG: 2Az
11 \ /// It N
Az 5 Az

c'est-d-dire de dérives de thiobiazols.

5 (1) Berichle, 20, p. 2588,

e
5
h'ﬂ-."" ¥
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Von Pechmann adopte la formule [11 pour les raisons suivantes.
Le dérivé de condensation traité par le chlorure de benzoyle donne
un dérivé benzoylé qui, traité par les réducteurs, donne la benzani-
lide, ce qui implique dans le corps primilif I'existence du groupe-
ment C°H* — AzlH.

Le dérivé de von Pechmann est facilemenl décomposé par les
réducteurs acides, propriélé qui parail générale pour les thiobiazols
dans lesquels S est entre C et Az. :

Quant a la formule 11, elle convient & un corps isomére oblenu par

Pulvermacher qui conslitue une phényliminothiobiazoline : le corps

de von Pechmann est le 4-phénylamino 3-thio 1-2-biazol.

II. — Produits d'addition du diazométhane formés avec
élimination de 1'azote dans CHAz?,

Dans les réaclions que nous allons éludier, le diazomélhane ne
fixe pas sa molécule intégralement, mais I'azote de CH*Az? esl éli-
miné et il y a fixation de un ou plusieurs CH?.

Ces rdaclions se font surloul dans l'action de CH2Az? sur les
dérivés nilrosés el sur certaines hydroxylamines substitudées.

Dérivés nitrosés.

Le premier corps éludié a ce point de vue est le nilrosobenzéne
(von Pechmann) (1).

Nilrosobenzéne.— On dissoul dans I'éther b grammes de C*H®Az0,
puis on ajoule peu & peu une solution éthérée obtenue en partant
de 5 grammes de nitrosométhyluréthane ; il ya dégagemenl d’azole
et le liquide se colore en jaune. L'éther évaporé laisse un corps
qu'on purifie par cristallisalions dans I'alcool.

Aiguilles jaunes, brillantes fondant avec décomposition vers 182¢-
1837,

(1) Berichte, 30, p. 2871,

O e
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Cecorps a pour formule G H!Az20? et se forme d'aprés larelation
2CYHS — AzO + 2CH!Az? 4 0 = CHHIAZ0® -+ 2Az% 4 H20,

L'oxygéne provient d'une décomposition partielle du nitrosoben-
zéne, car en réalité la réaclion est trés complexe, Von Pechmann a
Pu, en outre du produil signalé ci-dessus, isoler la phénylhydroxyla-
mine, I'azoxybenzéne, ele.

Quelle est la constitution du corps CYH'2Az202? .

1° Traité par les acides, il est décomposé en glyozal el phénylhy-
droxylamine ; le glyoxal a 616 caractérisé par son osazone; le second
torps par l'existence dans les produits de la réaction du p. amido-
Phéno] vésullant de la transformation de la phénylhydroxylamine.
~ 29 Sous l'influence de la phénylhydrazine, il fournit la glyozalosa-
sone ol la phénylthy drozylamine.

3° La potasse alcoolique le décompose avee formation de phényl-
h}'dmxyiaminc, puis celle-ci est transformée en nitrosobenzéne,
dzoxybenzéne et aniline conformément aux [ails observés par
M. Bamberger dans 'action de la polasse alcoolique sur la phényl-
hydroxylamine.

D'aprés celn, le produit de la réaction du diazométhane sar le ni-
trosohenzéne doil atre envisagé comme un élher phényligue de la
glyoxime, c'est-d-dire un éther phénylique de l'oazime du glyoxal.

Or le glyoxal peut former deux oximes :

cid (|J
GEI = AzOH %
wr el O
C {_IAZOH cH |
AzH
11

Celle derniére non encore isolée : le premier dérivé donnera des
O-éthers, le second des N-éthers.

Le produit étudié doil étre rattaché 4 la formule 11, c'est done un
N-bther, le N-éther phénylique de la glyozime : sa formule es! :

0
ST
GRS
™ Az = CHS
&
cH |
™ Az = CUHO
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Les raisons qui onl conduit 'auleur b admetire cetle formule sonl
les suivanles :

Le méme corps a olé obtenn dans des réactions toutes diffé-
renles : '

1 Action de la formaldéhyde sur la phénylhydroxylamine :

i x 0
HCHO + OHAzH — C*H>  CH |
“TAzCOHS
* = 0 ~+ 9H*0 4 2H
HCHO + OHAzH — CPHe - CH |
AzCOH3

a0 Action du glyoxal sur la phénylhydroxylamine :

CHO OHAzH — C*H®

i
{ & AzCOHP
CHO OHAzH — CoH® 0

-

CH
= 2H?0 + l
CH

/N /N

;{ZCBEF

Ces denx derniéres réaclions ¢tablissenl avec certitude la consti-
tulion du dérivé,

Von Pechmann el Schmitz (1) ont étudié Paction du diazomé-
thane sur un certain nombre de dérivés nitrosés aromaliques ; tous
les corps mis en expérience onl fourni des résultats analogues, c'est-
i-dire qu'il y a formaltion de N-éthers de la glyoxime.

La nitrosodiméthylaniline donne le N-éther tétraméthyldiamino-
phénylique de la glyoxime, la nilrosodiéthylaniline le dérivé éthylé
correspondant.

La nilrosoaniline fournit le N-éther diaminophénylique de la
glyoxime.

Avec la m. oxy-p-nitrosodiéthylaniline la réaction est trés lenle ;
I'oxhydryle phénolique n'esl pas méthylé, et il se forme le N-éther
tétréthyldiamino m. oxyphénylique de la glyoxime. Le rendement
est Lrés faible,

A la suile de ces recherches, von Pechmann pensait que 'un des
atomes d'hydrogéne placé & colé du groupement nitroso avail une
influence prépondérante sur la réaclion, el il se demanda si les corps’

(1) Berichfe, 34, p. 203,
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dans lesquels les deux H voising de AzO étaient substitués pouvaient
réagir sur le diazométhane.

Von Pechmann et Nold (1) onl eonslalé que cette opinion élait
Presque toujours vérifide; cependant il y ades exceplions: ¢’est ainsi
que le 1,3,5-tribromonitrosobenzéne réagit sur le diazométhane, en
sorle qu'il est difficile de poser une régle générale.

Le p. nitrosotoluéne, 'o. nitrosololuéne, le 1,3,4-nitrosomélaxyléne
réagissent sur le diazométhane en donnanl des N-éthers de la
glyoxime.

Le nitrosomésityléne donne une réaction anormale avec formalion
de mésitylhydroxylamine.

La a-nifroso 1 3 dimélhylzylidine ne réagit pas sur le diazomé-
thane, ce qui parail confirmer l'opinion de von Pechmann, mais Je
1,3,5-tribromonitrosobenzéne donne une réaclion régulidre avec
fﬂrmal_,ion du N-éther 1.3.5-tribromophénylique de la glyoxime.

Nitrosophénol. — L'aclion de CH?*Az? sur le nitrosophénol a élé
¢ludide par von Pechmann et Seel (2). )

On sait que le nitrosophénol, suivant les cas, réagit soit comme
_un phénol nitrogé, soit comme une oxime ; I'action du diazométhane
~~ donne deux corps correspondant & ces deux fonctions
~ On a oblenu en effet :
1° L'éther méthylique de la quinonemonoxime :

0 — CPH* — AzOCH? correspondanl 4 O = C*H* = AzOH.

Cel éther a déja é1é étudié el aucun doule ne subsiste sur sa
constitulion ;
2° Un corps se présentant sous forme d'un précipilé cristallin
rouge foneé et dont la formule est celle d'un N-éther p.-dioxypheé-
nylique de la glyoxime.
Ce corps a pour formule :
0
ey
= Az — CoHOH
CHL | -
Az — CPHYOH

(1) Berichle, 34, p. 557,
(2) Berichle, 84, p. agh,

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 39 sur 158

AT AT Tk

N Ly < j el el
kel e U IR R LR S e R

=

P

Bl I


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=39

— a2 —

il correspond & la forme nitroso, de sorle que la réaclion esl
identique 4 celle étudide an sujet des dérivés nitrosés. Trailé par la
phénylhydrazine, il donne la glyoxalosazone.

Les deux corps énumérés ci-dessus s'obtiennent trés facilement
quand dans vne solulion éthérée de diazométhane on introduil
peu & peu le p. nilrosophénol finement pulvérisé,

L'¢ther de la glyoxime précipite d'abord el donne aprés purifica-
tion de petils eristanx rouges, fusibles & 210°.

Du résidu évapord & siccité on peul isoler I'élher de la quinone-
oxime par des cristallisations dans la ligroine.

Meer dane la réaction de Iiodure de méthyle et de la potasse sur
le mitrosophénol avait obtenu, oulre I'éther méthylique, un corps
rouge qu'il considérail comme étanl un polymére de 1'éther. La
véritable nature de ce corps est maintenant élucidée.

Hydroxylamines

MM. Bamberger et Tschirner (1) dans 'action du diazométhane
sur cerlaines f-arylhydroxylamines onl également oblenu des
dérivis résullant de la fixation de CH? au dépens de CH*Az2,

Avec la phénylhydroxylamine on a la réaclion :

CH?Az* 4 3(COH?HAz — OH)= CH? = 4* SE; T Cels -+ Az 4 9H

Le corps oblenu est la N-N-méthyléne phénylhydroxylamine
déja préparée par M. Bamberger avec l'aldéhyde formique et la
phénylhydroxylamine. ;

Un grand nombre d'hydroxylamines d'une conslilution analogue
ont donné des résultats du méme ordre,

Certaines hydroxylamines subslituées, la p.-chlorohydroxylamine
par exemple, ne réagissenl pas sur CH®Az? ; il se forme lentement
le p.-p.-dichloroazoxybenzéne.

Ala suite du diazométhane nous étudierons rapidement quelques

(1) Berichle, 33, p. (57.
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dérivés d'une constitulion analogue ou pouvant se rallacher au
diazométhane :

1° Le diazoé¢thane;

2° Le phényldiazométhane ; ce corps, & la vérité, n'est pas un
dérivé de la série grasse, mais par l'ensemble de ses propriélés el
8on mode de formalion, il serallache élroitement aun diazomélhane
el nousen dirons quelques mols;

3 Quelques dérivés sulfonés du diazométhane obtenus par von
Pechmann.

DIAZOETHANE

On le prépare exaclement comme le diazométhane, en partant du
nilrosoéthyluréthane (von Pechmann) (1).

On dissout 5 centimétres cubes du dérivé nitrosé dans 4o &
90 eentimélres cubes d'éther el on ajoute 10 centimélres cubes de
solution de potasse dans l'alcool méthylique (potasse 25 p. 100}).
On chauffe au bain-marie dans un petit appareil distillatoire,

La solution éthérée est plus foneée que celle de CH32Az?, el leo
féndement n'est que 20 p. 100 de la théorie ; il a été peu étudié el
Paratl aveir les mémes propriétés que le diazométhane.

PHENYLDIAZOMETHANE

Az
Il : CH — C5H>
Az

Nous avons déja vu que von Pechmann n'avail pu oblenir ce
€orps en partant du nitrosobenzyluréthane ; il n'a pu oblenir que
des produils de décomposilion, soil I'éther méthylbenzylique
C*HICH2 — 0 — CH? et le stilbéne C°H® — CH = CH — C°H®;
iy a en méme temps dégagement d'azote.

Cela tient, d'aprés M. Hanlzech, &ce que les alcalis en solution
Afuease on aleoolique dicompoaseat le phényldiazométhane:

(1) Berichle, 34, p. 2%3.
Cougin #
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On a par exemple en présence d'une solution méthyligque :

Az
C*H* — CH ’:ﬂ + CH*OH = 2Az - C*H*CH® — O — CH?
z

ce qui explique l'insuceés de von Pechmann, qui opérail avec
une solution de potasse dans I'alcool méthylique.

MM. Hantzsch et Lehmann (1)ont pu cependant l'isoler, mais dans
des condilions toules spéciales. Le nitrosobenzyluréthane en solu-
tion éthérée est traité par une lessive de polasse concentrée ; on
agite fortement, puis I'éther décanlé est séché par quelques mor-
ceaux de chlorure de caleium anhydre; I'éther évaporé dans le vide
laisse un liquide rouge brun de formule C'H®Az? : ¢’est le phényl-
dinzomdthane,

Proprié¢tés. — Liquide rouge brun foneé, pen volalil, faisant explo-
sion par la chaleur; on peul le distiller avec précaution, mais il est
décomposé en grande partie avec formation de stilbéne ;

2C°H3CH = Az? = 2Az* 4- C*H*CH = CHC®H?

Il est décomposé par l'eau, I'alcool.
Etant moins volalil que CH2Az?, il est moins toxique.

DERIVES SULFONES DU DIAZOMETHANE

Von Pechmann el Manck (2) ont obtenu un certain nombre de
diazosulfonés qu'on peut considérer comme dérivés du diazomé-
thane par substitution de deux groupements SO’ aux deux alomes
d'hydrogéne de CH?2Az?, Ce sont donc des dérivés de l'acide diazo-
mdthanedisulfonique inconnu, mais dont on a décrit plusieurs sels.

L'acide diazométhanedisulfonique (S0MH )2 = € = Az? ou plutot
des sel ont éL¢ préparés en partant des sels de I'acide aminométhane-
disulfonique (S0 K)* = CH — AzH?* |- H20,

lf:} Beriehle, 38, p, 8q7.
(2) Berichle, 28, p. 2374,
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On oblient le sel dipolassique de cel acide en mélangeant une
Si:ilul,iun concentrée de eyanure de polassium avec une solulion de
bisulfite de polassium salurée d'acide sulfureux. Il se forme ainsi
un gel neutre & deux atomes de polassium ayant pour formule
HCAzaSOKH 4- H20D. Ce sel étant Lrés soluble, von Pechmann
préfere isoler I'acide sous forme de sel monopolassique; pour cela
a I_H solution du sel neutre il ajoute la quanlité siriclement néces-
Saire d'acide chlorhydrique et précipite le sel acide HCAzSO'KIL,
SO qu'il est facile de purifier. Le sel acide en solution irailé
Par fa quantité calculée de carbonale de polassium donne le scl
fieutre qui mainlenant est pur.

Von Pechmann, s'appuyant sur les propriélés du sel neulre el en
Particulier sur I'action de I'acide azoleux, qui donne un diazoique,
le formule ainsi :

CH — AzH? 4 H20

S
SO'K SOMK

Cest done aminométhanedisulfonate de polassivm.

Diazométhanedisulfonate de potassium.

i On triture 23 grammes du sel acide de polassium avec 34 garmmes
d‘ﬁﬂu. on ajonte une solution de 7 gr. 50 CO’K? dans 34 grammes
d'eau, puis 10 cenlimétres cubes d'acide chlorhydrique; au mélange
"efroidi 4 150 on ajoute peu & peu une solulion de 15 grammes
Azolite de polassium & 66 p. 100, La lempérature s'élove i foo-45° ol
Ie tout entre en solution. La liqueur, qui esl colorée en jaune
orangé, est, alcalinisée par la polasse, puis refroidie; par refroidis-
Sement elle donne une masse cristalline, orangée, formée d'un
8¢l qui a pour formule brute CK?Az?$20%H20, 11 ne faul pas que
la temperature s'dlove au-dessus de 60", car ce sel esl instable
¢l méme & froid se transforme en des produils non étudiés.

A 1207, il délone en laissant un résidu blane formé de sulfate,
hyposulfite et formiate de potassium,
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; Ce sel est trés soluble dans l'eau ; la solution est neutre, mais
i devienl bientdl acide el laisse dégager des bulles gazeuses; en
E présence d'aleali, la solulion est plus stable.

(e corps posséde les propricétés générales d'un diazoique.

E Traité par les acides, il esl décomposé avee dégagement Lotal de
g I'azole ; avee V'acide iodhydrique, par exemple, ona :

/1R !

Az

(SOKR=C || + HI = (SO'K)? = CHI - 2Az

i "

* On oblienl donc ainsi les sels de lacide iodométhanedisulfo-
J nique.

Avee l'iode on a

§ (SOVK)* = C = Az* + 91 = (SOPK) = CI? -- 9Az

¢ Nous verrons bientol que le digzoacélale d'éthyle Lraité par le

sulfile de potassium donne le sel d'un éther de lacide sulfohydrazi-
méthyléne carbonique :

AzH
GRG0 — CH |
AzSOUK

_ le sel de polassium de l'acide diazométhanesulfonique s'unil de

£ méme au sulfite neutre SOK? pour donner un dérivé de I'acide
sulfohydrazineméthylénedisul fonique ayant pour formule

AzK (1)

B (SO'Ky — €T |
AzB0'K

L'action de I'eau sur le sel diazoique est complexe. Conformé-
ment & ce qui se passe dans celle réaclion avee le diazométhane
(formation d'alcool méthylique) el I'éther diazoacélique (forma-
tion d'éther glycolique) on devrait obtenir avec le diazométhanedi-
sulfonate un sel de I'acide méthanoldisulfonique (SOK)* — CHOH,

(1) Ce sel offre un cerlain inlérét, car, trailé par l'acide sulfurvique étendu,
il donne le sulfate d'hydrazine parmi les produits de décomposition et peul
¢ire pratiquement ulilizé pour la préparation de I'hydrazine,

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 44 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=44

e By e

Von Pechmann a oblenu du formiate de polassium, du sulfile
el le sel d'un acide méthanoltrisulfonique, c'est-h-dire un sel de
formule (SO?K)* — C—OH - H20.

La réaclion est donc trés complexe,

L'action de la chaleur sur le sel diazosulfoné a élé étudiée par
von Pechmann (1).

Le sel diazoique chauffé perd une partie de l'azole d'aprés la
réaclion :

Az Az = C[50K)*

2| ZCSOK)P=2Az+ |
Az Az = C{SOK)*

On oblient ainsi le sel d'un acide désigné sous le nom d'acide azi-
enmethanedisulfonique

; Cette réaction correspond A celle oblenue par M. Curlius dans
Faction de la chaleur surl'éther diazosuccinique, qui est lransformé
n acide azinesuccinique (voir page 73).

Azineméthanedisulionate de potassinm.

Le sel du dinzoique sulfoné est d'abord desséché 4 100" dans un
Couranl d'hydrogéne, puis chaullé & 120% 1307 ; il vaul mieux faire
bouillir avee du xyléne pour éviter les explosions.

On reprend le produit de la réaction par I'eau bouillanie ; par
refroidissement on oblient de pelils prismes blanes ayant pour
formule CAAZ2(SOPK), 2H20,

. Traité par les acides houillants, ce sel est décomposé avee forma-
tion d'hydrazine.

[l donne avecle chlorure de baryum un précipilé erislallin inso-
luble,

'Nuus devrions maintenant parler des produils de condensation du
diazométhane (bisdiazométhane et hisisodiazométhane), mais 'étude
de ces corps, qu'il est difficile de séparer des produils correspon-
'j:&“_lﬂ de l'acide diazoacétique sera faite en méme lemps que celle de
Pacide bisdiazoacétique et de 'acide bisisodiazoacélique.

(1) Berichte, 20, p. mbi.
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CHAPITRE 11

DERIVES DES ACIDES DIAZOIQUES

En 1883, M. Curtiug, en étudiant 'action de 'acide azoleux sur
I'éther’ éthylique du glyeocolle, c'est-d-dire sur l'aminoacélate
d'éthyle AzH*CH? — CO*C*H®, obtint le premier représentant de
la série des diazoiques gras, le diazoacélale déthyle.

Il essaya vainement d'oblenir 'acide correspondant, l'acide dia-
roacélique ; ces acides se décomposent immédialement, dés qu’on
cherche & les meltre en liberlé, avec perte d'azote, el aucun d'eux
n'a pu élre isolé ; ce fail explique les insuccés des prédécesseurs
de M. Curlius, qui avaienl tenlé d'obtenir des acides diazoiques
en porlant des acides aminés enx-mémes,

Plus tard, M. Curtius et ses éléves obtinrent un certain nombre
de dérivés analogues se raltachant aux acides diazopropioniques,
diazosuccinigques, mais Loujours sous forme d'éthers, d'amides, ele. ;
dans aucun cas les acides libres ne purent élre isolés,

Avec les acides bibasiques méme, il ne suffit pas qu'un seul
OH du groupement COOH soit éthérifié pour assurer la diazota-
lion ; on n'a pas pu, par exemple, obtenir de diazoique en partant
de I'éther monoéthylique de I'acide aspartique ; la réaction n'a élé
faite qu'au moyen de I'éther diéthylique.

Nous éludierons sucecessivement ;

1° Les dérivés de I'acide diazoacélique ;

2° Les dérivés des autres acides diazoiques ;
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3° Les polyméres des acides diazoiques, auxquels nous joindrons
les polyméres du diazométhane,

I* DIVISION

DERIVES DE L’ACIDE DIAZOACETIQUE

ETHERS DIAZOACETIQUES

DIAZOACETATE D'ETHYLE

Le premier corps de celte série qui ait 64¢ connu est le diazoacé-
late d*éthyle, qui ful isolé par M. Curfins en 1883 (1) duns Paction
de Lazotile de sodium en présence d'un acide, sur le ehlorhydrale de
Paminoacetate d'éthyle.

La réaction se passe en deux phases : il y a toul d’abord for-
Mation d'un azolile aux dépens du ehlorhydrate :

CO*CHe — CH2AZHRHCI -}~ Az0fH = HCI + COMC2H® —CH*AzHPAzO%H

Puis déshydratalion de 'azolite et formation d'un éther diazo-
aﬁétiqun.

COMCEHIS — CHEAZHEAZOH = HAO + COPCI* — CHAz®

; M. Curlius en opérant dans certaines conditions a pu, du reste,
180ler le nitrite intermédiaire.

Il agite un mélange de nitrite d'argent et du chlorhydrate
f_i" dminoéther en suspension dans I'éther absolu, en maintenant
le mélange vers 0°; quand la réaction est terminée I'éther évaporé
SUr I'acide sulfurique laisse comme résidu le nitrile organique
E,Dua forr_ne de prismes transparents, incolores, solubles dans
Peau ey laleool, se décomposant & fo° en tube scellé.

(1) J. filr prakt, Chemie, 38, p. 3g4-440.
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Sous l'influence des déshydratants méme les plus faibles cet
azotile perd de l'ean et donne le diazoacétale d'élhyle.

Cette réaction des acides aminés pris sous forme d'éthers est
tout 4 fail générale, M. Curlius I'a appliqué a plusieurs de ces
aides el dans tous les cas il a oblenu les dérivés diazolés cor-
regpondants,

Preéparation du diazoacétate d'éthyle.

On prend 50 grammes de chlorhydrale d'aminoacélate ou glyco-
collale d'éthyle qu'on inlroduit dans une boule a déeantation d'un
litee et on ajoute la quantité d'ean juste nécessaire pour dissoudre ;
la zolution est refroidie 4 0® ; on verse alors une solution d'azolile
de sodium concentrée, puis goutle & goulle de l'acide sullurique
élendu jusqu'a ce que le liquide commence & se lroubler el & se
colorer en jaune. Le diazoacétale d'éthyle se rassemble & la partie
gupérieure en formant une couche huileuse. On agile avec de
I'éther, on décante, puis on verse de nouveau de l'acide élendu et
on extrail par I'éther. Quand les vapeurs nilrenses apparaissent,
on cesse 'addition d'eau,

Il est bon d'opérer sur de petites quantités pour éviler toul
échauffement.

Les solutions éthérées sont réunies, agilées avec une solution
élendue de carbonate de sodium puis lavées 4 l'eaun. L'élher esl :
mis en conlact avee du chlorure de calcium fondu, puis distillé au
bain-marie jusqu'a ce que la lempérature atteigne 65°, Celle opé-
ration doit &tre faile avee prudence, car le diazoacétate d'éthyle
impur détone beaucoup plus facilement que le produit purifié.

Le produit brut esl agité avec de I'san de baryle ; on obtient
ainsi une émulsion jaune que l'on divise par pelites quantités de
15 & 20 grammes. Dans chacune de ees porlions on entraine |'éther
diazoique aumoyen d'un courant de vapeur d'eau; le liquide distillé
est agité avec l'éther; la solution élhérée est desséchée par un contact
prolongé avec CaCl* fondu el distillée ; on obtient finalement le
diazoacétate d'éthyle pur.
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Le rendement atteinl jusqu'a g5 p. 100 de la théorie.

On peut préparer de méme le diazoacélale de méthyle et le
diazoacélale d'amyle en partant des éthers correspondants.

[I. M. Traube (1) a oblenudes dinzoacélates alcalins par un pro-
cédé toul différent.

On doit 4 cetauteur la découverte des acides rsonilraminiques el
en particulier de l'acide isonilramine acéfique HO*Azz—CH? CO2H?,
Ces acides se prétent & plusieurs réactions, en parliculier quand
on les réduit en solution alcaline par I'smalgame de sodium, on ob-
lienl des diazoacétales :

HO®*Az!CH® — CO%H + H® = 2H*0 + Az*CH — CO*H

La réduclion peut, du reste, aller plus loin, et M. Traube a pu
taraclériser la formalion de I'acide hydrazineacélique par ses pro-
duits de dédoublement, 'acide élant toul a fait inslable.

Pour préparer le diazoacélate de sodium, on opére de la fagon
Suivanie :

Une solulion moyennemenl concentrée d'isonitramineacétate de
sodium est traitée & 0 par un excés d'amalgame de sodium ; pour
isoler o diazoacélale, il est nécessaire de prendre de grandes pri-
taulions,

On sépare le mercure et on évapore la dissolulion dans le vide
sans dépasser 30%; il se dépose des cristaux jaunes qu'on recueille |
Pour les purifier, on les redissoul dans I'eau, on évapore de nou-
veau dans le vide, puis finalement on les lave a l'aleool.

Les analyses ménent a la formule Az*CH — CO*Na, qui est celle
du diazoacétate de sodium.

Le rendement est de 50 p. 100 environ.

Les homologues supérieurs de l'acide isonilramineacétique n'onl
pas donné de résultals salisfaisants,

Propriétés du diazoacétate d'éthyle. — Corps liguide
jaunatre, se solidifiant 4 basse température, & odeur élhérée par-
ticulitre. Chau(lé & 100°, il se colore en rougeorangé, mais reprend
8a leinte jaune par le refroidissement | il fond & — 220,

(x) Berichle, 29, p. (68,
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Il est insoluble dans 'eau, soluble dans les dissolvants nentres.
On peut le distiller sous pression réduile ; & la pression ordinaire,
il dislille, mais avec décomposition ; il est entrainé par la vapeur
d’eau. A la pression de 720 millimétres, il boul vers 1fo®-141° Sa
densité est 1,083 4 24", Quand on le chauffe, il brile tranguille-
ment el ne fait pas explosion par le choe, mais détone sous I'in-
fluence de I'acide sulfurique eoncentré,

DIAZOACETATE DE METHYLE

CHAz* — COCH®, — Liquide jaune eitron, & odeur faible, par-
ticulitre, bouillant &4 129° sous la pression de 721 millimétres.
D = 1,139 & 217; il est plus soluble dans I'eau que I'éther éthylique.

DIAZOAGETATE DAMYLE

CHAz* — CO*C"H". — Liquide jaune & odeur forte, bouillanl &
160°, insoluble dans I'eau (Curlius et Lang) (1).

Propriétés des éthers.

Les oxydants décomposent les éthers diazoacéliques; le per-
manganale, par exemple, est décoloré trés rapidement en solution
alcaline. Ce sont des réducteurs qui précipitent 4 froid Pargent
mélallique dans la solution de nitrate d'argent, la liqueur de Feh-
ling n'est pas réduite & froid ; & chaud la réduction est violente.

L’action des différents corps sera étudiée dans la suile,

DERIVES METALLIQUES DES ETHERS DIAZOACETIQUES

Les éthers diazoacétiques possédenl encore une faible réaction
acide, el I'hydrogéne du groupement CHAz* peut étre remplacé par

(1) J. far prakl. Chemie, &&, p. 564 (o).

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 50 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=50

RS e

des mélaux ; ils se dissolvent, ‘en effet, dans les solulions alca-
lines faibles, Les dérivés alcaling de la forme RCO*CMAz® n'ont
Pu &tre isolés, car d'aprés MM. Hantzch et Lehmann (1), ils se
transforment en sels de I'isodiazoacélale d'éthyle.

SHSCOE
CEHSCO—C g .!lz

Cependant M. Biichner (2) a oblenu une combinaison mercurique

de P'éthep diazoacéligue de la facon suivanle :
- Une série de petits ballons contenant chacun 2 grammes de dia-
Loacélate d'éthyle est placée dans I'eaun glacée el on y projelle peu
i Peu la quantité caleulée d'oxyde jaune de mercure ; 'oxyde se
dissoul lentement, el il reste dans les ballons un liquide réfrin-
gent ; on ajoule d’abord un peu d'éther, finalement une cerlaine
quanlilé de ce dissolvanlt, puis on filtre ; I'éther évaporé laisse une
Poudre cristalline, jaundtre, qu'on purifie par dissolution dans
P'éther ef cristallisation lenle, :

Propriétés. — Cristaux durs, transparenls, jaunes. Ce sel s'altére
4 la lumiére ; au boul de peu de lemps, il se colore en gris & la
Suile d'une séparalion de mereure métallique.

Il se conserve mieux & 'obscurilé, mais cependanl il s'allére
au bout de quelques semaines.

Il fond & 104° en se décomposant el délone par le choc. Sa for-
mule est CH"“Az'O'Hg.

Le dépivé méthylique se prépare de méme avec le diazoaceélale de
Mélhyle ; il fond & 123",

Dans ces éthers le mercure est lié au carbone el non & lazole,
Gar cerlaines réaclions éliminent complétement Hg sans sépara-
tion d'azole.

M. Biichner les représente par la formule :

Ar=Az Az=Ax

s e
RCO* — C— Hg.— C — CO®R

{1} Berichie, 34, p. oboy.
(2) Berichte, 28, p. 215,
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Sous l'influence des acides élendus ils sonl détruils avee déga-
gemenl d'azole el formalion de dérivés mercuriques,

L'eau & froid les décompose lentement ; on a la réaction (avec
le dérivé mélhylique) :

C*HAz'(*Hg - 3HYQ - 30 = 2Az? - Hg + 2CH30H - 2C2H*04

(Yesl-d-dive qu'il y a formalion d'alcool mélhylique et d'acide
oxalique aux dépens de l'acide glycolique CH*0H — COOH, qui
devrait se former normalement.

ACTION DES ALCALIS SUR LES ETHERS Dlﬁ?jO.\CﬂTIQUEB: DIAZOACETATES

L'action des alcalis sur les éLhers diazoacétiques esl lrés dillférente
suivank que ces alealis sonl concenlrés ou élendus, '

Avee les alcalis coneentrés et chaudsil y a formation de sels nor-
maux de I'acide diazoacélique : soit CHAz* CO*M.

M. Curlius a constalé que ces sel n'élaient stables qu’en solulion
diluée et n'a pu les oblenir eristallisés. La solution traitée par les
acides méme les plus faibles est décomposée avec dégagement
d'azole, de sorle que l'acide diazoacélique libre n'a pu &tre isolé.

Cependant le sel de sodiom a élé oblenu par M. Traube (voir
page 41} el le el de polassium par MM, Hanlzsch et Lehmann (1).

Diazoacétate de sodium. — Nous avons vu sa préparalion.
La solution aqueuse précipitée par l'alcool éthéré donne de pelites
aiguilles jaunes, En solution il est trés allérable ; il est plus stable
en présence d'un excés d'aleali. A I'état see il se décompose len-
tement ; il détone par la chaleur, mais non par le choe; sa for-
mule est Az2CHCO®Na.

Diazoacétate de potassium. — MM. Hanlzsch el Lehmann
le préparent de la fagon suivanle :

On agite forlement une molécule de diazoacétale d'éthyle el
de KOH. en solution & 15 p. 100 & lroid jusqu'a ce que la solution
soil devenue claire ; puis on précipite par I'aleool éthéré une huile
lourde jaune qui cristallise au bout de quelque temps, Ce sel a
pour formule Az*CH — COK ; il posséde toules les propriétés du

(1) Berichie, 3&, p. 2507,
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sel de sodium : chauffé avee la lessive de polasse concenlrée, il esl
transformé en bisdiazoacélate de potassium (voir page 84).

L'ammoniaque réagissant sur les élthers diazoacéliques donne le
diazoacétamide et des polyméres éludiés plus loin.

Constitution des éthers diazoacétiques.

Des considérations analogues & celles que nous avons dévelop-
Pées & propos du diazomélhane, el nolamment 'action de l'iode,
montrent que lacide diazoacétique contient le groupement
— Az= Az — divalent el fixé sur un seul atome de carhone; sa
formule de constitution est done :

Az
| >CH— CO*H
J\.‘L

REACTIONS DES ETHERS DIAZOACETIQUES

Ces éthers sont susceplibles d'entrer en réaction avec une foule
de composés el on oblient, suivant les corps réagissant, les dérivés
les plus variés. On a étudié les réactions sur un grand nombre de
Produits tanl minéraux qu’organiques. Pour metire un peu d'ordre
dans I'exposé de ces ravaux, nous diviserons ces réactions en Lrois
calégories :

1* Réaclions menant & des dérivés acéliques : il y a presque lou-
jours élimination compléte de l'azote, qu lllquafuls seulement
(réductions, action de sulfites) I'azote n'est pas éliminé;

2* Réactions donnant des produits Lout & fail diftérents des dérivés
acéliques; dans ce cas, il y a parfois éliminalion d'azole (carbures
ﬂl‘ﬂmalnquas) maisle plus sonvent la molécule diazoacélique se fixe
intégralement sur le corps réagissant el il se forme des dérivés du
Pyrazol ou de la pyrazoline ;

3 Sous l'influence de la chaleur ou de certains réactifs (alealis
Concentrés el chauds) plusieurs molécules d'éthers diazoacéliques
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peuvent s'unir enlre elles soit avec élimination d'azote partielle
(chaleur), soit par condensalion de Lous les éléments (alcalis) ; ces
produils seront ¢tudiés dans un troisiéme paragraphe.

I. Formation de dérivés acétiques.

Les éthers diazoacétiques réagissent sur beaucoup de corps pour
donner des dérivés acéliques. :

Nous étudierons successivement l'action de l'eau, des halogénes,
des hydracides, des alcools, des aldéhydes, de certains pyrrols,
puis des réducteurs et du sulfite de potassium.

Toules ces réaclions, sauf les deux derniéres, se fonl d’aprés le
méme mécanisme : le groupement Az? est éliminé ; les deux
valences devenues libres sont saturées soit par le corps réagissant
(halogénes, hydracides), soil par un radieal provenanl de ce corps;
si ces corps conliennent de I'hydrogéne appartenant & un groupe-
ment O ou CO*H, l'hydrogéne sature une des atomicités, el le
résidu sature l'autre atomicité disponible, de sorte qu'il se [orme
des éthers acétiques susblituds.

Eau, — L'eau n'agit pas i froid sur les éthers diazoacétiques; a
ébullition il y a dégagement d'azole, de sorte que si on fail bouillir
dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant pour éviler I'en-
trainement del'éther, celui-ci est complélement décomposé au bout
de quelque temps. La réaction théorique peut élre formulée :

AzCH — CO®R 4+ H0 = 2Az 4 CH*OH — CO*It

Il se forme des élthers, de l'acide glycolique ou oxyacélique, En
méme temps, une partie de I'éther glycolique est saponifiée, puis
oxydée, de sorte qu'il se forme de I'acide oxalique el de l'alcool.
L'acide sulfurique étendu agit de méme el on peut l'utiliser pour
doser l'azole dans les éthers diazoacétiques.

Halogénes. — Donnenl des élhers acéliques disubstitués ©; avee
I'iode par exemple on a:

Az! =CH = CO*R - 21 = CHI? — COR + 3Az
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La réaction de l'iode est particuliérement nette el peut élre uli-
lisce pour le dosage ou l'analyse des éthers diazoaeéliques; on
opére comme dans le cas du diazométhane. Le volume d'azole
recueilli devra contrdler le chiffre obtenu. II faut opérer naturel-
lement sur des dérivés purs (Curtius).

Hydracides. — Les hydracides donnent deunx réactions diffié-
entes suivant qu'ils sont pris a I'étal de gaz ou en solulion diluée.
Avee HCI gazeux réagissant sur une solulion éthérde de diazoaocé-
tate d'éthyle, il y a formation de chioroacétate d'éthyle :

Az*CH — COCE*HP - HCl = 2A2 4 CH2Cl — CO*C2H®

Lacide chlorhydrique élendu agit comme 1'eau bouillante et il se
forme de r'éther glycolique :

Az*CH — COC*HY 4 HCL - H*0 = 2Az -+ HCl + CH20H — COC2H?

Avec les solulions concentrées on a simultanémenl les denx
Péactions ; il se forme d'autant plus d'éther acétique halogéné que
Pacide est plus concentré. Mémes résultats avec HBr el HI.

Lacide fluorhydrique donne des rvésultals un peu différents,
Quelle que soil la concentration de l'acide dissous, il y a loujours
formation d'ether glycolique on d'éther diglycolique suivant la con-
Centration de I'acide. Avec I'acide gazeux, il se forme un produit
ﬂuuré, vraisemblablemenl ['éther fluoracétique, mais qui n'a pu étre
Caractérisé nettement {Curtius),

Les acides organiques donnent des éthers d'acides glycoliques
acylés ; Pacide acélique donmera D'éther acélylglycolique
GH"I{DCH“GO] — COC*H®, I'acide benzoigque un éther de l'acide
bBUZo_v] glycolique, ele.

Aleool. — La réaction principale peut étre formulée :

Az*HC — CO*R +4 C*HP0H = CH20C2H® — CO®R 94z
f_‘“-'ﬁi%diru qu'il y a formation d'un éther de l'acide éthylglycolique.
Si 'éther diazoacélique n'est pas absolument pur, il se forme une

Pelite quantité d’aldéhyde, ce quiindique que laréaction pout élre
Partiellement formulée :

AzFHC — CO™R - C*HE0H = CH3 — COR 4 CH* — CHO -+ 2Az
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Cerlains corps réagissenl plus difficilemenl sur les éthers diazo-
acéliques : laniline, par exemple, ne se fixe que par une ébullition
prolongée ; il se forme des éthers d'acides anilidoacétiques :

Az?CH — COR - CFH® — AzH? = C*H® — AzH — CH? — CO®IL - 2Az

Les acélones, les chlorures acides, les amides réagissent trés dif-
ficilement ou sans action,

Aldéhydes. — L'aclion des éthers diazoacétiques sur les aldé-
hydes a ¢té éludiée par MM, Curtius et Bachner (1).

La réaclion théorique est conforme & ce que nous avons vu pré-
cédemment : il y a formation d'éthers d'acides acélones acéliques.
Avee l'aldéhyde benzoique par exemple on aura :

Az*CH — CO®*R + C*H® — COH = (PHOCO — CH? — CO®R + 2Az

Tous les aldéhydes paraissent se comporler aingi, mais la réaclion
n'est simple que dans le cas des aldéhydes possédant & peu aprés le
méme point d'ébullition que I'éther diazoacétique.

Si on chauffe 4 une lempérature plus élevée, il se forme des pro-
duits plus complexes el les séparalions sonl alors trég difficiles.

On a surlout éludié les produits oblenns avee 'aldéhyde
benzoique.

Ouand on chaulfe 1 molécule d'aldéhyde avee 1 molécule de
diazoacétale d'éthyle et un volume égal de toluéne, il se forme I'éther
benzoylacélique d'aprés la réaclion indiquée ci-dessus ; ce corps esl
accompagné de plusieurs autres produits, 'éther azinsuccinique,
formé dans I'action de la chaleur sur I'éther diazoacétique, el un
aulre produil, formé dans P'action du toluéne sur le diazoacélale:
pour le purifier, on ulilise la propriélé que posséde seul I'éther
benzoylacélique de se combiner avec le sodium pour former un
dérivé sodé COHPCOCHNa — COCEHS soluble dans I'eau ; on filtre et
on précipite par un acide le corps pur.

81 on fait réagir & 160°-170° 3 moléeules d'aldéhyde el 2 mo-
lécules d’éther diazoactlique, on oblient un composé de formule

(1) Berichle, 418, p, 2371,
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C#H'80sR2 qui, d'aprés MM. Curtius et Bichner, posséde la formule :

COHACO — CH — COR
: ~ CHCSH?
COHECO — CH — COR

a

el représente un éther de l'acide benzalbenzoylacélique. Ces corps
Possédent deux H qui peuvent étre remplacés par du sodium (H mar-
qués 1 ef2) ; Lraités par 'ean bouillante, ils donnent I'aldéhyde ben-
zoique. L'éther diéthylique fond & 103°, 'éther diméthylique vers
113%, Ces deux éthers sonl saponifiés par les alealis, et les acides
pPrécipitent I'acide benzaldibenzoylacétique, qui fond & 130°.

Pyrrols et indols. — L'action du diazoacétale d'éthyle sur
quelques dérivés du pyrrol el de l'indol a é1¢ faite par M. Picci-
nini {1); cel auteur espérail arriver & des corps analogues 4 ceux

- Obtenus par M, Bichner dans I'action des éthers diazoacéliques sur

les carbures be nzéniques (voir page 58); mais les résullats furenttout
différents, 11 se forme simplement des elhers d'acides pyrrolace-
liques,

Quand on chauffe au réfrigérant ascendant 10 gr. d'N-méthyl-
Pyrrol et 5 gr. de diazoacétale d'éthyle, on a :

CAHY — AzCH? 4- Az*CH — COCPHE =
2Az - CTHCO® — CH® — CYHAAZCH?

e'est-i-dire formation d’éther N-méthylpyrrolacétique. L'élher sapo-
“i_ﬂé par la baryte donne un sel qui traité par HCl donne lacide
N-méthylpyrrolacétique de formule C7H®AzO? fusible & 113114,

En partant du pyrrol la réaction est la méme, car I'éther diazoacé-
tique agit d'abord pour former I'N-méthylpyrrol.

Avec I'N-méthylindol et le diazoacétate d'éthyle, il y a formation
@'un élher qui saponifié et traité par HCl donne un acide de for-
mule GUH4Az0% Cet acide chauflé au bain d’huile &4 170° perd

- G0 ot lnisse comme résidu I'N-méthyl B-méthylindol ; ¢'est done un
acide diméthylindolacétique :

CH3Az(PH® — CH® — COH? = CO® -+ CH3AzCPH® — GH?

(1) Gazzetla chimica ilaliana, 20, 1, p. 363,
Cousn, &
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Les réactions qu'il nous resle & étudier se passent sans élimina-
lion d'azole.

Action des réducteurs sur le diazoacétate d'éthyle.

Elle a é1é étudiée par MM, Curlius el Jay (1).
La réduction normale de 'acide diazoacétique devrail donner soit
AzH

%
Facide hydraziacétique | > CH — CoPC2Hs
AR

b AT B oL B S o T e St i R I ]

soil 'acide hydrazineacétique AzH*, Azll — CH®* — CO*H; onn'apu
en fait isoler aucun de ces acides ; cependant la formalion d'acide
hydraziacétique comme produit intermédiaire parait vraisemblable ;
dans la réduetion de I'acide diazoacétique il se forme surtout I'hydra-
zine H¥Az = AzH* el des produils de décomposilion. On dissoul 1
350 grammes de sulfale ferreux dans 300 volumes d'ean el
6oo volumes de lessive de polasse i 14 p. 100, et dans le mélange
maintenu & 4o°, on ajoute peu & pen Ho grammes de diazoacé-
tate d'éthyle; le liquide est filtré au bout de quelque temps, puis
additionné de nitrate d'argent ; il se forme un précipité de for-
mule Az*H?CH — CO®*Ag qui est vraisemblablement {'hydraziace-
tale d’argent; on ne peut de ce sel régénérer 'acide, car par 'action
des acides il est décomposé en acide glyoxylique el hydrazine,

Pour étudier les produils de réduction on sature par un acide les
produits de la réduction alealine, aprés filtration et dans la liqueur
acide on précipite 'hydrazine par I'aldéhyde benzoique sous forme
de benzalazine ; il y a en méme temps formation d'acide glyo- 4
xyligque CHO — COH,

Celle formation d'acide glyoxylique montre qu'il doil se former
I'acide hydraziacétique comme produit intermédiaire ; on a en effet :

St RS D

SR Y

i At AT B

SR TR

arih

AzH CHO g |

| > CH — CO*H 4 SO'H?2 ++ H20 = Az?H4SO'H2 4 |
AzH COOH =5

g

(1) Berichle, 27, p. 775, “
i
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Si an conlraire il y avail formation d'acide hydrazineacétique,
on aurait :

AzH'AzH — CH®* — CO3H + SO*H® |- H*0 =
Az*HISOH? - CH*OH — COOH

¢esl-d-dire formation d’acide glycolique.
Les réducteurs acides transforment le diazoacélale d'éthyle en
- Ammoniague et éther aminoacétique ou glycocolique

Az*CH — CO*R 4 3H"* = AzH3 4 AzH*CH®* — CO*R

Sulfites neutres.

Les bisulfites alcalins décomposent les éthers diazoacéliques ; le
sulfite neutre de polassium donne une combinaison qui a élé étu-
diée par von Pechmann (1),

Dans une solution conlenant un poids délerminé de SO'K* on
ajoute peu 4 peu la proportion caleulée de diazoacélate d'éthyle ; la
liiIU.Eur g'échaunfle el par le refroidissement il se dépose des eris-
taux incolores qu'on recueille & la trompe el desséche sur des
Plaques poreuses. Ce sel a pour formule CH'KAz!S0° :

CEHAC0? — CHAz®+ SOK2 4 H*0 =
GHPCO — CHAAZY — 508K - EOH

Tm.il.*é par l'ean & chaud ou par les acides élendus, il est décom-
Posé: en éther glyoxylique, sulfale d'hydrazine el polasse :

CEHRCO! — CH2AZ® — SOPK - 3H'0 =
C*HSCO0® —CHO + Az*HASOMH® + KOH

En gappuyanlt sur cette réaction, von Pechmann lui donne la
Constitution suivante :

- AzH
GEHPCO® — CH :: |
AzSOIK

(x) Berichte, 28, p. 1847.
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Cel éther esl saponifié par la polasse avec formation d'un sel de
formule :

CO'K — CH A 'qOHK
' A

appelé sulfohydrazimélhylénecarbonale de potassium.

11. PRODUITS DE CONDENSATION DES ETHERS
DIAZOACETIQUES AVEC D'AUTRES CORPS

Les éthers diazoacétiques peuvent réagir sur plusieurs classes
de corps pour former des dérivés Loul & fail différents des composés
entrant en jeu ; ces réactions peuvenl s'effeciuer de deux fagons
différentes:

1* Sans séparalion d'azote par fixalion iniégrale de loute la molé-
cule diazoique sur le corps réagissant (I);

a® Avec séparation de I'azote du diazoéther el fixation du resle de
la moléeule (II).

I. Réactions effectuédes sans séparation d'azote,

Quand on fail réagir les éthers diazoacéliques sur des corps con-
tenant des liaisons élhyléniques (éthers des acides incomplels gras
ou aromaliques, 1-3 dicélones réagissant sous la forme cenolique),
I'éther diazoacélique se fixe intégralement el il se forme des dérivés
de la pyrazoline ; avec des élhers & liaisons acélyléniques, il se
forme des dérivés du pyrazol (1),

Les travaux sur ce sujet sont dus pour la plupart & M. Biichner
el & ses éloves, MM. Fritsch, Papendielk, Witler; ces savants, dans
le cours de ces recherches, onl pu non seulement préparer el étudier
un grand nombre de corps inléressanls, mais encore isoler le
pyrazol, noyau de loute la série.

Les recherches onl ¢lé failes d'abord avee les éthers des acides
non salurés de la série grasse,

(1) Annales de Liebig, 273, p, m5.
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Quand on chauffe par exemple un mélange d'acrylale et de dia-
#oacélale de méthyle on a:

CEHYCO*CHY) -+ CHAz}COCHY) = CAHAAzY{COCHA)?

Les deux corps s'unissent intégralement et nous verrons bientdt
quelle est la conslitution du corps formé.

La réaction est générale aussi bien avec les éthers éthyléniques
qu'avec les éthers acélyléniques. Les élhers, seuls, se prétent & ces
tondensations ; avec lesacides libres ou les anhydrides, il v a déga-
Bement d'azole.

L'union des deux élhers se fait avec une énergie trés différente
stivant les corps entranl en jeu : les éthers acélylénedicarbonique
¢t diazoacélique réagissent avec une violence extraordinaire ; méme
avec de pelites quantilés de substance, il peul y avoir explosion ; les
éthers acrylique el itaconique réagissent i la température ordinaire;
dans la plupart des cas, il esl nécessaire de chauller & Go® ou go®.
Les éthers substitués halogénés des acides non saturés et, fail remar-
quable, ceux des acides saturés réagissent également sur les éthers
diﬂzﬂacéliqueﬂ. Les éthers des acides non salurés (bromomaléique,
u-hl'ﬂmocinnamiquej perdent d'abord HBr el fonctionnent comme
des dérivés acélylénigues; les éthers monosubstilués des acides
Salurés (g-iodopropionique par exemple) perdent 1 moléeule
dhydracide et agissent comme des dérivés éthyléniques. Les dérivés
disubstilués des mémes acides perdent 2 molécules d'hydracide
el se comportent comme des corps acétyléniques.

ILest & noter que certains de ces éthers halogénés sonl lrés
;ﬂlahles, de sorle que les diazoiques possédenl dans ce cas une’
influence spéciale.

Les carbures éthyléniques ou acétyléniques (1) ne donnent pas
de dérivés d’addition.

Les carbures benzéniques forment des dérivés spéciaux étudiés
Plus loin.

(1) Cependant le phénylacélyléne donne un dérivé étudié page 56,

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 61 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=61

Constitution de ces dérivés.

Ethers acélyléniques, — Soill'acélylénedicarbonale de mélhyle et
le diazoacélate de mélhyle; on a @
CHCOCHYE + CHAz® — CO*CH? = CPHAzYCO*CH)®
Le corps formé esl saponifié par les alcalis avec formation de

3 molécules d'alcool el d'un acide de formule C¥HAz(COOH)?,
Cet acide, chauffé & une température convenable, donne :

CIHAz¥(COH)® = C3HAz? + 3CO®

Le corps C*H*Az? n'est autre chose que le pyrazol :

Le produit de condensation de I'éther acélyléne carbonique est
done un dérivé de l'acide pyrazoliricarbonique, el la réaction de
condensalion peul élre formulée ;

CHWCO: - C CH — CO*CH? = CHCO*—C g CH—CO0CH?

0+ I
CHRCD —C | 252 . E,
A7 CHICO? — C 7 Az
AL

mais le produit formé subit unetransformation moléculaire quenous
avons déja signalée dans le cas du diazométhane : 'hydrogéne du
groupement 3 — CH passe de 3 en 1 el donne ainsi un dérivé du
pyrazol :

CH3CO* —C e CH —CO*GH?

goit I'éther méthylique de I'acide 3-4-5-pyrazoltricarbonique.
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Ethers éthyléniques. — Soil le cas du fumarale de mé-
thyle CH3CO? — GH = CH — CH3C02; on aura :

CHYCOPCH)® - CHAz® — COPCH? = CAHMAzHCOCHA)?

Le corps oblenu ne différe que par 2H en plus de 'éther méthyli-
que pyrazoltricarborique; Lrailé par les oxydants (brome el aleali), il
perd 2 el donne le corps CAHAz? (CO2CH?)?,

Le composé dans le cas de I'éther fumarique est un éther d'un
acide pyrazolinetricarbonique :

CH3CO! — CH CH — CO*CH*=CH*C0®* — CH —— CH — CO*CH?
2 S >
CH3Coe — {,l.h l { P Az
Az CH3CO0® — CH ™~ & Az
Az
qui par suite de la migration d'un atome d’hydrogéne donnera :

CH*CO®* — CH — C — COCH?

CHCO® — CH ™~ .~ Az
AzH

En résumé, les éthers acétyléniques donnent des dérivés du
Pyrazol ; les éthers éthyléniques, des dérivés de la pyrazoline.
Nous ne pouvons ici faire I'étude détaillée des différents corps
oblenus, nous ne ferons que signaler les principales de ces réactions.
L'éther diméthylique de l'acide acélylénecarbonique et le diazo-
acélate de methyle se condensent avee un grand dégagement de
Chaleur et méme avec explosion; aussi il y faut ajouler une cer-
Laine quantité d'éther, de fagon 4 modérer la réaction ; il y a for-
Mation d'éther méthylique pyrazollricarbonique.
L'éther bromomaléique se condense de méme avec le diazoacétate
~de méthyle pour former le méme élher pyrazoliricarbonique; ily a,
c“-"Mme nous l'avons déja dit, séparation de HBr aux dépens de
l'éther bromomaléique, et HBr agissanl sur le diazoacélale de
Méthyle donne un dérivé de lacide bromoacétique; la réaction
doit 8tre formulde : 3
C*HBr — (COCHY? -+ 2CHAZ? — CO'CHY =
Az - CHHAZYCO*CHY)? + CH!Br — COCH?

| il
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L'éther méthylfumarique donne I'éther triméthylique d'un acide
3-4-5-pyrazolinetricarbonique, qui est oblenu également avec
I'"éther maléique.

La réaction dans le cas de l'u-f-dibromopropionale de méthyle
peut &tre formulée :

C?HBr® — CO*CH® + 3CHAz® — COCH? =
2Az% 4 C3H*AzZ}(CO*CH®® 4- 2CH2Br — CO*CH?

c'esl-d-dire qu'il y a formation d'un éther pyrazol 3-5-dicarbo-
nique et de bromoacétale de méthyle,

L'éther dibromosuccinique symétrique et le diazolate de méthyle
se condensenl pour former un éther de I'acide pyrazoltricarbonique
el du bromoacétate de méthyle.

MM. Biichner et Witler ont également étudié les produits de
condensalion des éthers aconiliques, citraconiques, ilaconiques;
dans tous les cas les réactions s'effectuent conformément & ce qui
a élé indiqué ci-dessus; il en est de méme pour les cinnamales de
méthyle et le cinnamate o'éthyle (Biichner et von der Heide) (1).

Le phénylacétyléne s'unil également au diazoacétate d'éthyle pour
former le S-phénylpyrazol 3-carbonale d'éihyle (Biichner et Leh-
mann) (2):

I-ll i3 i COMHS — C = .T.z _ C{COWCH) = Az
d_ oo LA S C(COH9) — AzH

Pour lerminer, nous citerons les recherches de MM. Klages et
Roenneburg sur la condensation du diazoacélale d'éthyle et de 'acé-
iylacétone (3),

L'acélylacélone peul exisler sous deux formes lantoméres :

CH? — CO — CH? — CO — CH? forme eétonique
CH*CO — CH = COH — CH? forme cenolique,

(1) Berichle, 38, p. h.
(2) Berichle, 36, p. 37.
(3) Berichle, 36, p, 1138,
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Sous celle derniére forme 1'acélylacélone, qui posséde une liaison
éthylénique, peut se condenser avec le diazoacétate d'éthyle :

CH*— CO—CH th\\\\ )
di a4 ¢ — COMCHHY =
CH?® — COH Az~
CH3—CO — C — AzH
”u e Az -+ H'O
g
CH? — L —- €' — €Ot CYH?

Soit I'Esther f-méthyl 5-acétylpyrazol 3-carbonique, — Le méme
corps a éLé obtenu par M. Wolff dans I'action de I'éther acétylaceé-
lique sur 'anhydride de la diazoacétylacétone (voir page 12g).

II. Réactions effectudes avec séparation d'azote.

Quand on chauffe le diazoacélale d'éthyle avec le benzéne ou un

Carbure benzénique en grand exces, il y a dégagement d'azole el

formation de dérivés oblenus par la soudure du résidu diazoique
Sur le carbure ; on a par exemple avec le benzéne :

' COH® - Az?CH — CO2GH® = 2Az ++ CI'H'20?

Celte réaction avail été effectuée dés 1885 par MM. Curtius et
Biichner (1), maisla constitution du produit obtenu n'avail pas ol
lixée, Cette 6tude fut reprise depuis par M. Bichner el ses éléves,
nolamment par MM. Biichner el Braren, el la conclusion de celle
longue série de travaux constitue un résultal extrémement impor-
tant,

Le dérivé du benzéne qui a élé surtout étudié se Lransforme
facilement en des isoméres, qui se rattachent au cycloheptane, plus
exactemenl au cycloheplanelriéne, c'est-t-dire & des dérivés d'un
noyau heplagonal; or, on sail I'intérét considérable que présente le
Noyau cycloheptane, puisque les travaux de M. Willskeller onl
Prouvé que plusieurs alealoides des plus importants (cocaine, atro-

(1) Berichte, 18, p. 2337,

.J.hh“
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pine} devaienl élre considérés comme se ratlachant & ce moyau
heptagonal. Les lravaux de M. Biichner et de ses éléves ont été un
appui des plus sérieux dans cet ordre d'idées,

L'étude des produits de la réaction des earbures henzéniques sur
I'éther diazoacélique a présenté de nombreuses difficullés dues sur-
lout & ce que les corps formés subissent avec la plus grande facilité
des transformations isomériques. M. Biichner a pu triompher de
toutes ces difficultés dans une longue série de travaux remar-
quables & tous les points de vue.

La réaction est lout & fait différente suivant les proportions des
corps employés. D'aprés MM, Curtius el Biichner, quand on chauffe
un léger exceésde carbures aromatiques et de diazoacélale d'éthyle, il
y a dégagement d'azote el surtoul formation d'éther azinesuecinigue,
résullant de-Taction de la chaleur sur le diazoique {voir page 72).
Le carbure ne joue pour ainsi dire aucun role dans la réaction.

Avec une proportion plus forte de carbure apparail le produit de
la fixation de = HC — CO*C2*H® sur le carbure; enfin, avec un lrés
grand excés de carbure il se forme presque exclusivement le pro-
duil d'addition (éther pseudophénylacélique avec C*HY). Le benzéne,
le tolutne, le xyltne réagissent de celle fagon; le produit du '
benzéne est le seul qui ait éLé éludié complétement,

Le corps oblenu de cetle fagon esl I'dlher pseudophénylacétique

“appelé plus lard norcaranediénecarbonique (M, Biichner) (1).

Préparation. — On chauffe en tube scellé pendant huit heures A
130°-135°, 4 cenlimétres cubes déther diazoacélique et =o cenli-
mélres cubes de benzéne; le wontenu de 12 tubes est réuni,
puis lexcés de benzéne chassé au bain-marie sans dépas-
ser go°; pour séparer 1'éther norcaranditnecarbonique des
autres produits, on distille dans un courant de vapeur d'eau, le
liquide distillé est agité avec 'éther, qui enléve le produil de la
réaction ; la majeure parlie des impuretés n'est pas entrainée par
la vapeur d'eau ; I'éther évaporé laisse un résidu qui est fraclionné
‘dans le vide; presque. tout passe vers u1o® sous la pression de
18 millimétres. Le produit oblenu n'est pas complétement pur;
pour le séparer de pelites quantités d'éther fumarique et d'éther

:
|
|
|
i

SRR LR e

i ol A

M e b il e

(1) Berichte, 34, p. g8a. ' : '

T— -}
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P-eycloheplatriénecarbonique on transforme le loul en amide par
un conlacl prolongé avec 'ammoniaque ; 'amide de l'acide norca-
Tandiénecarbonique esl purifié par cristallisation ; hydralé par
l'acide sulfurique, mais non par la soude, il donne I'acide norcarane-
'di'énﬁcm‘honiquc pur. -

Propriétés. — Corps liquide, huileux, se solidifiant & 18°, for-
mant avec les alealis des sels cristallisés quand il est & I'élal pur.

C'est un acide non saturé donnant avee le brome un dérivé

~ dibromé fusible & 15¢>-160° el un dérivé tétrabromé [lusible
i 23300350,

Voyons quelle est la constilution de cet acide el des produits qui
8 rattachent. 11 a pour formule CTH'COH ; ¢est done un isomére
de lacide phénylacélique C*H*CH*CO?H; mais il est complélement

distinct de ce corps; dans ses premiers Lravaux M. Bichner I'avait
 Uésigné sous le nom d'acide pseudophénylacétique.
 Cest un acide incomplel pouvanl fixer qualre alomes de brome ;
il contient done deux doubles liaisons. L'oxydation donne des indi-
- calions précieuses sur sa constitution, L'acide psendophénylacé-
lique oxydé par le permanganate en solution acide a fourni :

1° L'acide benzoique et I'acide phlalique; il contient donc un
Doyau benzénique ;

2 L'acide trans 1-2-3-triméthylénecarbonique, ce qui exige la
Présence d'un groupement triméthylénique. D'aprés MM. Bilchner
el Braren la formule de constitution suivante rend comple de lous
les faits observis :

-
comy L-G=g
/IGTﬂ 5 i
i L‘.-(?:(II

|
H H H

Celle formule en effet contient deux doubles liaisons et explique
la formation des produits d'oxydation.

Quel nom doit-on altribuer & cet geide ?

D'aprés la nomenclature proposée par M. Bayer pour les dérivés
Polycycliques, on devrait I'appeler acide bicyclo 2-4-heplanediéne-
7-carbonique ou mieux acide transbicyelo-2-4-heplanediéne-7-carbo-
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nique, puisqu'il donne l'acide  transtriméthylénecarbonique dans
I'oxydation par le permanganate. E

M. Biichner a préféré le nom d'acide A norcaranediéne-7-carbo-
nigue pour les raisons suivantes :

1l résulte des travaux remarquables de M. Baxyer que le carane
(isomére du dihydrocarane) peul étre représenté par le schéma
suivanl : :

CH* CH® CH* cn*
\Gf il
dérivé d'un
ot H earbure H-C
H*c CO le carane H:(
B¢ n
cue
CLHIT0 CHp 1

Le carane dans lequel on subslitue 3H aux 3{CH) donnera lenor-
carane (par analogie avec nornarcoline ou narcotine démélhylée),
carbure de formule CTH',

CIOH' — 3CH? = CTH
{earane) (rorcarane)

En enlevant 4H on c¢rée deux doubles liaisons el on ohlient le
norcaranediéne C'H* auquel correspond l'acide pseudophénylacé-
lique ou acide A% norcaranediéne-7-carbonique.

H z
\KEOH
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Nous avons dil plus haut que le produil d'addition du benzéne el
de Téther diazoacétique donnail des dérivés d'un noyau heplago-
nal; Tacide de Biichner en effel dérive d'un noyau heptagonal
formé par Ja juxtaposition d’un noyau hexagonal et d’un noyau
,l":iangulairc ; mais on peul, en partant de I'acide de Biichner, oble-
nir des dérives du cycloheptane ou subérane el cela de deux facons

A - différentes :

1° L'amide pseudophénylacétique hydraté par la soude donne non

- Plus Pacide pseudophénylacélique mais un isomére qui avail

: 'Fl'ﬁbﬂrd élé désigné par M. Biichner (1) sous le nom d'acide 2-iso-

Phénglacétique : cel acide peut fixer 6 atomes d'hydrogéne et I'hexa-

hydrodérivé oblenu n'est aulre qu'un acide subéranecarbonique ou

CYeloheptanecarbonique ; d'aprés M. Biichner l'acide a-isophénylacé-
lique est Iacide A+ eycloheplanelriénecarbonique ;

B L'éther pseudophénylacétique chanflé & 150° avec de I'eau donne
i isuméru, étherd'un acide appelé d'abord f-isophénylacétique (2),
~ “®l acide fixe également 6 atomes dhydrogéne pour donner
0 acide eycloheplanecarbonique. DVaprés M. Bilchner, l'acide

180phénylacétique est 1'acide A'--% cycloheplanetriénecarbonique.

Les deuyx acides isoméres de l'acide norcaranediéne carbonique
fpseudnphén}r]ncétiqua] sonl représentés par les schémas sui-
‘-’ants {3] 1

Acide A 1,33 Acide A 1,46

: Les dérivés du norcarane se distinguent facilement des dérivés
4 subérane au moyen d'une réaction colorée : traités par l'acide

(1) Berichse, 30
i h P ﬁaﬂ'
(%) Berichte, 84, p. 4oo.
Berichte, 33, p. GBS,
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suihm'que pur, ils donnent une coloration rouge passant au violet,
puis au bleu et devenant finalement jaune ; on n'a aucune colora- :_'
tion avee les isoméres. :

mmm"‘b“m?“f dans l.’acl.mn de léthﬂr diazoacétique sur I'éther
de Dacide A1, tlrahydrobenzoique de M. Aschan; on a : e

COHY— COMAH® + Az2CH — COMCHS =2Az + CTHIY(COCRH?)?

L'éther saponifi¢ donne un acide de formule C'H*(CO?H)? Iusihlﬁ"—"

& 152° et qui n'est pas oxydé par le permanganale en solution alea-

line; on peut représenter la formalion de cel acide de la fagon

suivante : .
i Go*H

\ z’ H Cco’n

c
Az ém -
CO%H = 2Az+H CO*H

C'est done un acide norearanedicarbonique, dont il peut du reste
exisler deux isoméres cis et trans,

Cel acide élant facilement transformé en anhydritle, M, Bichner
le considére comme l'isomére cis-norcaranedicarbonigue,

A la suile des éthers de 'acide diazoacélique nous avons & nous '_J f
occuper maintenant de deux composés se rattachant 4 I'acide diazo-
acélique, la diazoacélamide el le diazoacétonitrile ; '

DIAZOACETAMIDE

L'ammoniague en selulion alcoolique ne réagit pas sur les éthers
diazoacéliques : méme & 6o® el en tube scellé il n'y a pas de réac-
tion. Si au contraire on fail réagir une solution aqueuse d'ammo-

(1) Berichte, 33, p. 3453,
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Diaque concenlrée, il se forme suivant les conditions amide nor-
mal ou diazoacétamide, un polymére, le bisdiazoacétamide, un
autre polymére différent du précédent, le pseudodiazoacélamide ou
- &zimidoacélamide.
1 _L‘élude de ces corps esl due & M. Curtius (1); nous ne déerirons
el que le diazoacélamide, 'étude des polyméres sera faite dans la
- Parlie consacrée & I'élude des polyméres diazoacéliques,
- Préparation. — On parl du diazoacétale de méthyle (1 partie)
- 9Won mélange avec 8 ou 10 volumes d’ammoniaque & 25 p. 100 ;
90 Jaisse en contacl & la lempérature ordinaire dans un flacon
fermg, jusqu'a ce que le mélange agilé avee 'éther ne colore plus
¢e dissolvant en jaune, ce qui est réalisé au hout de quelgques mois.
+ Onfiltre e liquide pour le débarrasser des polyméres peu solubles
el on ahandonne 4 I'évaporation sponlanée sur des assielles ou dans
- 'me cloche en présence d'acide sulfurique.
~ Propriéiés. — Le diazoacélamide se présente en prismes volumi-
- Beux, transparents, jaune d'or, ayant pour formule Az*CH — COAzH?.
- llest soluble dans presque tous les dissolvants el fond vers 114
@vee décomposition.
Par ébullition avee l'eau, le diazoacélamide est décomposé en
A%ote et amide glycolique : :

Az:CH — COAzH? - H*O = 2Az 4 CH2*0H — COAzH?

L'eau froide ne le décompose pas ; il en est de méme de lasolution
d_'ﬂmmt:miaqun. Les acides dilués bouillants donnent la méme réac-
lion que I'eau.
Les solutions alealines dégagenl AzH? méme & [roid.
B _A‘f‘Bc l'iode on obtient le difadoacétamide CH12 — COAzH2, Le
dinzoacétamide ne réduil pas la liqgueur de Fehling, mais donne &

N froid une coloration pourpre. Le nilrate d'argenl n'est réduil que
A .- letltemanl.

DIAZOACETONITRILE

Ce corps a é16 obtenu par M. Curtius dans Iaction de L'acide
#2oteux sur le ehlorhydrate d’aminoacétonitrile,

() J. far prakt, Chemie (2), 38, p. {11,
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On parl du méthyléneaminoacélonilrile CH? = Az — CH2? — CAz
obtenu par MM. Curtius et Jay (1) dans I'action de I'aldéhyde for-
mique sur le cyanure de potassium en présence de chlorhydrate
d'ammoniaque.

Le méthyléneaminoacétonitrile trailé par HCI alcoolique dans
cerlaines conditions donne le ehlorhydrale d'aminoacéloniirile :

CAz — CH2AzH*HCI

La préparation du diazoacélonilrile en partant de ce corps se
fait exactemenl comme celle de I'éther diazoacélique en parlant

du chlorhydrale de I'éther glycocolique ; il faul opérer vers o°.
Ona:

HCI AzH2 — CH? — CAz + Az0®Na = 2H20 - Az*C — CAz + NaCl.

i
|

On obtient en appliquant la premiére partie de la préparation
une solulion éthérée qui est desséchée par CaCl? fondu et évaporde
sous pression réduite. Le résidu de la distillation esl lignide et
formé de dinzoacétonitrile impur; on peul le purifier par distilla-
Lion sous pression trés réduite.

Le rendement est trés faible.

Ce corps a pour formule C2HAz?, soil :

e B T

e e Pl T 2

Az
|, >cn—caz
7

I'azole n'a pu élre dosé que par voie humide, car le nitrile détone au
contact de CoO.

~ Propriélés, — Liquide jaune orangé, mobile, soluble dans I'eau;
fraichement préparé, son odeur rappelle celle du nitrile acétique,
mais bienldl l'odeur devient analogue & celle de l'acide cyanhy-
drique.

On peut le distiller sous pression réduite, mais avee de grandes
précaulions ; il passe & 46°.5 sous la pression de 10 & 15 milli-
mélres. )

Il est trés instable, se décompose au conlact de 1'air, donne un

(1) Berichlte, 34, p. 248y,

=i

it
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~ liquide brun, puis se résinifie. Les solulions éthérées élendues sont
g 'plus stables. 11 brale avec une flamme éclairante et donne un sel
de mercure trés explosif.

- Les acides étendus, l'iode le décomposent; il en esl de méme des
lessives alcalines, qui donnent des solutions brun foncé.

Avant de passer & I'étude des produils de polymérisation des
dérives diazoacétiques, nous passerons en revue les quelques autres
ﬁlhars dmmtques obtenus par M. Curtius.

THERs DIAZOIQUES NE SE nmmcmm PAS A L'ACIDE
: DIAZUAGETIQUE

Deuxiéme paragraphe, p. 38.

us avons dans ce groupe :

® L'éther éthylique de 'acide w—dmznpr?pmmque. '

Quelques dénvés de l'acide diazosuccinique ;

o L'éther d'un acide diazooxyacrylique dont l'existence a été
en doule.

I. e-DIAZOPROPIONATE D'ETHYLE

0 pmp:muque CH® — CHAZH® — COCHHS,

_.ﬂ appliquant le mode de préparalion exposé pour le diazoacétale
thyle, il obtint une solution éthérée contenant avec cerlitude un
. ique ; cetle solution désséchée sur CaCl?, puis distillée pour
(‘-hasaar I'éther, laisse un résidu qu'on essaya de fraclionner pour

(0) J. fiir prakt, Chemie, 38, p. 3%7 (3). .
Covsiw, b
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- Fiode qui donne I'éther diiodé CHCIACOACH?, puis Imq“

— 66 —

tification faite dans le vide, non pas le diazoique cherché, mais deux =
praduits de décomposition : i

1° Un liquide passant de 8o° 4 86° sous la pression de 12 centi-
mélres liquide neutre de formule C*H™07, qui est peut-elre un
éther dioxypropionique ;

20 De 120° & 1500, un liquide hmleux, d'odeur faible et eristalli- =
sanl en une masse formée de prismes incolores, brillants ; la for-
mule de ces cristaux est C*H"®Az20° ; d'aprés M. Curlius, c'est pra-
bablement un éther de I'acide azooxypropionique : rig

CH? CH#
desls Yo
GID"C*H'-" (.Tllf)"ll'a-"H|5

Plus tard, MM. Curtius et Lang (1) purenl obtenir I'éther méthy-
lique par une méthode toute différente. :
On fail réagir P'hydrate d’hydrazine sur le pyruvate de mél.hj'!ﬁ.
ce qui donne un éther d'un acide hydrazipropionique : A

CH? : CH?

GJD ’ AzH? é AzH b
| Aame — w0 I “‘AzH + 2HO
COYCH? GO’
Cet éther traité par un oxydant perd 2 H el donne le dmzopra- &
pionate de méthyle.
La réaction se fait en présence de benzéne ; le dissolvant ﬂst
évaporé sous pression trés réduite (13 millimétres), puis I'éther dia- .'.;,'.
zoique distille entre 53°-55° presque sans décomposition. A
L'éther méthylique de 'acide diazopropionique parait plus stable i
que I'éther éthylique, car M. Curlius a pu l'oblenir en partant de
I'aminopropionate de méthyle, 58
Le diazopropionale de méthyle ainsi obtenu est presque pur. 11 3
a élé caractérisé surloul par la formation d’s-diiodopropionamide. L
Pour eela & la solution éthérée de I'éther diazoique on ajoute de

(1) J. fir prakt, Chemie (3), 44&, p. 654,
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d'ammoniaqne donune un amide possédant tous les caractéres du

diiodopropionamide CH? — CI* — COAzH2,

Dans T'action de 'ammoniaque sur I'éther diazoique, il n'a pas
6Lé possible d'isoler le diazopropionamide.

L'éther diazosuceinique ne pouvant non plus élre distillé sans
décomposition et contenanl comme les éthers diazopropioniques

- un groupement R — CAz? — I, M, Curlius pense que ces dia-

Zoiques sont moins stables que ceux de la forme R — CHAz?* (éLhers
ﬂ.iﬁmacétiques].

11. DERIVES DE L’ACIDE DIAZOSUCCINIQUE

A lacide diazosuccinique inconnu se rattachent les éthers

g1 ‘méthyliqua et éthylique et les amides correspondants.

ETHERS® DE L'ACIDE DIAZOSUCCINIQUE

L'éther éthylique a éLé obtenu pour la premiére fois par MM. Cur-

- tus et Koeh (1) dans l'action de I'acide azoteux sur I'aspartate dié-

thylique C2HPC0? — CHAZH? — CH? — COC?H?, mais le produit
élait impur. Plus tard, MM. Curtius el Lang (2) préparérent 4
U'état de pureté les 6thers méthylique et éthylique.

La préparation se fait comme dans le cas des éthers diazoacé-
liques, mais la solution éthérée est avant la dessicealion agitée avee
une solution de carbonate de sodium, puis aprés contact avec CaCl*
Péther est évaporé; le résidu est chauffé au bain-marie jusqu'a g5°

- Pour chagser les derniéres traces du dissolvant.

On ne peut les distiller dans le vide car ils se décomposent avec

s €xXplosion vers 150° avant de distiller.
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 Ce sont des huiles neulres, de couleur jaune, & odeur éthérée,
_8gréable ; ils possédent les propriétés générales des diazoiques.

Traités par 'eau bouillante ils ne donnent pas d'éthers oxysucei-

(1) J. fir prakt. Chemie (2), 38, p. 472.
@) J. far prakt, Chemie (a), 44, p. 56a. -
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miques, mais des éthers fumariques formés aux dépens des étham.“:l_
oxysucciniques par perte de H*O : 3

GAst—COt - KL 2 e R G et
= H20 - 2A7
dmr—cor—n diconon T

f

il y a en méme lemps formation d'éthers azinesucciniques pa_r'?
Taction de la chaleur sur les diazosuccinates (voir page 73).
Traitée successivement par I'iode et I'ammoniaque, ils forment le
diiodosuccinamide dissymétrique AzH*CO — CH* — CI' — CO AzH2

Les réducteurs (zinc el acide acélique) les trausforment en éthers
asparliques el ammoniaque : =

~ COM — CH® — CAz* — CO'R 4 3H? =
AzH? 4 CO*R — CH® — CH(AzH®) — CO*R

L'action de la chaleur sera éiﬁdiﬁe plus loin (voir page 73); ella"_
donne des éthers azinesucciniques.

ETHERS DE L'ACIDE DIAZOSUCCINAMIQUE

Quand on met en contact les éthers diazosuceiniques avee
l‘ammaniaqud aqueuse, au boul de quelques semaines le tout se
prend en une masse cristallisée, qu'on purifie par cristallisation
dans I'éther (Curtius et Koch) [1) On obheat ainsi des éthers de
l'acide succinamique : .

CAz®' — COAzH®
(I;H" — CO*H

Seule la fonclion éther relide a4 CAz? est trmiormé;e en amlda,
I'autre n'est pas modifiée par AzH?. 14
Les deux éthers méthylique el éthylique forment des cristaux
“volumineux jaune d'or. Le dérivé méthylique fond 4 84°; le dérivé
éthylique & 110%112%. Tls possédent los propriétés générales des
“diazoiques, -

(1) Berichle, 18, p. 1208,
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~ L'ean agissant sur les élhers diazosuccinamiques donne les
_ __fzqrs de l'acide malamique avee dégagement d’azole :

— COAzH® CHOH — COAzH?
é +H'0 = CIH
H* — CO*R ' — CO'R

is en méme temps il y a formation d'¢lher ﬁamaramtquc aux
ns d'une partie de 1'éther malamique :

CH® — COAzH* CH — COAzH®

L

' I.te réaction est effectuée par l'eau bouillanle en présence de
ﬁe]quea gouttes d'acide sulfurique.

~Les acides organiques donnent des éthers d’'acides malamiques
és (acélylmalamique, benzoylmalamique, ele.).

iode se substitue 4 Az? pour former des éthers de l'acide diio-
Succinamique dissymétrique AzH*CO — CI* — CH? — CO’R.

--_Gunsﬂtntion des dérivés diazoauaeinlqnes.' :

e désh ﬂratutmn de l'azotite de I'acide asparlique :
 AzOHAZH'— CH — CO°H — 2H?0 = C'H'Az°04
e — corm

: 'u&lﬂépnraljon d'eau peut étre faite soil aux dépens du premier
seulement de I'azolite, soil aux dépens du premier el du

Az — CH — CO*H "Ary = C - CO*H
| | ou II h
i—CH-—COo*H ; CH:CO*H

G“B& réaclions de I'acide diamsuccinique, notamment 1'action de
ode qui donnie des dérivés de I'acide succinigue diiodé contenant

.........

-g 0 Peut envisager I'acide diazosuceinique comme résultant dela

me terme, de sorte qu'on pourra formuler 'acide diazosucei-

ki

7]
=
1
1
1
i
1
4
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- |
=
3
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le groupement — CI* — montrent qiie les deux atomes d'azote sont
fixés sur un seul C et que par conséquent la formule II est seule
exacte. : 3

De méme la réduction de l'acide I devrail donner un acide diami-
nosuccinique et non l'acide asparlique ; or nous avons vu que le
diazosuccinate d'éthyle traité par les réducteurs était transformé en
aspartate d'éthyle.

S . SR b
T e e T

P

i

-
=

I1I. ETHER DIAZOOXYACRYLIQUE

On sait que I'hydratation des substances albuminoides donne
toute une série d'acides aminés. MM. Curtius et Biichner (1), espé-
rant arriver 4 un procédé de séparation de ces acides, eurent I'idée
de transformer le mélange des éthers de ces aminoacides en
diazoiques, puis de séparer ces diazoiques par distillation frac-
lionnée, Leurs recherches portérent sur la gélatine, Dans ce but, ils
mirent la gélatine en conlact avec I'ean; la masse épaisse résuliant
de ce traitement est délayée dans I'alcool absolu, puis traitée par un
courant de gaz chlorhydrique jusqu'a dissolution compléle ; dans ces
conditions, la gélatine donne un mélange de ehlorhydrate d'éthers
des aminoacides. L'alcool est distillé, puis le résidu dissous dans
I'eau est diazolé par I'azotile de sodium, le produil de la réaction est =
agité avec de l'éiher, el ce dissolvant évaporé laisse un liquide hui-
leux brun foncé (150 grammes pour 4oo de gélatine). Ce liquide
est d'abord purifié par distillation dans la vapeur d'ean, puis frac-
tionné dans le vide. I1 passe presque comiplétement vers 110%-112°
sous la pression de 15 centimélres de mercure; le produil, méma,';
aprés plusieurs rectificalions, conlienl t.uu,;uurﬂ des traces de chlore.
Les analyses ménent & la formule empirique COH®Az203,

C'esl une huile jaune, & odeur faible, bouillant & 141° sous la pres-- ;
sion ordinaire el possédant les propriélés générales des dinzoiques, 3
Par addition d'iode, puis d’ammoniaque, il se forme un corps iodé it
azobé de formule CAH*AzI? ; ce dérivé esi trés neltement cristallisé;
il n'est pas oxygéné, mais conlienl néanmoins un groupement AzH,
car Lraité par les alealis il donne AzH?. i

(1) Berichle, 418, p. 85o.
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- MM. Curtius et Biichner le formulent CI* = GH — AzH?, ce qui
constitue un ditodovinglamine.
Le diazoique peut dtre formulé soit C*H’Az 0%, soit C°H*AZ0" :

I CO'C*H® — (COH = CAZz® ou 1I CHAz® — CHOH — CO*C*H®

I représente 1'éther d'un acide diazoozyacrylique, 11 un éther

_ dl'amfacfique; la formation de diiodovinylamine fail supposer que
~ laformule [ est plus vraisemblable.

Il résulte de recherches plus récentes de M. Biichner (1) que ce

~ corps n'est probablement qu'un mélange de diazoacélale d'élhyle

el de chloropropionate d’éthyle; en effet, traité par I'oxyde jaune de

~ mercure, il donne le dérivé mercurique obienu en parlant du

~ diazoacétate d'éthyle (voir page 43).

Troisiéme paragraphe.

 PRODUITS DE CONDENSATION DES DERIVES
DIAZOIQUES AVEC EUX-MEMES

- Quand on place dans cerlaines conditions les éthers diazoiques
aclion de la chaleur, action des alcalis concentrés), ils donnent
~ Daissance & des produits de condensation, les uns formés avec
~ €limination partielle de 'azote, les autres sans élimination de cet
~ Clément ot qui sont par conséquent de véritables polyméres.
" Nous aurons done deux classes de corps a étudier :
1° Produits de condensation avec élimination partielle d'azote;
2* Polyméres des élhers des acides diazoiques, auxquels nous
ioindrons Jes polyméres du diazométhane, car tous ces polyméres se
raltachent les uns aux autres d'une fagon étroile, et leur étude ne
Peut étre séparée. W
Nous ferons remarquer que ces produits de condensation ne sont

(1) Berichte, 28, p. 8:5.
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plus des diazoiques vérilables ; cependant il est bien difficile de les

séparer des diazoiques gras auxquels on les réunit dans lousles

ouvrages. Nous y ajouterons I'étude de quelques produils d'oxyda-

tion de ces polyméres, I'acide bisazoxyacétique el le bisazoxymé- =
. thane, i ; -

- Premiére subdivision.

DERIVES DE CONDENSATION AVEC ELIMINATION
D'AZOTE

Nous traiterons dans celte premiére parlie les produits oblenus
. dans I'action de la cha]eur sur les éthers diazoacéliques et diazo- _i,:
succiniques, il
L'action de la chaleur sur les éthers diazoacétiques donne, sui-
vant les conditions, deux produits différents :
1° Ether de I'acide azinesuccinique symétrique;
2° Ether d'un acide pyrazolinetricarbonique. e+
Dans le cas de 'éther diazosuccinique, on obtient un éther de
I'acide azinesuccinique asymétrique ayant une grande analogie
avee le dérivé I de I'éther diazoacélique, de sorle que nous traite-
rons d'abord ces deux acides azinesucciniques, découverts et él,u-
dlés par MM. Curlius et Jay (1).

ACTION DE LA CHALEUR SBUR LE DIAZOACETATE D'ETHYLE ET SUR LE
 DIAZOACETATE DE METHYLE. ACIDE AZINESUCCINIQUE SYMETRIQUE '

Quand on ma.mhent. les éthers dinzoacétiques pendant un carlam.__'_,
temps & une température de 10" inférieure aux températures d'ébul-
lition, il se dégage de I'azote el, quand tout dégagement gazeux est =

(1) J. flir praki. Chemie (2), 39, p. 56,
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4AZCH — COCPI® = C’I’I{“AI.'O*(GG'*II“}*‘ -+ 3Az2,

Lea deux éthers constituent des liquides mrupaux ineristalli-
thles -

~ Traités par Peau de baryle ils sont saponifiés avec formation d'un
sel ayant pour formule C*H'Az20°Ba? : I'acide est donc Létrabasique.

TERassli=t

sel de baryum en suspension dans l'acélone traité par la quan- 3
Litd théorique d'acide sulfurique donne I'acide libre, qui est préei-
Pilé de ses solulions aqueuses par un mélange d'alcool et d'éther. 11 ;

-~ est cristallisé en pelites aiguilles blanches, fusibles avee décompo-
iﬂf—lﬂn 4 245", Nous verrons un peu plus loin quelle est la cc-nsht.u- 4
%11 de cel acide. i

.j Am-mﬂ DE LA CHALEUR SUR LE DIAZOSUCCINATE DE METHYLE J)
ACIDE AZINESUCCINIQUE ASYMETRIQUE

'Qmmd on maintienl le diazosuccinate de méthyle & 80° il perd fi
une partie de T'azote el laisse un dérivé différent de 1'éther diazosue- r:.
MN. que par un alome d'azole : 24
CPAZHAON = 2Az | COHITAZ20N ] :”

. e |

Quand il n'y a plus de dégagement gazeus on laisse refroidir, puis ?

0 traite par I'élher : il se précipile des aiguilles blanches, qui aprés A
Urification fondent & 149°-150% Ce corps esl un éther méthylique o

i saponifi4 par la baryte, donne un sel de baryum de for- f
‘Mule C3H*Az20%Ba?, correspondant & un acide télrabasique de e
formule CFHAZ208, Cot acide se prépare en traitant le sel de baryum ' |£
€0 suspension dans I'acttone par la quantité caleulée d'acide sulfu- v'ﬁ;
Fque ; il cristallise en aiguilles microscopiques extrémement _ ;

Broscopiques. |

Clest un isomére de I'acide obtefin en partant du diazoacélate %
a éthyle. M. Curtius I'a désigné sous le nom d'acide azmesuomm_que |
'q.‘y’miﬂmque. : ; /]

Voyons quelle ea!, la wnsutuuon des ces nmﬂen. e

i ﬁ;, I 1"

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 81 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=81

Ty

e
i

e

e = e o

- c'est-d-dire des corps obtenus dans I'action des aldéh!_rdes ou des

L o At i i g e e

— ki =
118 paraissent se rapprocher du groupe des azines de M. Curtius,
acétones sur I'hydrazine H*Az — AzH®.
C'est ainsi que la benzalazine distillée est décomposée en azote et
stilbéne :
Az
CSH® — CH A!z; CH — C°H* = 2Az - C°H® — CH = CH — G°H®

de méme le dérivé provenant du diazoacétate de méthyle est dé-
composé avee formation d’azote et de fumarate de méthyle :

CEHAA2*OYOCH?Y)! = 2Az E[GHEGD’ —CH=CH — CO‘CH*‘]

L'acide provenant du diazosuccinate de méthyle dans les mémes

conditions donne un éther qui n'a pu étre identifié, mais qui est

vraisemblablement le maléate deméthyle ; les deux acides paraissent
done renfermer le groupemenl — Az — Az —; cependant, Lraités
par les acides dilués & ébullition, ils ne donnenl pas d’hydrazine.

M. Curtius représente I'action de la chaleur sur I'acide diazosuc-
cinique par le schéma suivant :

Azhﬂ et Az=—C—CO*™H

Il =l

z E, ll:HB — COH
HAHCO*H

. = 2Az |
Az
|| >C=COoH CH? — CO*H

Az L : E 1

HICOH Az = (0 —CO*H

Le produit obtenu esl considéré comme élant un dérivé de I'hy-
drazine H*Az — AzH®, dans laquellé les deux groupements H* sont
remplacés parles deux résidus bivalents succiniques :

CO*H — CH?® — Ll— CO*H.

1l a é1é désigné sous lé nom d'acideazinesuccinique asymotrique i i

par opposition 4 son isomére, de structure plus symétrique.
Pour l'isomére qui est formé aux dépens dé § molécules d'acide
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— 75 =
diazoacdtique, M. Curlius admet le mode de formation et la structure
suivante :

M cnt — comn o
{0 Az
il < bn— com

Az

|| = CH—coH
i: = BAz®

[l :,.‘“ CH = CO2H
Az
Az CH — CO*H
Al.l::CH_hm‘H . Azf_‘g

Z LCH—CODH

: - dans lequel les 2 H* de I'hydrazine soni remplacés par deux
~ Broupements :
— CH — CO*H

I
—CH — CO*H

distribués d'une fagon symétrique sur l'azote de I'hydrazine; d'on
le nom d'acide azinesuceinique symétrique qui lui a été donné.

ACTION DE LA GHALEUR SUR LE DIAZOACETATE D'ETHYLE
ForMATION D'UN DERIVE DE LA PYRAZOLINE

MM. Biichner et von der Heide (1), en se placant dans des condi-
tions spéciales, ont obtenu dans I'action de la chaleur sur le diazo-
- Aacétate d'éthyle un produit tout différent des précédents.
oo gr, d'éther diazoacétique sont chauffés au bain‘marie dans
~ un ballon muni d'un réfrigérant & reflux avee 3o gr. d'éther dimé-
ﬂ!ylacryliquu, ce dernier n'intervenant pas dans la réaction; au
~ bout de ce temps, on distille le tout dans un courant de vapeur
: '{'Bnu defacon & enleverI'éther diméthylacrylique et I'Cther diazoacé-
~ lique qui n'ont pas réagi et on chaulle de nouvean le mélange de ces
deux éthers ; aprés plusieurs trailements analogues, le résidu se
Prend en une masse cristalline qu'on purific ‘par cristallisation
dans I'alcool. *

La présence de l'éther diméthylacrylique n'est nullement néces-

.+ (1) Berichle, 34&, p. 345.
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— :
saire, car on a pu obtenir le dérivé de condensation en maintenant 4
longtemps 1'éther diazoacélique au bain-marie en présence d'un
carbure saturé ayant le méme point d'ébullition (14g*-150%) que '
I'éther.

Le dérivé obtenu a pour formule C'*H'®0®Az?; oxydé par le
brome en milieu alealin, il perd H? et donne un corps de for-
mule C#H*0"Az? : celui-ci est saponifié par 'acide sulfurique dilué
el donne un acide qui sous l'influence de la chaleur estdécomposé
en pyrazol el 3C0%; c'est done un acide pyrazollricarbonique.

Il résulte de 14 que le produit de condensation est un éther tri-

éthylique d'un acide 3-4-5-pyrazolinetricarbonique, on peut repri-
senter sa formation par le schéma :

T )
H—C=Az ch i T N
2 Az

X
LA
H—C=—Az 0 L}z=ml i ;J:- ﬁﬁ

-w

Deuxiéme subdivision.

POLYMERES DES DERIVES DIAZOIQUES

Quand on maintient au bain-marie le diazoacélale d'éthyle en
présence d'une solution concentrée de soude, il y a formalion d'un
polymére de I'acide diazoacélique découvert par MM. Curlius el
Lang (1), polymére qu'ils désignérent sous le nom d'acide triazoacé-
lique. M. Curtius, en effet, avail eru devoir considérerce corpscomme
résultant de la soudure de 3 molécules d'acide dinzoacélique el il
parlail. de cetle h}rpothésa pour élablir In formulé de eonslitu-
Lion,

Plus récemmani MH Hantzsch el Silberrad (g] onl reprm I'étude

{1} J. fir pmkf E.'.-':emi‘e {2].3& p- 581, |
(2) Berichte, 33, p. 58-Bg,
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des corps de celte série dans un Lravail trés important. 1ls ont
- démontré que les idées de M, Curlius sur I'acide triazoacélique el
- sur plusieurs dérivés de ce corps devaienl élre abandonnées ; le
~ produit obtenu dans I'action de la soude concenirée sur I'éther
- diazoacétique est en réalilé formé par la condensalion de
2 molécules d'acide diazoacétique; suivant les condilions, il se forme
- 80l un acide bisdiazoacélique, soit un isomére; de méme, les pro-
~ duils que M. Curtius formulail (CH2Az?)3 sonl représentés par
(CH2Az%)? et doivenl étre appelés bisdiazométhane et bisisodiazo-
~_ méthane,

- L'étude des corps de cette série élant particuli¢rement délmate
- Nous exposerons d'abord la parlie théorique telle qu'elle résulle
~des recherches de M. Hanlzsch, puis nous examinerons chagque
ﬂorps en parliculier. :

Nous laisserons de coté les hypothéses émises par M. Curtius au
- point de vue de la constilution de ces corps. Nous ferons loulefois
Femarquer que cela n'enléve rien & la haute valeur des travaux de
- M. Curlius, et nous ne devons pas oublier que la découverle de
lacide tnamacéhque a eu comme conséquence celle de Phydrazmn
et de I'acide azothydrique.

Partie théorique.

- Quand on traite & la lempérature du bain-marie le diazoacélate
_.déthyla par les alcalis concentrés, I'éther est d'abord saponifié,
~ Puis, d'aprés M. Curlius, 3 molécules d‘acidedmzua{u&hq ue s'unissent
- Pour former un acide triazoacélique qui est natumllnmnnl. trans-
= fﬂrtné en sel de sodium

A7 HC — COCPHS 3NaOH = G-‘HSAz.ﬂanﬂ“ + SG’HBQH
L'acide diazoacélique dans cerlaines conditions (chaleur, action

£ [_Claa alealis & chaad) per-:l 3C01 et donne trois corps uaméras dﬂ for-
 mule CaHeAzS ;

CEHAZ(COOH)* = 3C0O*  CHHOAZ"
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Tels sont sommairement exposés les résultats de M. Curtius. E
M. Hantzsch, dans le bul d'expliquer ces cas d'isomérie par des con-
sidérations stéréochimiques, reprit I'étude des corps de cetle série
elarriva & des conclusions inallendues, -

En effet, deux des composés de formule C'H°Az® ont en réa-
lité comme formule C*H'Az*; celle composilion a été délerminée,
d’'une part en partant de la composilion des sels d'un de ces
polyméres (M. Curlius admeltail pour la formule d'un chlorhy-
drate 2C*H°Az8,3HCI, qu'on doit formuler C2H*AZ*HCI, d'aprés
M. Hanlzsch), d'autre part au moyen de déterminations cryoscopi-
ques. Cet isomére, qui avail été désigné primitivement sous le nom
de triméthinetriazimide et auquel on avait attribué la formule :

Az — AzH — CH = Az
CHZ I -
AzH — Az —CH — AzH

est en réalité G2H'Az*, Il en est de méme pour un second isomére
de M, Curlius.

Ces corps résullant de la décomposition de I'acide triazoacélique,
il est & présumer que celui-ci est en réalité un acide bisdiazoacé-
tique C*H*Az¢ — (COOHJ.

M. Curtius avail 616 amené & la formule de l'acide triazoacélique
d'abord par des déterminations cryoscopiques de poids molécu-
laires, ensuite par ce fail que l'acide triazoacétique chauffé avecla
potasse donne un acide dicarbonigue de formule C*H*Azs (COOH)?,
dont l'existence est facilement expliquée par la relation :

T
-3

COHYAZS(COOH ) = CO® 4 C*H*Az%(COOH)®,

s
e

o

G

En réalité, cet acide dicarbonique a pour formule C'H*Az'® —
(COOH)* et sa structure, d’aprés M. Hantzsch, est trés complexe.
D'aprés ce qui précéde, nous avons a examiner la constilution de
trois groupes de corps différents :

1° Polyméres du diazométhane CH?Az? ;

2* Polyméres de 'acide diazoacélique M.*HG - CO*H

3° Acide dicarbonique de M. Curlius.

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 86 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=86

POLYMERES DU DIAZOMETHANE

By M. Curtius déerit trois de ces polyméres.
B A. 10 Triméthinetriazimide C¥HrAzs — PF: 78°, oblenu dans I'action
g de la chaleur sur 'acide triazoacétique;
o) B. 2 Un corps neutre de méme formule préparé dans I'action des
~ Alealis sur I'acide Lriazoacélique ou de la chaleur sur I'acide dicar-
hnnique :
= i C. 3* Un corps basique de formule probable C*H®Az¢, volatil dans
la vapeur d'eau, obtenu dans l'action des alcalis sur l'acide triazoacé-
tique. Nous verrons plus loin que ce Lroisi¢me isomére n'est qu'un
~ mélange et qu'il doil étre rayé de la litkérature chimique.
. Les deux premiers isoméres ont en réalité pour formule
-+ (3H'Az' (M. Hantzsch) ; cette formule est démontrée par des déter-
- Minations cryoscopiques, I'étude des dérivés et la synlhése.
~ Leurs propriélés sont trés semblables et on doit en conclure
~ qu'ils possédent le méme noyau :
T
TAr—Az”

M. Hanlzsch leur donne les deux formules suivanles :

GH”MH_M“"“CH ; CH""'M:M“‘GH*
N Az —AzH ™ ; TAr=Az"
Bisisodiazomédthane ou Bisdiazométhane
N-dihydrolérazing &-Dikydrolétrazine
forme stable (corps A) forme instable (corps B).

Voyons sur quelles considérations sont fondées ces formules.

BisisoniazoMETHANE, N-DINYDROTETRAZINE (TRIMETHINTRIAZIMIDE
pE Curtius)

r - Cecorps est une base faible dotnant avec les acides des sels
I*i .. bien caractérisés de formule C2HtAz' — A ou CfHYAZ! — 2A.
il Il donne avee le chlorure acélique un dérivé acétylé; avee l'acide

nitreux, un dérivé nitrosé, ce qui montre l'existence de groupements
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S A

¢ et

AzH. Sous linfluence des réducteurs, il esl transformé en
méthylhydrazine CHAzH — AzH2, .
Enfin, sa synthése a élé faite par MM. Ruhemann et Stnph-
ton (1) au moyen d'une réaction qui donne les dérivés de la dihy-
drotétrazine. La formylhydrazine sous l'influence de la chaleur est -
décomposée en cau el N-dihydrotétrazine .
_ Azl — AzH? ; AzH — Az

ocH + HCO = 2H!O + CH L i GH
AzH? — AzH -~ Nz Azl

La N-diphényltélrazine par exemple avait 61 obtenue en partant
~de Ta-b-formylphénylhydrazine ; la synthése de Ruhemann el
Stapleton démontre done bien la véritable nature de la triméthine- -
triazimide de Curlius, De plus, la N-dihydrotélrazine se forme aux
dépens du bisdiazométhane dans I'action de I'acide nhlarhydriqu'a'
sur ce corps. M, Hantzsch le considére comme étant la f'orm&:;‘
stable, dimeére, du ldmzl:m:u!l'F.hanvm.l d‘oil le nom &’ unb;sdmzoméfhunc
qu'il lui a donné,

BispiazoMETHANE, C-DINYDROTETRAZINE DEUXIEME xsouimn
Cones B pe Cunrius

11 se distingue du précédent pn.r gon mdlﬂ’érerncn 1! ne se com- '-i!.
bine ni aux acides ni aux bases. M. Hantzsch le considére comme
étant la forme instable, dimére, du diazométhane, car sotiis

~ l'influence des acides étendus £ Eruid il est transformé en son .-
isomére,

L5 Botmenclatite o dea 6 et thtions 4o pes corps sonl résumées
cl-dassuua

s s AR A
Es.—-'L LHCHI_EHE—-‘A A*«.CHB
z = Az .

_ Diazométhane _- RBisdiazométhane
C-Diydrotéirazine

(1) J: of the chem. Soe., 1899, p. 1181, -
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a 8[ e

Az HAz Az — AzH
& bt “ ~
CHZ | CH - \ER CH
A A7 T AzH — Az 7
isodiazométhane isobisdiazométhane
{inconnu) N-Dikydrolétrazine.

- A chaque dihydrotétrazine correspond un acide dicarbonique par
Substitution de deux groupements COOH & denx des atomes
ﬂ'hydmgéne reliés au carbone,

ACIDE DIHYDROTETRAZINEDICARBONIQUE

bisdiazométhane et doit étre désigné sous le nom d’acide bisdia-
méthanedicarbonique on acide bisdiazoacélique. Cel acide, ainsi
e 'ont montré MM, Curlios et Jay, chauflé avec les acides mi-
fraux élendus, esl décomposé en hydrazine el acide oxaligue,
lion qui peul s'écrire : '

coon _
| ) COOH
- COOH
Az/ \}qz o ~H? Az Az W
Alsle Jx H® _ HE Az Az 1P
\ é[/ | CO0OH L
| 0 i COOn

Traita par les alcalis concentrés & ébullilion, il est finalement
Cousix, t

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 89 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=89

Rl

décomposé en 2CO* el hisdiazométhane, ce qui établil sa conslitu-
tion. -
1l semblerait d'aprés cela que U'action de la chaleur dil le dé-
composer en (0? el bisdiazométhane; cependant M, Curlius, dans
. celle réaclion, a isolé la triméthinetriazimide, c'est-a-dire lisobis-
diazométhane. Cela tient, d'aprés M. Hantzsch, & ce que le bisdiazo-
méthane, forme instable, esl lransformé par la chaleur en son iso-
mére |'isobisdiazométhane qui est la forme stable de (CH?Az®).
L'acide bisdiazoacélique lui-méme esl ume forme instable
de (Az*CH — COOHJ, car M. Hanlzsch a pu le transformer par
I'action des alcalis en acide isobisdiazoacélique.

99 AcipE N-DINYDROTETRAZINECARBONIQUE

Cet acide isomére differe complétoment par ses propriétés de
l'acide bisdiazoacétigque ; c'est ainsi que I'aclion de 1'acide chlorhy-
drigue élendu el bouillant ne le décompose plus en hydrazine et
acide oxalique, mais bien en CO! et N-dihydrotélrazine d'aprés

I'équation : s
c-coon CH
A A 0
| = 2c0? + lelz e
HAz ; ' .
N\~ IR :
C-COOH CH

C'est done bien l'acide isobisdiazométhanedicarbonique, Il esl n
beaucoup plus stable que son isomére el fond vers o87° en se dé-
composant.

3° ACIDE TRIBISDIAZOMETHAN EDICARBONIQUE

LY

Acie picarsoNigue pE Curtivs CPHEAZR(H,

Il a été obtenu une geple fois par MM, Curtius el Lang dans
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e e i

I'action ménagde des alcalis sur I'acide triazoacélique; la réaclion
peut &lre formulée :

PR
S

T L et

C*H!*Az* — (COOH)* = CO* 4 C*H'Az*(COOH)

- Depuis, MM. Hantzsch et Silberrad ont régularisé les conditions
~ desa formation elils 'ont retiré en méme temps que 'acide N-dihy-
+ drotétrazinedicarbonique des produils de Paclion des alcalis sur
~ lacide bisdiazoacétique.
: Il esl difficile de délerminer son poids moléculaire par la eryos-
- Copie, car il est Lrés peu soluble ; de I'étude des sels el de plusieurs
~ dérivés, M. Hantzsch conclut que cel acide possdde une formule
~ double de celle admise par M. Curtius, de sorte qu'on doil
Péerire C1OH#2A2120%, (Test un acide étracarbonique, et sous 'in-
Muence de la chaleur il est décomposé en CO® el bisdiazométhane :
COHEAZIHCOOHH == 400 4 3CHA2
On peul le considérer comme dérivant trés simplement de l'acide
: hsdlamabéuque par la condensalion de 2 molécules de cel acide
a¥ec 1 molécule de bisdiazométhane :

COHRAZI20® = 2C*HAZ(COOH)® + C'HAAZ!

On doil done le désigner sous le nom d'acide irishisdiazométhane-
Mfmmrbﬂm"que.
M. Hantzsch le représente par la formule développée :

CO*H—CH cH? HC—CO%H
Az —Az o
Az —Aul —Ax
CO*H— CH cH® C-Co*H

Celte formule s'accorde avee la formule d'un dérivé argentique
Iés compliqué CPH*Az°0%Ag", qui, d'aprés M. Hantzsch, peut
ﬁtrﬁ mise sous la forme :

6] CHH"AZ4(CO*Ag)?] + BC2H'Az! #AgAZO".
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sl
Le corps 3CtH*Az' fAgAzO? est identique avee une combinaison
argentique du bisdiazonéthane, de sorle que ce dérivé argenlique
serail le Irisbisdiazométhanelétracarbonale d'argent combiné avec
GAgAz08,
Passons mainlenant & la deseription particuliére de chacun de
ces dérivés, :

Partie expérimentale.

ACIDE BISDIAZOACETIQUE (TRIAZOACETIQUE DE CuRTIUS)

Cel acide a éi¢ découvert par M. Curlius (1) dans 'action des
alcalis concentrés sur les éthers diazoacétiques,

Préparation. — Dans un ballon d'un litre chaullé au bain-marie,
on introduit 120 gr. d'eau dans laquelle on fait dissondre 8o gr.
de sonde caustique, puis on ajoule par petites portions 50 grammes
de diazoacélate d'éthyle; bienlotil se fait une réaction vive et il se
dépose un sel jaune, la réaction se poursuit alors d’elle-méme sans
qu'il soit nécessaire de chaufler plus longtemps; il ne se dégage
que trés peu d'azote pendant le cours de 'opération.

Aprés refroidissement on ajoule de I'alcool & ¢5° et on agite,ce
qui transforme le contenu du ballon en une masse cristalline qui
esl essorée, lavée & I'alcool, puis & 'éther. i

On oblient ainsi le sel de sodium de l'acide bisdiazoacétique.
Pour obtenir I'acide libre, on prend 100 grammes de sel de godium,
qui sont traités par un mélange froid de 450 grammes d'ean el
200 grammes d'acide sulfurique:on agile el on laisse en contact
pendant 12 heures : T'acide séparé est lavé plusieurs fois & 1'eau
froide et séché sur les assietles.

On obtient dans ces conditions un hydrate ayant pour formule
C*H*Az'(COOH)? + 2H?0 (Hantzsch), anguel M. Curlius avait na-
turellement donné la formule {Az*CH.COOH)? 4 3HO?; cet hydrate
conslitue une masse brillante jaune orangé, formée de lamelles on

W
o7
E

T

T

(1) J. far prakl. Chemle, 38, p. 631 (2¢ série).

T e e R AR T P A L T T T T T I e
R g =l L . H o e
- ¥ 1 X - T
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tables cristallines. Un aulre hydrale a été obtenu par M. Curtius

dans des condilions différentes : on dissout le sel de sodium pur

dans I'eau bouillante et on ajoute & chaud un léger excés d'acide
sulfurique étendu; il se dépose par le refroidissement des lamelles

criﬂtﬂllinesjaunes, brillantes, ayant pour formule (Az*CH — COOH)*

+ H*O (Hantzsch), (Az*CH — COOH)* 4 2I1*0 (Curtius),

En partant des sels on oblient done toujours I'acide hydraté : un
refroidissement lent & la température ordinaire donne 'hydrale &
1 molécule d'eau; si, au contraire, on refroidit a la lempérature de
la glace fondante, il se forme I'hydrate & 2 molécules d'ean.

M. Hantzsch a pu préparer 'acide anhydre de la fagon suivante :
il fait. bouillir les hydrates avec l'alcool absolu jusqu'a ce que le
dégagement de CO* provenant d'une décomposilion parlielle ait
Pris fin; une partie de l'acide bisdiazoacélique est décomposée
én CO? el dihydrolélrazine, mais une autre porlion de I'hydrate a
Perdu son eau de cristallisation, el I'acide anhydre se dépose par lo
refroidissement, sous forme d'une poudre jaune pale insoluble el
“de formule C*H*AZY{ COOH)E.

Tandis que les hydrales fondent & peu prés i la méme tempéra-
ture (14g0-1529), I'acide anhydre fond & 1800 el se décompose en
Méme temps ; il se dissoul dans les alcalis, et les acides préeipitent
suivant la température I'hydrale & 1 ou a 2 éq.

Voyons tout d'abord quelle est la composition de cel acide.
M. Curlius I'envisageail comme résullant de la soudure de 3 mo-

Aécules d'acide diazoacélique; il s'appuyail pour cela sur des dé-
terminations de poids moléculaires eryoscopiques, délerminalions
qui ont été reprises par M. Hanlzsch (1). L'acide libre étant trop
Peu soluble, M. Hanlzsch a éludié au poinl de vue eryoscopigue

- I'éther éthylique oblenu par M. Curlius dans l'aclion de l'iodure
@'éthyle sur le sel d'argent.

Le poids moléculaire pris au moyen du benzéne donne des
chiffres voisins de 298, correspondant an poids moléculaire d'un
bisdiazoacétate d'éthyle C2HAz'|COOCTH®)?, tandis que la formule
du triazoacélate d'éthyle donne un poids molécalaire égal a 342.
La décom posilion par la chaleur en CO? et dihydrotétrazine C2H'Az’

(1) Berichle, 33, p. 70,
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ne laisse aucun doute sur la véritable constitution du polymére de
l'acide diazoacétique,

Propriéiés. — L'acide bisdiazoacélique, de méme que ses hydrates,
esl pen soluble dans I'eau froide, plus soluble dans 'eau chaude,
mais avec décomposition partielle, soluble dans l'alcool absolu
froid et dams l'acétone, insoluble dans les aulres dissolvants.
Les hydrales se décomposent a une température un peu supérieure
i leur point de fusion 15567; l'acide anhydre se décompose en
fondant 4 180°, Caleiné sur une lame de plaline, il brile avec défla-
gration et dégagement d'acide cyanhydrique,
© Il n'est pas altaqué par l'iede ; au contact des vapeurs nitreuses
il se colore en rouge avec formation d'acide bisazoxyacélique, qui
sera éludié plus loin; de méme l'action de la chaleur et des alcalis
4 chand méne & des produits que nous décrirons dans la suite.

L'aclion des acides minéraux élendus est extrémemenl impor-
tante, car e'est dans celte réaction que MM. Curlius et Jay (1) onl
isolé {'hydrazine. 11 suffit de chauffer au bain-marie 250 volumes
d'acide bisdiazoacétique avec 2 lilres d'eau et 300 volumes d'acice
sulfurique conecentré jusqu'a digsolution compléle, le sulfate d'hy-
drazine se dépose par le refroidissement; nous avons déja vu
(page H] que dans celle réaclion il se formait de P'hydrazine el de
I'acide oxalique; suivant la concentralion de lacide sulfurique,
I'acide oxalique est décomposé partiellement en CO? et acide for- =
mique. La décomposition des éthers de T'acide bisdiazoacélique
donne presque exclusivement I'hydrazine el I'acide oxalique. !

M. Curtius fermulail ainsi cetle réaction :

CYHAAZ(COOH)* 4 6120 = 3C20'H? + 3Az*H!

= ’ T - ._
T R TR L . S e s SR e e 3

T

Il admettail, 4 la suile de considéralions que nous uf-:g,'ona inulile
de rapporter ici, pour son acide Iriazoacélique la formule :

o S M i B e S ek i g e e e T

(1) J. filr prakl. Chemie (2* série), 39, p, 27.

e AU B e s A
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qui rend comple de la formation d'hydrazine el d'acide oxalique
par la fixalion de 4 H? sur I'azole et 3 02 sur les groupements CH.
 D'aprés M. Hantzsch, celle réaction doit étre ainsi formulée :

CIH2Az' (COOH)® + 4H*O = 2(COOH)? + Az*H?

- Bels de l'acide bisdiazoacétique. — M. Curlius décril

. Plusicurs sels; le sel de potassium est oblenu dans I'action de la

- Ppolasse en solulion aqueuse concentrée sur I'éther diazoacélique et

- purifié par cristallisation dans I'eau chaude.

- Il se présenle sous forme de prismes orangés ou de pPllLE'-I-
aiguilles fines j jaune citron solubles dans I'eau, insolubles dans les
Autres dissolvants; il est anhydre. Le sel de sodium cristallise plus

Aifficilement ; le sel d"ammonium ressemble au sel de potassium.

Le sel d'argent est oblenu par précipilation ; ¢'est une poudre

- Aune faisanl explosion par la chaleur. Le sel de cuivre conslitue un

i Précipité vert foneé pen soluble,

- Ethers. — Ils onl ¢1¢ obtenus dans I'action des iodures alkylés
Sur le sel d'argent en présence de benzéne ou d'un excés d'iodure.

- L'éher éthylique cst formé de beaux eristaux roses ; il fond & 110°
i {Gllrhusj ,113°5 (Hantzsch) et distille  270°, mais en se décomposant.

L'éther méthylique constitue de petites tables rouge vif, fusibles &
1675168 ; il est plus soluble dans l'ean que le dérivé éthylé, Ces
 #thers sont, plus stables que l'acide ; ils ne sont pas altaqués par la
© Vapeur d'ean et distillenl sans décomposition sous pression réduite ;

T 188 acides minéraux les décomposent difficilement et les alealis les

1 i Saponifient.

Action des alealis sur l'acide bisdiazoacétique.

L'étude de l'action des alcalis a éLé faile d’abord par M. Curtius,
Puis par M, Hantzsch.

M. Curtius oblint dans cette réaclion un isomére du corps obtenu
dans I'action de la chaleur sur 'acide triazoacélique, de sorte qu'il
Feprésentait cette réaclion par la formule :

CAHPAZYCOOH ) = C3HPAZ® ou (CAz'H?) 4 3CO%
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Une seule fois en faisant bouillir le triazoacélate de polassium avee '
la lessive de polasse concentrée, ils purent réaliser une séparalion
partielle de CO? et oblenir un acide bibasique intermédiaire, 5
Cet acide dicarbonique esl incolore, difficilement soluble dans
I'eaun ; il fond vers 170°, el une tempéralure un peu supérieure lﬂ
drimmposa en CO? et CPHAZ®, :
Celte étude a élé reprise par M. Hantzsch, qui a complélement
élucidé cetle réaction el montré qu'il se formail :
1* Un acide isomére de l'acide bisdiazoacélique quia regu le nom
d'acide N-hydrazotétrazinecarbonique , ]
2¢ Celacide se forme en méme lemps que l'acide dicarbonique
de Curlius ; d’aprés M. Hanlzsch, ce dernier doil 8ire désigné sous
le nom d'acide irisbisdiazomélhanedicarbonique, nous avons vu
(page 83) quelle élait sa constitulion ; -
3o Le corps formulé par M. Curlius  C3HPAZ® qui, d‘nprés__;-;_
M. Hanlzsch, est l'isobisdiazométhane C*H'Az?, :
Les deux acides élank oblenus dans la méme réaclion, nous dé- =
crirons simultanément leur préparation, ; i
1o gr. d'éther diazoacélique sont lraités par une solution de
16o gr. de polasse causlique dans 100 gr. d'eau. i3
La masse épaisse ainsi oblenue est élendue d'un peu d'eau, puis
chauffée dans un ballon ouvert jusqu'a ce que l'alcool provenant
de la saponification de 'éther soit évaporé. Le tout, par le refroi- =
dissement, donne un liquide épais auquel on ajoule de I'aleool ; on
agite, on laisse déposer le liquide, puis on recommence les Lraite- !
ments & l'aleool jusqu's ce que le volume du liquide paraisse cons-
tant. i
On ajoute alors & ce liquide un quart de son volume d'alcool el
une quantité d'eau suffisante pour dissoudre ; le sel de polassium de ;:"I
I'acide hydrazolétrazinecarbonique cristallise par le refroidissement ; ::_
on le purifie par plusieurs cristallisations ; ce sel de polassium esten
prismes courls, ¢pais, ou en aiguilles incolores. :
Les eaux méres conliennent le sel de l'acide trisbhisdiazométhanes
tétracarbonique. 3
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AcipeE N-DIHYDROTETRAZINEDICARBONIQUE

On salure par I'acide sulfurique ¢lendu le sel de polassium en
solulion dans l'eau : il se dépose de longues aiguilles incolores, trés
~ peu solubles, fondant a 287°.

La composilion a été délerminée surloul par l'analyse du sel de
polassium, qui a pour formule C*H*Az' (COOK)®.,

Le sel d'argent est insoluble; il ne se colore pas en rose par I'acide
nilrique, contrairement au sel d'argent de 'acide bisdiazoacélique.
Traité & ébullition par l'acide ehlorhydrique élendu, il est décom-
posé en CO? et chlorhydrate de N-dihydrotélrazine.

ACIDE TRISBISDIAZOMETHANETETRACARBONIQUE

Les eaux méres de la préparation du sel de polassium de Lacide
précédent sont transformées de suile en acide par un lrailement &
l'acide sulfurique élendu & go°; on oblient un précipité blane qui

' est purifié par crislallisations dans I'ean ehaude.
L Propriélés. - - Longues aiguilles incolores fondant a 183 avec
- formation de bisdiazométhane. Trés pen soluble dans les dissol-
© Yanls & froid, plus soluble & chaud. La solulion de 'acide Iraitée
“par le nitrate d'argent donne un préeipilé blanc ayant pour for-
mule : '

3[CIOHPAZ'®Ag! | + 4AgA20?

el dont la constilution a été indiquée (voir page 83).

ACTION DE L'AMMONIAQUE SUR L'ETHER BISDIAZOACETIQUE
ET DIAZOACETIQUE, — POLYMERES DU DIAZOACETAMIDE

L aclion de 'ammoniaque sur les éthers de l'acide bisdiazoacé-
lique donne un corps polymeére du diazoacélamide : le méme poly-
mére peut étre préparé en partant des éthers de I'acide diazoacé-
tique. Enfin, dans d’aulres conditions, on a pu isoler dans I'action
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de I'ammoniaque sur I'éther diazoacétique un second polymére, le
pseudodiazoacétamide ou friazimidoacétamide. L'élude de ces corps.
est due & MM, Curlius el Lang (1). ; it

BispiazoacEraming, — Triazoactraming e M. Cuormivs

Préparation. — Dans une solution alcoolique d'éther bisdiazo-
acéliqgue on verse une solution alcoolique d'ammoniaque, 'amide se
sépare bientot sous forme d'une poudre jaune pale.
~ Le méme corps se forme également dans l'action d'une solution

"aqueuse d'ammoniaque sur I'éther diazoacétique, Lrés lentement &
froid, plus rapidement 4 chaud.

Propriétés. — Lamelles insolubles dans 'ean et les divers dissol-
vanls, infusibles & doo®. Cel amide posséde une coulenr jaune d'or;
chauflé avec les alealis, il esl Lransformé en sel de I'acide bisdiazo-
aceélique, :

M. Curtius lui donuait la formule C*H2Az% COAzH®, qui doil étre
transformée en C*H*Az'(COAzH? .

PseuvnopiazoacEraming. — TRIAZIMIDOACETAMIDE
(FHAZYAZH? — (COAzHE?

Ce corps, de propriétés tout & fail particuliéres, a élé obtenu par
M. Curtins dans l'action d'une solution concentrée d'ammoniaque
agissant sur I'éther diazoacélique 4 Lrés basse Lempérature, Ilse
dépose un sel ammoniacal qui, trailé par 'acide acétique, donne une
poudre cristalline jaune qui esi le psendodiazoacétamide, Ce corps,
qui a la méme composition cenlésimale que le précédent, posséde
des propriétés loutes différentes. Il se décompose avec explosion
4 132-133°; il est peu soluble dansl'eau froide el les acides étendus,
qui le décomposent & ébullition avee dégagement d'azole el forma-
tion d'hydrazine. :

[1 est pour ainsi dire insoluble dans les dissolvants neutres. Le
Iriazimideacélamide rougit le papier de lournesol et se dissout dans
les alcalis en formant des sels : ¢'est un acide bibasique. Ces pro-

(1} J. fiir prakl. Chemie (2}, 38, p. 5.
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“priétés acides sont dues & la présence de deux gr oupemmﬂs
iminés AzH.

- Le sel d'ammonium (PHAz'(Az —- AzH'*{COAzH?)" esl en pelites
~ tables rectangulaires.

 Le sel d'argenl CHAz' Az — Ag*(COAzH?) - 1,5H20 est un
prémpllé Jaune volumineux,

POLYMERES DU DIAZOMETHANE

~ On connatl actuellement deux polyméres du diazomélhane, le
bisdiazomélhane el I'isobisdiazométhane : ces deux corps onl lous
deux pour formule C2H'Az'. M. Curlius, qui a découverl ces deux
tlymbres en a déeril un troisiéme, auquelil avait donné pour for-
mule CAHAz5, ainsi du resle qu'aux dnut dérivés signalés ci-dessus.
- D'aprés M. Curtius, il existerail done trois isoméres de formule
U3H5AZ0 ; il résulle des travaux de M. Hanlzch que ce troisiéme iso-

i

- Mére n'esl qu'un mélange.

BisprazomittHANE, C-DIHYDROTETRAZING
Ar— Az S CH"
He
S Ar—Az T

- Ha été découvert par MM, Curlius el Lang (1) dans l'aclion des
ilcnlm concentrés sur l'acide Lriazoacélique.

~ Quand on maintient quelque Lemps l'acide trisbisdiazoméihane-
Mh‘ﬂuarhnmqua de M. Hanlzsch (acide dicarbonique de M. Curlius)
A la température de fusion, il esl décomposé en GO el en un corps
Beutre auguel M. Curlius altribuait la formule C'HoAze, mais qui,
d aprés les recherches de M. Hanlzsch, n'est aulre que le bisdiazo-
Méthane C*H'Az'. On le purifie par dissolution dans un mélange
_d aleool el d'éther et on fail cristalliser (1).

Pmpr:é{és. .— Crislaux brillanls fusibles & 145" (Curlins}, 149° et

1) J. fir praki. Chemie (2), 38, p. 554.
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méme 154° (cristanx sublimés, Hantzsch). Réaclion neulre; l'acide
chlorhydrique alcoolique le transforme en son isomére, isobisdia-
zométhane ; il représente done une forme peu stable. La eryoscopie
a donné a M, [Hantzsch des nombres voisins de 84, soit C2HAz! et
non 126,CG3H Az",

IsonisniazoMETHANE, N-DInypROTETRAZINE

HL 4 An— Al o
T HAZ —Az 7

Ce corps, découverl par MM. Curtius el Lang, a été préparé dans‘v;
I'action de la’chaleur sur l'acide triazoacélique et désigné sous le
nom de lrlmél,hmﬂlrmzlmldc.

La réaclion, d'aprés ces auleurs, devail élre formulée

CESHIAZYCOOH) = 3C0% + CIHOAZS, : -

MM. Hanlzsch et Silberrad /1) ont repris I'dtude de ce corps ;:'-?
aprés avoir fixé les condilions dans lesquelles il se formait, ils ont
prouvé que ce corps n'élail autre que la N-dihydrotétrazine, qui du
reste a élé oblenue par MM, Ruhemann el Slapleton (2) par un
procédé Loul différent, 5

Préparation. — 1* Quand on maintienl en conlact pendant qual-
ques semaines une solulion alcoolique d'acide chlorhydrique en
présence de bisdiazométhane, celui-ciesl lransformé enson isomére
lisobisdiazométhane ou N-dihydrolétrazine ; le hlsdmzomél.hnnﬂ_
peul donc étre envisagé comme élant une forme instable de |'iso- ';;
h:sdjazumél,hane. :

lacide chlorhydrique et décomposé en Cﬂ‘ et N-dihydrotétrazine ;. 'fﬁ

3 L'aclion de la chaleur sur l'acide bisdiazométhanedicarbo-
nique devrait normalement mener au bisdiazométhane, mais celui--f—.
ci est isomérisé pendant la réaction el lransformé en sa forme stable,
l'isobisdiazométhane (triméthinetriazimide de Curtius). e

(1) Berichie, 33, p. bo.
(2) Journal of the chem. Sor. of, London, 78, p. 1132,
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MM. Hantzsch et Silberrad I'obliennent de la fagon suivante :
On chauffe 4 la température du bain-marie 1 partie d'acide et
15 parties d'alcool absolu ; on a :

CHPAzWCOOH)? = 200°% 4 C*HIAR

- C02 se dégage ella dihydrolétrazine reste ensolution ; on la purifie
- bar cristallisation dans la ligroine.
. L'addition de petites quantités de cinnamate d'éthyle éléve le
 'endement et empéche la formation d'impuretés : I'éther ne prend
- cune parl & la réaction et peul éire facilement éliminé.
- &° MM, Ruhemann el Stapleton ont obtenu la N-dihydroté-
* Irazine en chauffant 3 heures au bain d’huile A 150™210° la_mono-
- formythydrazine :

ICHOAzZH — AzH? = C*HAAzY 4 2H?O.

i _Pr‘apriéiés.— Il résulte toul d'abord des déterminalions eryosco-
~ Plques et de I'étude des propriélés que le corps préparé par les
divers procédés indiqués a pour formule C*HAz' el non CAHPAzS,
Il se présente sous forme d'une masse eristalline, incolore,
e formee de longues aiguilles, trés hygroscopique, soluble dans
. rﬁﬂu, I'aleool absolu chaud, peu soluble dans I'éther. Le point de

B fugion est 78" (Curliug), B2°-83° (Ruhemann el Staplelon).

Il posside des propriélés basiques trés marquées ; le chlorhy-
drate C2H*Az'HCI est en feuillets cristallins, incolores; M, Hantzsch
A oblenu également un chloroplatinale, un bromhydrate, un iodhy-
drate, ete.

Il forme également avec le nitrate d'argent el le bichlorure de

- Mereure des combinaisons que M. Curlius, conformément a la for-
~ Mule admise par lui, formulait :

CIH"AzY |- 2AgAz0? et C3H"Az" 4 3HgCI® qu'on doil dorire ;
2CPH Az +- 3HgCl* (Rubemann).

La N-dihydrotétrazine traitée par le chlorure acélique donne un

dérive monoacétylé,
Dans 1'action des réducteurs (étain et acide chlorhydrique), il se
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forme des sels ammoniacanx; avee le zine et l'acide acétique, on -
obtient la méthylhydrazine @ At e

CEHAAZY 4 4H® = 2CH3AZ*H?

le chlorure de benzoyle el la soude donnent lacide formique el la
dibenzoylhydrazine symélrique : L

CRH*AZ + 4C8H® — COCL+ 4NaOH =
2C°H* — COHAz — AzHCO — C*H® +- 2HCO®H - 4NaCl .

La N-dihydrotétrazine résiste & l'action des oxydanls ou dnns-"’_
cerlains cas est détruile complétement : sa solulion aqueuse trailée
4 0 par un couranl d'acide azoleux est transformée en un corps de =
formule C*H'Az'0" que MM, Hantzsch el Silberrad avaient appelé
d’abord acide lélrazinique: mais ils purent idenlifier cel acide avec =
le nitrate de 1-2-f-Iriazol; en eflet, ce nitrate, lraité par HC1 con-
cenlré, donne un chlorhydrate CEH3AZ'HCI qui, traité par l'oxyde
d'argent humide donne le 1-a-4-triazol, identique & celui obteny
par MM. Freund et Meinecke en partant de la formylthiosemicar-
bazide. L'oxydalion de la dihydrolétrazine réalise done le paasngﬂ"’-
d'un noyau hexagonal & un noyau pentagonal.

TroistiMe 1soMire pE M, CurTivs
(CH2AZY) — (CHEAZE) ?

D'aprés M. Curlius, quand on traite & chaod l'acide triazoacélique
par la soude, il y a séparation lente de CO?; si alors on fail passer
“dans la liqueur un courant de vapeur d'eau, il distille avec I'eav un
corps volalil de réaction alcaline dont 'odeur rappelle celle d'un
mélange d'acide eyanhydrique et de eyanogéne, Ce corps forme
avec le nitrale d'argent et le sublimé des combinaisons métalliques.
Le dérivé argentique a pour formule CAz*Ag? mais n'est pas iden- -f'-
lique & un eyanamide argentique, dont il différe par la couleur ; la
combinaison mercurique paralt aveir pour formule CsH"Az® Y

+ HgCle.
D'aprés MM. Hanlzsch el Silberrad, en opérant comme l’mdlque
M. Curtius, on obtient bien un corps possédant les propriélés indi-
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sivement de cyanure d'argenl CAzAg; en réalité, il passe 4 la dis-
~lillation un mélange dacide cyanhydrique, dJ'ammoniaque et
b _ﬁ‘acide formique (traces).

- D’aprés M. Hanlzsch, il se formerait dans celle réaction ['isobis-
i ':_Eﬂzomr'!ﬁane,qui serail décomposé en 2 molécules d'isodiazo-
~ méthane, el celui-ci, toul & fait instable, donnerail les produits de
,_décnmpusitiun isolés ;

i AzH :
CH S A|‘.1 = HCAz+ AzH
3AzH = AzH? L 2Az

“ACIDE BISAZOXYACETIQUE
BISAZOXYMETHANE

:e M. Cartius (1) le- premier observa que l'acide triazoacélique se
’%lurml, peu & peu en rouge au contact de I'air; il se forme dans ces
conditions un dérivé de couleur rouge vif qu'on obtient plus facile-
ent en employant comme oxydant les vapeurs nitreuses. L'acide
riazoacélique donne une poudre cristalline rouge carmin a laquelle
. Curlius attribua la formule CIH*Az°0%COOH. L'étude de ce
torps et de plusieurs dérivés a été faite plus récemment par
MM, Hanlzsch et Lehmann (2).

Quand on traile l'acide bisdiazoacélique (tr:awacéhqun de Cur-
Ih'-'ll) par les vapeurs nitreuses on a la réaclion suivante :

CPHIAZYCOOH)® + 2420t = 2Az0 - C2H2Az'0NCOOH)Y,

- L'acide ainsi formé, qui différe de l'acide bisdiazoacélique par
20 en plus, est en réalité bimoléculaire et non trimoléculaire. 11 ne
Conlient pas de fonclion aleool et les réducteurs méme les plus faibles
ui enlévent I'oxygéne pour redonner lacide bisdiazoacéligue.

el (1) 7, [. prakt. Chemie (1), 38, p. 557,
(%) Berichte, 33, p. 3668,
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M. Hantszch admel que I'oxygéne est fixé sur I'azole el lui donne la
formule de constilution suivanle :

Az — Az

N
COOH — CH — 8 CH — COOH
A{—\Az

Cel acide, chauffé avec précaution, perd 2 CO* et donne le his-
azoxyméthane.

Az — Ay

b
H2C g CH?
/ :

Az — Az

Celui-ci est peu stable, de réaction neutre el transformé par les
réducteurs en bisdiazométhane.
L'eau agissant sur l'acide bisazoxyacétique donne l'acide hydra-
ztacéligue
CO*H — CH T
=G I
T Az
La réaction peul éire formulée :

CO0H — CH(Az'O)CH — COOH + H20 =
COOH — CH(Az¢H?) + 2Az + H*0 + 2C0?

On peut admettre que dans cetle réaction I'eau agil & la fois
comme réducleur et comme oxydant, oxyde la moitié de 1'acide en
le détruisant el réduit parson hydrogéne une autre parlie de I'acide
avec formalion intermédiaire d'acide hydraziacétique,

Cel acide hydraziacélique se forme également dans la réduction
de l'acide bisdiazoacélique par I'amalgame de sodium en solution
alcaline. L'éther éthylique de cel acide trailé par 'oxyde jaune de
mercure est transformé en élher diazoacélique, par perte de 2H,
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ACIDE BISAZOXYACETIQUE

s M. Hantzsch le prépare de la fagon suivante : 20 grammes d'acide
(4 hiﬁdiamacélique sonl trailés par un courant d’hypoazolide (Az0?)
8ec jusqu'h ce qu'une prise d'essai se dissolve dans l'eau compléle-
ment el en donnant une liqueur rouge. On doil éviter loute éléva-
_ lion de température pendant la réaction ; le produit obtenu est des-
. 8behé dans le vide sur la chaux sodée.
=i Propriétés. — Poudre cristalline rouge vif se conservant quelque
- lemps sans décomposition, détruite 4 148° en donnanl des vapeurs
'\ Pouges de bisazoxyméthane. Elle a pour formule C'H'Az'0O", Elle
sl soluble dans I'eau et l'alcool, qu’elle colore en rouge, peu so-
i luble dans les autres dissolvants.
D'autres oxydants, tels que le brome, le chlore, transforment éga-
b lement, 1'acide bisdiazoacélique, mais la préparation est moins
~ Simple,
La solulion aqueuse est décolorée par I'hydrogéne sulfuré; il se
dépose un mélange d'acide bisdiazoacélique et de soufre.
C’est un acide bibasique; les solulions des sels acides sonl peu
Stables el se décolorent au boul de peu de lemps. Les solulions des
sels neutres sont plus stables,
. Le sel de sodium esl oblenu en salurant & o° I'acide par la soude ;
- lest eristallisé en petits feuillets rouges, Le sel de baryum est un
. DPréeipité rouge peu soluble. Le sel d'argent est un précipité rouge
Violet qui se transforme au hout de peu de lemps en une poudre
Verte ; il détone & 210°.

BISAZOXYMETHANE

Préparation. — La préparation de ce corps est trés délicate et
8 rendements sont faibles. M. Hantszeh introduil dans une série
d‘B lubes & essais 1 partie d'acide bisazoxyacélique mélangé a 3 par-
lies de sable sec et bien lavé, par portions de 1 gr. b & 2 grammes,
Puis il chauffe les tubes maintenus droits au bain de sable; il se dé-
age bienlot des vapeurs rouges ; on bouche le tube avec du coton
®l on laisse la réaction marcher seule; on recueille alors le bis-
Loueny, 7
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azoxyméthane, qui constitue de longues aiguilles rouges, sublimées k
la partie supéricure du tube. La formule de ce corps G*H'Az'0* a |
616 déterminée par des analyses el la cryoscopie, .,'-
Propriétés. — Aiguilles rouges, fusibles & 75°, mais se suhhmant
4 une lempérature de 30° 4 4o0?, solubles dans lous les dissolvants,
qu'elles colorent en rouge. Ce corps s'allére facilement méme a1'état
sec el les cristaux deviennent bruns rapidement. 11 ne se combine .
ni aux acides ni aux bases; 'hydrogéne sulfuré le transforme en
bisdiazométhane (C. :llhvdrutétmzme} : ,ir

CHAPITRE III e

ISODIAZOIQUES OU PSEUDODIAZOIQUES DE LA SERIE
GRASSE -

On désigne sous le nom d'isodiazoiques ou mieux de pseudn
diazoiques des isoméres des véritables diazoiques étudiés pr'é-'
cédemment ; on suppose que ces corps conliennent le groupament !
— AzH— Az =

Ils ont été étudiés par MM. Hantzsch et Lﬂhmnnn (1).

Le plus simple serait 1'isodiazométhane :

.'|. 1.

)
*
=¥
i

mais ce corps n'a pu élre isolé, aE
Malgré ce nom d'isodiazoiques, on ne doit pas les rapprocher des
isodiazoiques de la série aromatique qui ont une constitulion tnubﬂ ;
différenie,
Nous avons vu qu'il existait deux polyméres du diazométhane :

* (1) Berichle, 34, p. 2507,
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1 Lebisdiazométhane ou dihydrotétrazine :
=Az

Ar =
CH: —_ "‘-. (‘H!
Az e Az.

- {qui est un véritable polymére du diazométhane;
- 2° L'isobisdiazométhane ou N-dihydrotétrazine ayani pour for-
mule ;
AzH — Az
CH g Scn
N Az—AzH T

qui est un polymére de l'isodiazométhane.

~ Llexistence de ces deux isoméres, dont le plus slable est I'iso, a
conduit MM. Hantzsch et Lehmann & la recherche des dérivés de
e groupe. En fait, ils n'onl puoblenir que quelques corps se rat-
ﬁhﬁant a I'éther isodiazoacélique.

Llsudmzuméthane, dans les conditions o il devrail exlsl,er s
double immédiatement en acide cyanhydrique, ammoniaque et

3CH2Az? = 3CAzH + AzH? +-2Az

Az
I’t—l[:Hh_""‘_AMz

es dérivés métalliques qui, comme nous le verrons dans la suite,
t des propriétés particuliéres ; pour celle raison, M. Hanlzsch les
‘présente par une formule différente de celle admise pour les
ﬂiﬁm'iquas et les rallache aux isodiazoiques ; il les représente par

R—CZT oA lieu de R — CM Aiz
— au lien de R — CMe
Y Az - £ 1Lf.
r‘sndida'alqu'es" Diazofques vrais,

Los sels de polassium el de sodium de I'éther mod:amcé‘t:iqua
'&" forment dans des conditions toutes particuliéres,
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SEL DE POTASSIUM DE L'ISODIAZAOCETATE D'ETHYLE

On dissout dans 2 moléeules d'aleool, 1 moléeule de putas-_'_;l'

sium, puis on étend avec de 'éther qui dissout l'aleoclate, Dans la

solution maintenue & o° on fail couler peu & peu la quantité calculée
d'éther diazoacétique en solution éthérée,
Il se dépose bientdt de pelils cristaux jaunes qu'on recueille & la

trompe, lave a I'éther pur el dessiche sur des plaques poreuses. Il
faut éviter autant que possible 'accés de I'air humide et on obtient
ainsiune poudre fine crislalline, de couleurjaune, tréshygroscopique.

La subslance est extrémement instable 4 1'6tat sec : la décompo-
sition est souvent lente, quelquefois trés rapide el méme le sel peut
s'enflammer spontanémenl avec dégagement de fumée et laisser

comme régidu une matidre légére, analogue aux serpents de Pha-

raon. Une goutte d'acide sulfurique concentré provoque de suite .;;"
celte décomposition, Les analyses méaent & la formule C*'HPAZz?O*K,

soil d'aprés M, Hantzsch :
AzK

CEHECO:—C T |
e Az

Le sel de sodium s'oblient plus difficilement & cause de l'insolu-

bilité de I'alcoolate dans I'éther. 11 faul maintenir l'alcoolate de

sodium en suspension dans 1'éther froid et ajouter peu & peu la
solution d'éther diazoacétique. C'est une poudre cristalline jaune,
un peu plus stable que le sel de potassium. Il a pour formule:

CAHPAZ202Na —+ 4, H0.

ETHER 1S0DIAZOACETIQUE

Quand on précipite par un acide la solution aqueuse des sels

alcalins, il se précipite une huile incolore trés altérable, qui se trans-
forme en une masse résineuse. Cetle résine renferme Irés proba-

blement, soit la N-dihydrotétrazine, soit un dérivé de ce corps, car

trailée par I'acide chlorhydrique chaud, elle donne une liqueur qui,

filtrée et évaporde, laisse des cristaux de chlorhydrate de N-dihydro- 1
tétrazine. 4
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Propriétés des isodiazoiques. — Les sels d'isodiazo se distin-
guent des vérilables diazo surtout par leur résislance plus marquée
vis-h-vis des acides.

On a vu que le diazoacélale d'éthyle traité par les acidesdilués et
bouillants était décomposé avec dégagement d'azote el formation
d'éther glycolique.

Les isodiazoiques, au contraire, possédent vne slabililé velative-
ment grande vis-d-vis des acides ; pour les décomposer il faul

- Evaporer le sel en présence d'acide chlorhydrique au bain-marie ;
dans ce cas,la décomposition est compléte ; il n'y aplus dégagement
i d'azute' mais formation d'hydrazine el d'acide oxalique.
Avee I'acide acétique la décomposilion est trés lente.
On a dans ces réactions :
AzH H20 AzH® COOH

H0 - Cmcot —C7 || + = | 4 | - CHOH
= Az H¥O AzH®* COOH

Or, nous avons vu que M. Curlius avait isolé I'hydrazine dans

~ Paction de r'acide sulfurique 6tendu et chaud sur I'acide bisdiazo-

Acélique (triazoacélique); on peutdonc supposer que cel acide subil

d'abord une isomérisation en acide bisisodiazoacétique etque la for-

Malion d'hydrazine se fait seulement au dépens de ce dernier
acide,

Il est & noter qu'il n'y a pas dégagement d'azote dans l'action
des acides sur les isodiazoiques, différence essentielle avec les dia-
Zolques,

Dans certaines conditions (¢bullition avee une solulion de car-
Onate de polassium), le diazoacétale d'éthylepeut donner de I'hy-

Tazine ; il est donc vraisemblable qu'il y a d'abord formation d'iso-

diaroacétate,

: Les sels alcalins de 1'éther isodiazoacélique se dissolvent dans

l_aau avec une coloralion foncée en donnant des solutions alea-

‘nes. Ces solulions sonl instables ; si on les précipile par I'aleool,
- Wse forme un précipité rouge conslitué par un mélange de carbo-

Rate, de hisdiazoacétate, d'isodiazoacélate et de bisazoxyacélale de

Potagsjyy,,

On peut supposer avec M. Hantzsch que le sel alcalin subit en
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solution aqueuse une saponification autolylique avec formation
d'un sel de formule :

/
2
CO*K — G i

mais le métal élanl passé de Az sur CO% la cause de I'isomérisation
disparalt, et la transformation en diazoacétale ordinaire est imm

diate ; puis le diazoncélale inslable est en partie décomposé, en par-
lie polymérisé, avec formalion de bisdiazoacélate,
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DEUXIEME PARTIE

CHAPITRE IV

DIAZOIQUES VRAIS DE LA B_ERIE GRASSE

‘On ne connait dans la série grasse qu'un pelit nombre de com-

- Posés batis sur le Lype des diazoiques aromaliques, c'est-i-dire de

% lﬁ""z""li‘ﬂ dans lesquels le groupement — Az = Az — est relié¢ d'une

part & un pésidu gras, d'autre part & un radical gras quelcondque,
arbané ou non, mais dans lequel la liaison avec Az n'est pas faite

E un alome de carbone.

ous pouvons cependant signaler dans celle série :

® Quelques sels de diazohydrales ou diazolales obtenus par

M. Hantzsch et Lehmann;

* Quelques nitrosoamines grasses qui peuvent étre enmagéas

e de véritables diazoiques;

- " Un cerlain nombre de dérivés diazoaminés caractérisés par

| présence d'un groupement — AzH — Az = Az —; ces mrps

€Lé oblenus par-M. Thiele et ses éléves;

° Le diazoéthanesulfonate de polassium obtenu par M. E. me

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 111 sur 158
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1. — DiazoTAaTES.

On connail dans la série aromatique un certain nombre de sels
métalliques ayant pour formule générale Ar — Az = AzOMe,
Ar élant radical aromatique, Me un mélal monealomique ; ces sels
ont été désignés sous le nom de diazolales. Les hydrales corres-
pondants Ar— Az— Az — OH ne sonl guére connus qu'en solu-
tion. MM. Hantzéch el Lehmann, en 1go2 (1), préparérent quelques
dérivés analogues dans la série grasse. Ce sont des sels de 'hy-
drate de diazométhane CH? — Az = AzOH, hydrale qui n'a pu élre
isolé méme en solution.

On a pu isoler le méthyldiazolale de potassium gui conlient tou-
jours de l'eau ou de l'alcool de cristallisation, puis un diazotale
mixte, le benzyldiazotale de potassium C"H°CH? — Az = AzOK.

METHYLDIAZOTATE DE POTASSIUM

Préparation, — On l'obtient dans I'action de la polasse ou de
l'aleoolate de potassium concenlré sur le nitrosométhyluréthane ;
dans le premier cas, il se forme un hydrate; dans le second, un =
aleoolale

C*HPCO? — .-t'z — CH? =3KOH=CH*Az—Az0K,H*0 4 COPK? 4+ C*H*OH |

Az0
CPHBC0? — Az — CH? + 200K =
I
Az0D ;
5
CHIAz = AzOK,C*H*OH GO gE[.H

Dans une dissolution de potasse concenlrée et maintenue & o® on
introduit peu & peu le nitrosométhyluréthane; an bout de peu de
lemps, le méthyldiazotate se sépare en houppes cristallines, qu'on
desséche sur des plaques poreuses, puis sur la chaux sodée. 11 ne
peut étre purifié par cristallisalion, de sorte que les analyses
donnent toujours un excés de potassium,

(1) Berichte, 38, p. 8g7.
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Sa formule brute est CHAz*O2K, soit CH® — Az — AzOK + H:O.
Au conlact de 'air humide, le sel jaune devienl blane, il se dégage
e méme temps du diazométhane. Au contact de I'ean, il se décom-
Pose violemmenl en donnant du diazométhane; I'eau ajoutée goulle
ﬁ_gd'-llt& sur le sel en présence d'éther donne un dégagement régu-
hfar de diazométhane ; il y a probablement formation d’hydrale de
diazométhane qui se déshydrate de suite en donnant CH2Az?.

M. Hantzsch a obtenu d’une fagon analogue les sels de sodium
~ ®bde rubidium ; ils cristallisent également avee de 1'eau.

BE Aleoolate. — Si au lieu d’eau on emploie une solution élhérée
 dalcoolate de potassium, il se forme un précipité blane plus stable
el de formule CH? — Az = AzOK + C*HOH.

Traités par 'eau, alcoolale esl délruil avec formation de diazomé-
thane, mais en méme temps une partie de CH*Az® est décomposée

:“Ec dégagement d'azole el formation d'oxyde mixle de méthyl-
thyle,

BENZYLDIAZOTATE DE POTASSIUM
CH® — CH®* — Az — AzOK —+ H20 ou CHIPOH

On I'oblient comme les sels précédents en traitant le nitrosoben-
~ ZYluréthane par la polasse concentrée ou l'alcoolate en solution
Ethérée ; c'est un sel blane mais qui se colore rapidement en rouge
Orangé avec formation de phényldiazométhane,
Traités par I'eau, I'hydrale et I'alcoolate donnent le phényldiazo-
~ "Mélhane, mais surtout les produils de décomposition (alcool benzy-
T lique et azote avec I'hydrate ; slilbéne et élther benzyléthylique
o WHCH0 — C*HP, avec I'alcoolate). En présence d'éther, I'action de -
leau sur le benzyldiazotale donne le phényldiazomélhane.

2" NITROSAMINES DE LA SERIE GRASSE POUVANT ETRE
CONSIDEREES COMME-DES DIAZOIQUES

On sait depuis longlemps que les nilrosamines primaires de la
- Série aromatiques, la phénylnitrosamine par exemple, ont les plus
Brands rapports avec les diazoiques, on a méme désigné ces corps
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sous le nom d'isodiazotques (M. Bamberger) ou de pseudodiazoiques
(M. Hantzsch). i
Il résulte en effet des travaux de plusieurs savants et en parficun-
lier de M. Hantzsch que les combinaisons de la forme R — Az — OH
peuvent étre considérées comme tautoméres,
Les sels de ces substances, soit R — Az — OMe (Hanlzsch), sont ;
de véritables diazoiques; quant aux corps libres, les uns doivent
étre rangés parmi les nilrosoamines, c'est-a-dire &tre formulés
R — AzH — AzO, d’antres sonl de véritables diazoiques de for-
mule R — Az = AzOH. b
L'étude de ces corps a éLé faite surtoul dans la série aromalique.
Dans la série grasse on ne connail que trés peu de ces nilrosoamines;
le nitrosouréthane, le nitrosouréthylane et quelques dérivés alkylés,
la nitrosoguanidine el la nitrosourde, & peine connues,
Le nitrosouréthane et les dérivés du méme Lype possédent des
propriélés acides marquées, ce qui, enlre aulres propriétés, a mené
M. Hantzsch a les elasser parmi les hydrales de diazoigue.
Dans la série aromalique, les nilrosamines primaires sont des
corps indifférents et ils doivent plutol étre classés dans le groupe
des nitrosamines ; ils sont du resle & peine connus 4 'élat libre, '
Nous éludierons successivement le nitrosouréthane el les corpsdu
méme groupe et nous ne dirons que quelques mols de la nitroso-
guanidine et de la nitrosourée,

NITROSOURETHANE

Il a é1é découvert par MM, Thiele el Lachmann (1),
Préparation. — C'est un_corps Irés altérable el sa préparation
est trés délicate. On part du nitrouréthane, obtenn par M. Thiele,
en traitant I'uréthane par lacide nilrique : 10 volumes de la combi-
naison ammoniacale de nitrouréthane sont dissous dans 5o centi-
métres cubes d'eau & 0% on ajoule 4 volumes d’acide acélique, puis
peu i peu 6 volumes de poudre de zine: il faut éviler loul dégage-
menl de gaz et pour cela ajouter de la glace de temps en temps.
Le liquide se colore en jaune el bientol se déposent des flocons

1) Annales de Liebig, 288, p. 207-311; 302, p. 247.
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jaunes d'une combinaison zincique. Au boul d'une heure el en
- Maintenant loujours & o, on ajoule de 'ammoniaque el on filire

CEMRENRE T

On ajoute alors du nitrate d’argent el on rend acide sans excés
par l'acide acélique, il se forme un précipité blane qui devient
Fapidement jaune; on ¢lend d'eau puis on laisse déposer.

~ On décante, puis la combinaison argentique lavée i l'eau esl -
braitée de suite par un léger excés de dissolution de chlorure de
Sodium loujours 4 o*. On agile, la liqueur filtrée est addilionnée i
@éther et d'un léger exceés d'acide sulfurique; la liqueur éthérée 3
L, aprés agilalion, décantée, desséchée, puis évaporée dans un b
urant d'air, et le résidu placé dans un exsiccaleur doune des

i B it

Grislaux de nitrosouréthane, ‘:
.« Propriélés. — Crontes cristallines jaunes, dures; on peut I'obte- e
- Wir dans la ligroine en belles aiguilles, fusibles 4 51°-52°, mais avec o

Uécomposilion, 4

- Le nitrosouréthane est peu soluble dans I'eau, soluble dans %

g leool, I'éther. 4
. Le produit sec est stable, mais la solulion aqueuse sallére rapi- 5
dement ; la décomposition est immédiate en liqueur acide ou alca- 4
-~ line, ¥
-On a en présence des alealis : {
C*H'0 — CO — AzH(Az0) = CO*+ C*H'OH +2Az %,;

: fonld

- Avec les acides : A
=1

200 — CO — AzH(AZ0) = 2C0* + 2A2° + G?H* + CZH0H -+ H20 5

- Dans la décomposition par l'eau seule, il se forme une trace de 3

._lé'l'ﬂl.f:-xydu d'azote d'aprés la réaclion:
i CHP0 — CO — AzH{Az0) = Az*O + HCO* — C*H?

- 1l se forme également des traces d'acide azoteux et d'uréthane.
2
€0 < gl ? + 0 = CO < gl + AzO°H.
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" L'action des réducteurs transforme le nitrosouréthane en éther
hydrazinecarbonique C*H*CO® — HAz — Azl®,

Le permanganate de potassium le transforme en nitrouréthane.

Le nitrosouréthane posséde des propriétés acides trés marquées,
Les solutions des sels alcalins maintenues & o® sont neutres et le
sel n'est pas hydrolysé par I'eau, du moins a o°, car la conductibi-
lité est constante malgré la dilution (M. Hantzsch). On peut 4 o”
titrer alealimélriquement une solulion de nitrosouréthane.

M. Thiele a décrit plusieurs sels: le sel de polassium est en
longues aiguilles jaunes, se décomposant parla chaleur avec explo-
sion, Le sel d'ammonium oblenu en traitant la solution éthérée de
nitrosouréthane par AzH? est en lamelles erislallines, jaunes, fusi-
bles entre 105°-120" avee décomposition violenle. Le sel d'argent est
une poudre jaune faisant explosion par la chaleur.

Ether méthylique. —- 1l a é1¢ obtenu par MM. Hanlzsch, Schu-
mann et Engler (1), dans l'action de l'iodure de méthyle sur le sel
d'argent en présence d'éther absolu 4 froid. On sépare au boul
d'une heure el I'éther évaporé dans le vide laisse une huile jaune &
odeur piquante qui a pour formule C*H*CO? — Az = Az — OCH?,
dérivé de la forme diazoique C*H*CO? — Az — AzOH. L’eau décom-
pose cel éther avee dégagement d'azote, Il est réduit par le zine el
I'acide acétique et dans les produile de réduclion on a pu isoler
I'hydrazine. Cel éther différe absolument du nilrosométhyluré-
thane C:H*CO® — Az — CH? (AzO).

NITROSOURETHYLANE

Ce corps ne différe du précédent que parla subslitution du grou-
pement OCH® & OC#H®, c'est donc un dérivé méthylique el non
éthylique. 11 a é1é obtena par MM. Thiele et Dent (2),

Le chlorocarbonate de méthyle ou chloroformiate de méthyle se
combine 4 I'ammoniaque pour former le earbamale de méthyle ou
uréthylane :

«l AzH?
€O < e+ AZH? = HCI+CO < T

(1) Berichle, 32, p. 1708, ]
(2) Annaleg de Liebiy, 302, p. ab1.
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Puréthylane nilré par I'azolale d'éthyle donne un nitrouréthylane
qui réduit par le zine et I'acide acélique donne le nitrosouréthylane.
Ilest eristallisé en aiguilles jaunes, fusibles avec décomposilion

& 61°, Les réactions sont les mémes que celles du dérivé éthylique ;
~ Dous nolerons cependant que dans I'ébullition de ce corps avee
A2 l'acide sulfurique étendu il se forme de l'anhydride carbonique, de
~ Pazote et de l'acide méthylsullurique ; le méthyléne CH® n'a puétre

.~ i80lé; nous avons vu plug haut que le nitrosouréthane donnail
© lélhylene dans ces conditions, Le nitrosouréthylane forme des sels

- Pen slables,

Constitution du nitrosouréthane.

- Celte question a naturellement ét¢ fort disculée. D'aprés
- M. Thiele, ce corps ne posséde pas les propriélés d'un diazoique, car
il west pas susceptible de former des azoiques avec les phénols.
- Lacide chlorhydrique le décompose el il est possible disoler
- l'acide azoteux dans les produils de décomposition. 11 admet pour
e nitrosouréthane et pour les sels les formules :

g OC®H> OC:H?
B0 i g s o O an o A0
90t les formules des isodiazotques de M. Bamberger.
: D'aprés M. Hanlzsch (1) c'est un diazoique ; il s'appuie pour cela
. Sur les décompositions par l'eau, les acides, les alcalis, qui se font
 Bvec dégagement d'azote el surlout sur le caraclére acide irés
~ Marqué du nitrosouréthane. La présence des groupements Lels que
- COrCrHe, AzO estinsuffisante pour expliquer le caractére acide, car
e la nitrophénylnitrosamine Az0? — CoH* — AzH(Az0) de structure

Mnalogue est un pseudoacide dont les sels sont dissociés par I'eau.
Ala suile des corps déerils ci-dessus nous mentionnerons diffé-
'entes nitrosoamines secondaires dériyées soit de I'uréthane, soit de
g 'l'uréthylane.
: Le plus important de ces corps est le nitrosométhyluréthane.

(1) Berichte, 32, p. 706,
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CHY— Az — COMPH*  ou  CH?— Az = AzOCOMN2H®
|
AzO

Formule d'une nitrosamine. Formule diazofque.

Il a été découvert par Klobbie (1}. f
Préparations. — Le chloroformiale d'éthyle se combine & la
méthylamine pour former le méthyluréthane :

OCEH? ocH?

Co< al ~+ AzH: — CHA = FGCA o FHS+HF1

Celui-ci trailé par I'acide azoteux (azolite de sodium el acide sul-
furique) donnele nitrosométhyluréthane C*HCO? — Az(Az0) — CH,

Cest un liquide jaune rougedtre ; son odeur, d’aprés Klobbie, rap-
pelle celle de I'éther diazoacélique el il irrite violemmenl les voies
respiratoires, Il bout & 70° sous ]a pression de 27 millimétres ; sa
densilé est 1,133, i
~ Il est insoluble dans I'eau, miscible & I'aleool, I'éther, ne se sulidiﬁa 4
pas & 20°, e

L'auteur, pensant que ce corps possédail des propriélés acides, fit
agir les alealis sur le nitrosométhyluréthane; il admil que cefte
réaction se faisait d'aprés la formule : : -

GHI — Az < N0 o1, 4+ 2KOH = CHIOH 242+ CO'K? + CHEOH.

Il observa, de plus, la formation devapeurs jaunes. Nousrappelerbnsf" |
i que celle expérience, reprise plus tard par von Pechmann av&d*‘__
la polasse alcoolique, mena ce savant & la découverte du diazomé
thane. f'_
Les réductears (zine et acide acéltique) transforment le nitrosomé-
thyluréthane en produits réduisant la liqueur de Fehling; d' apréd
Klobbie, il v aurait formation d'une hydrazine de formule : 7

C!H&éﬂl > Az — AzH?.
En effet, si on oxyde les produits de rédiction par l¢ permanga-

(1) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 8, p, 139,
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- nale, il se dépose une poudre blanche, fusible & 127°-128°, qui est
Péther d'un acide diméthyliétrazonedicarbonique,

(iH3 CH?

| |
Az — Az=Az— Az
fIJ'D’CﬂHf‘ fl.'(}’ﬂ“ﬂ“

~ Nitrosoéthyluréthane. — Oblenu par von Pechmann en parlant
de I'éthyluréthane. C'esl une huile de couleur rose qui traitée par
5 3_8 potasse donne le diazoéthane,

Nitrosométhyluréthylane CO < QI

Az(CHYAZO
thyluréthylane oblenu parle chloroformiale de méthyle el la méthyl-
amine ; I'éther méthylique de I'acide méthylcarbamique (uréthylane)
Lraité par les vapeurs rulilanles donne le dérivé nitrosé. Cest une
 huile jaune, toxique, donnant le diazométhane sous l'influence des
 alealis,

; Nitrosoéthyluréthylane. — Liquide rouge jauniire, oblenu par
Klobbie,

— On parl du mé-

Constitution des nitrosouréthanes alkylées.

- De méme que pour le nitrosouréthane les discussions sur la véri-
lable conslitulion des corps en question onl été Lrés nombreuses,
On es| généralement d'avis actuellement de les considérer comme
des diazoiques, c'esl-i-dire de leur attribuer une formule de la forme :

i
R—Az= Az0—CO'R*  ou oy > A{\ :;::m.

8 propriélés physiques el surtout I'odeur les rapprochent des

azoiques; de méme l'action des réducteurs donne des dérivés

Ydraziniques,

L'action des alcalis s'explique facilemenl si on admet la forme

azoique ; on a en effet dans cette hypolhése :

CHI — Az = AzOCOCIHS + 2NaDH =
Nilrosométhyluréthane

CEHPOH + CO®Na? - CH® — Az = AzOH
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— 112 =
puis :
Az
CH* — Az =AzO0H = CH2 A|L| -+ H20.
z
Digzométhane.

Au contraire, en admettant la forme nilrosamine 'action des aleca-
lis serail toute différente el donnerait un azotite et de la méthyl- =
amine ; on aurait en effet

CEH5C0* ——'Alz — Az0+ Nat}fi +H20 =
CH?
~ CH?® — AzH? 4 CO? + C’H“OH + Az02Na

de plus, M. Bamberger (1) a conslalé que le nitrosométhyluréthane =

_ pouvail donner lieu, toutcomme le diazométhane, & des réactions de
méthylation. C'est ainsi qu'en traitant une molécule de naphlolzoup
par le nilrosométhyluréthane en présence déther, il reste aprés
évaporation dudisselvant un résiduqui, distillé en prése nce de soude,
donne un e‘fher m.éfhyﬁque a'u naphio!

étudiées soil comme des diazoiques, soil comme des formes tauto: ﬁ
méres se Lrausfarmanl. en diazoiques avec la plus gr:mdn fa.mhtév 'i o

NITROSOGUANIDINE

Nous ne dirons que quelgques mots de celle nitrosoamine.décon-
verte par M. Thiele (2) ; on I'obtient en réduisant la mlmguamdma
par le zinc et I'acide sulfurique étendu.

Clest une poudré ‘jaune se décomposant sans fondre 4 1600-165°.

Ce corps est une mtrminmme el dmt. étra représanlé par le &

schéma (Thiele, Hdntzséhj okl i
_AZH = AZ0
H‘“ ¢ “: - Azl

En effel, c'ést un corps netre, et sous’ l’mﬂuanca des acides.' '..-
étendus il donne l'acide azoleux, e

(1) Berichle, 30, p. 366,
{2) Annales de Liebig, 273, p. 133. _ AU s b
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RITROSOUREE

La réduction de la nilrourée par le zine en solulion alcaline

~donne une solution qui posséde les réactions d'un dérivé nilrosé :

coloration pourpre par le sulfale ferreux el la soude analogue &
celle oblenue avec la nitrosoguanidine.

Il est done vraisemblable-qu'il se forme la nilrosouréde, mais ce
“orps n'esl stable qu'an-dessous de o° el n'a pu étreisolé.

Nous ajouterons & propos des nitrosamines éludides ici el spé-
Cialement & propos de la nitrosourée que les discussions sur la
Vérilable nature de ces corps sont loin d’étre eloses ; nous avons
adopté pour ces corps les idées qui sonl généralement recues, mais

- il est possible que de nouvelles recherches, actuellement poursui-

Vies, conduisenl & des interprétations différentes.

DIAZOAMINES DE LA SERIE GRASSE

Les corps de cetle série sont trés peu nombreux; nous n'aurons
4 mentionner qu'une série de produits obtenus par M. Thiele dans
L] & ¥ g
Paction du cyanure de potassium sur la diazoguanidine ou carba-

- Mideimideazide el un dérivé analogue obtenu par M. Hantzsch, le

C¥anure d'azourée, préparé dans l'action du eyanure de polassium

- Sur l'azide carbamique ou diazourée.

Dérivés de la diazoguanidine cyanée.

AMIDINE NITRILE DE L'ACIDE TRIAZENEDICARBONIQUE
AMINOIMINOMETHYLCYANOTRIAZENE

Dans l'action du eyanure de polassium sur la diazoguanidine,
M. Thiele (1) obtint ane combinaison ayant pour formule
AzH:- ;
e AzH — Az = Az — CAz.

(1) Annales de Liebig, 308, p. 64.
Cousy, 8
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Ce n'est pas un sel de la diazoguanidine, car il ne donne d’acide
eyanhydrique ni par I'action des acides ni par I'action des bases.
renferme le groupement — Az — Az — Az — qui caraclérise |
dérivés diazoaminés aromaliques el peul dlre envisagé comme éla
le premier représentant des corps de ce groupe tlams la sér
grasse.,

Si & I'exemple de M. Beilslein on dés:gne sous le nom de friazan
le gronpement H*Az — AzH — AzH?, le Iriazéne aura pour fo
mule HAz = Az — AzH?, de sorte que le corps de M. Thiele, ain
que toute une série de dérivés, pourront étre rallachés soit i
acide Iriazénedicarbonique, soil au triazéne, d'oll les noms adopl
pour la diazoguanidine cyanée.

Préparation. — Une solution de diazoguanidine obtenue ainsi
que I'indique M. Thiele esl traitée vers o° par la quantité the énrlqu
de cyanure de polassium en solution aqueuse ; il se dépose hmnt.ﬁl.=
un précipité jaundtre qui constitue le corps cherché. Le rendement i
est de 45 a Ho p.100, car une partie de la dinzoguanidine esl trans- '-7"
formée en aminolétrazol. On purifie par eristallisations dans ['ea
chaude et on oblienl de petites aiguilles jaune pale, brunissan
& =200, [usibles avec dﬁcnmpomtwu 4 une lempérature un pe
ﬂupérmu ve. La formule est C*H'Azs,

" Piropriétés. — Ce corps est peu soluble dans I'ean frmdg et le
autres dissolvanls, plus soluble dans I'eau chaude, sotuh!e dans le
acides el les alealis. L'eau bnml]aul.e Ie décumpo&e en acule c}ran_
hydrique el aminotétrazol. o ;i

En solution alealine il donne avee le sulfate de fer une coloratio
intense rouge .violetle, coloralion caractépistique deg dérivés tria
zéniques. Il forme avee AzOH un azolate deformule C2H*AziAzOH,

Par transformation du gruupemant GA: il fourmt tuute une

_série de nnmpnsés

s Ll A SR e A e Y
% _}mmrMIDINE AMIDE DE L'ACIDE Tmmtﬁﬁmcmnnmqun gl

(B 1| e Rty SRR LRSI

Y = =C< o Mﬁm—m.@zw

o i i E
Le nitrile, trailé¢ 'par l'acide cihlorilj,rﬂrique esl ]lj'dl'lllﬁl el donne
I'amide correspondant ; on isole un chlorhydrate dialt la base libre

i g P LT
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~ Gstséparée par E‘ammnmaque. elle a pourformule C2HeAZ#0 - H*O.
Propriétés. — Belles aiguilles jaunes, solubles dans I'eau et les
alealis ; elle forme avec les sels de cuivre et d'argent des combi-
naisons métalliques. Le ehlorhydrale est une poudre cristalline
blanche qui, traitée par I'eau bouillanle, est décomposée avee
dégagement d'azote et formation de chlorhydrate de guanidine,
de CO*, AzH?, ele.

. La poussiére de zinc et le chlorhydrate d’ammoniaque agissant
comme réducteurs donnent un dérivé du Lriazane par fixation
de 2 H;la poudre de fer & la température ordinaire sur la solution

;q“'&u&e du chlorhydrate le transforme en guanidine el semicar-
azide,

AMIDINE AMIDOXIME DE L'AEI:DE T'RHZENEDIMBBUNIQUE
AzH? - AzOH
ArH =G
AEH Az — Az — lllr—AzH’

Se forme dans 'action du ch]orhydrate d‘hydroxyiamme et de
Ammoniaque sur le nitrile.
g Propriétés. — - Anglles jaunes fondant avec décomposition
A 440 cest une hase biacide se cﬁmbmant h 2 Az0'H, 2 HCl,
Q‘H’ etc . : . !
._ AMIDINE :umoé-rmm -mmtnfsmu.mmmqua. o g
S Azllt AzH

¥ A'.'.H 6o H
AzH — Az = Az — —'I:Il:ﬂH"
‘Oblenu dans Faction du gaz ehlorhydrique sec sui le-nitrile eu
Solution dans un mélange d'alcool absolu el d'éther il se formes
'd“ﬂs ces eonditinus un dichlorhydrate de l’ét.her C'H"Az®, 9HC|

.:'Eau‘ it b g i Pl ,F_\-'_,'.-'E ,"-. R e
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AMIDINEETHER t".TE!'t‘LIQUE DE L'ACIDE TRIAZF:NEDI{:ARHI}NIQUE

L AzH?
Az — C< AzH — Az = AzCO2CIH?

Le chlorhydrate de 1'éther iminé Lrailé par une solution de car-
bonale de potassium donne par fixation d’eau et séparation d'AzH?
le dérivé indiqué ci-dessus. =8

Prapriétés. — Poudre cristalline jaune fondanl & 1620, Traitée
par 'ammoniaque, elle donne I'amide correspondant, obtenu déja
dans I'hydratation du nitrile.

L'amidineéther forme avec l'acide chlorhydrique un chlorhy-
drale qui, trailé par le fer réduit, est transformé en guanidine el
éther de 'acide hydrazinecarbonique,

T L T T T TR S TR ST

e

DIAMIDINE DE L’ACIDE THMZ&NEDIG&RBI}N[QUE
Alaﬂﬂ ﬁhzu
AzH = C — AzH — Az = Az — . — AzH?

Quand on traile par 'ammoniaque le chlorhydrate de I'éther
iminotriazénedicarbonique, I'éther, conformément & une réaction
géndérale, est transformé en diamidine, Celte diamidine n'a pas été
obtenue complétement pure, mais si 4 la solution aqueuse de la
base on ajoute du carbonate de sodium, il se dépose un carbonale
peu soluble, sous forme d'une poudre jaune pile, se colorant & 150°
el fusible & 165°,

Certains dérivés ci-dessus peuvent fixer I'acide sulfureux et
donner des dérivés sulfonds, dérivés non plus du triazéne, mais du
Iriazane. :

Si sur I'amidineéther de l'acide triazénedicarbonique on fail
réagir le bisulfite de sodium, on obtient par fixation de SOH? un
acide sulfoné ayant pour formule

AzH?
AzH = d— AzH — Az — Azl — COPCEHA
S

B A T e S b S
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Cel acide esl cristallisé en aiguilles fines, blanches, insolubles
dans I'eau, fondant & 180°, De méme en ‘partant de I'amidineamide
- de l'acide triazénedicarbonique, on obtient au moyen du bisulfite
de sodium un acide sulfoné ayant pour formule

AzH? S0%H
| |
AzH =C — AzH — Az — AzH — COAzH?

Aiguilles blanches, fondant & 1/41°.

Ces combinaisons possédent tous les caractéves des dérivés du
triazane et non du triazéne.

Réduction. — M. Thiele a essayé I'action des réducleurs sur les
dérivés du triazéne, dans le but d'obtenir des corps triazaniques ;
Mais généralement la réduction est plus compléle, de sorte qu'on
oblient des produils de décomposition. Clest ainsi que le dérivé
C¥ané de la diazoguanidine donne I'aminoguanidine, I'amidine-
Amide-iriazénique donne la guanidine et le semicarbazide
HEAZ — Azl — €O — Azl2,

Cependant 'amidineamide réduile & 0° el en solulion par le zinc
lle chlorhydrate d'ammoniaque donne une solulion incolore qui
fie contient plus de diazoaminé. Celle solulion posséde des pro-
Priétés réductrices énergiques el, trailée par les oxydants, redonne
Par perte de 2 H le dérivé triazénique initial. Le produil de réduc-
ton dans lequel on doit admellre un groupement lriazanique
- T AZH — AzH — AzH — n'a pu étre isolé.

Dérivé cyané de la diazourée.
. Azl — €O — AzH — Az = Az — CAz

‘Lie corps a 616 oblenu par M, Hanlzsch (1) en faisant réagir une
Solution de eyanure de potassium. sur la diazourde ou azide carhas
Mique ; il se dépose par le refroidissement une poudre rouge brag, ;
Ui est purifiée par une dissolution dans la sopde et précipitation
Par un acide ‘

(1) Annales de Liebig, 314, p. 33,
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H;Tz
Az
=4
0=C +HCAz =0=C<
AzH?®

AzH — Az = Az —CAz
AzH?

Propriétés. — Poudre brun rouge pale, décomposée par la cha- 1
leur, peu soluble dans l'eau el les dissolvants, i

Ce corps offre un cerlain inlérél ; nous verrons en effel & propos
de la diazoguanidine (p. 129) que M. Hantzsch envisage ce corps
comme étant un azide el non comme un diazoique : la formation
d'un diazoaminé en partantde l'azide carbamique est un argument
sérieux en faveur de I'hypothése de M. Hantzsch.,

szmqtms SULFONES

Ces diazoiques ont pour formule générale R — Az— Az SOH.
Nous n'avens guére a signaler dans ce groupe que 1'éthyldiazo-
sulfonale de polassium obtenu par M. Fischer (1).

On part de U'éthylhydrazine sulfonale de polassium, oblenu par :
M. Fischer dans l'action du pyrosulfale de potassium sur l'éthylhy-
drazine. L'hydrazinesulfonate traité par I'oxyde de mercure perd e
2 H el donne le diazosulfonale,

(C*H® — HAZ — AzH — SO'K + HgO = Hg + GAH* — Az = Az — SO'K

Pour cela, une solution aqueuse concentrée de 1'éthylhydrazine
sulfonate est agitée avee de I'oxyde jaune de mercure, puis filtrée ;
le filtre retienl la presque lotalité de Hg, cependant I'élimination '{
compléte est trés difficile. Dans la solulion aqueuse filtrée, 'addi- g
tion d'alcool provoque la formation d'un préeipité de fines aiguilles
ou de lames cristallines du diazoique. L

L'ébullition avec les acides élendus détruil ce diazoique avee
dégagement d'azole ; les réductleurs fixent 2 H avee formalion du
dérivé hydrazinique. E

(1) Annales de Liebig, 499, p. 300,

e T e o AW gty
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2 Si&la solution concentrée du sel de polassium diazoique on
8joute du tétrachlorure de platine, le potassium est précipité en
rande parlie etla solution filtrée contientl'acide C*H*—Az =AzSOH
0i n'a pu étre isolé.

Le sel de polassium détone par la chaleur,

(it

CHAPITRE V

~ ANHYDRIDES DIAZOIQUES A NOYAU PENTAGONAL

n doil & M. Wolll' et & =es collaborateurs la découverte et
ude d'une série de diazoiques gras qu'on peul désigner sous les
de diazoanhydrides ou d’anhydrides diazoiques, et qui sonl
Lérisés par la présence d'un noyau pentagonal.

—C— Az
; -3
B EPYRY
corps ont élé oblenus soil en parlanl d'acides, soil en par-

L d'acélones.

¢ caraclére diazoique de ces dérivés esl, en réalilé, bien affai-
I cependant un cerlain nombre de réactions imporlantes les
prochent des diazoiques, el nous croyons devoir ici résumer lear

Loire,

ANHYDRIDE DIAZOTETRONIQUE (1)

%ﬂiﬂ- de liberlé el se transforme immédiatement en un anhydride
a €16 appelé acide Létronique : il a pour formule

) Annales de Lisbig, 342, p. 119,
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o=
;

s LY =

D/.(:H*-ﬂt] H*— COH
ou
~C0 — CH? ““CD—(.}LI

Cel acide, trailé par I'acide nitrique, donne un dérivé nitré que les -:ﬁ"n
réducteurs transforment en un dérivé aminé ; ce dernier traité par
I'acide azoleux donne un diazoique : ,

TSI Y T I T R T

F

CIHYOAzH® + HAzO® = CHH203A 2 4 2120

Préparation. — Dans une solution de nilrotélronate de sodium
additionnée de carbonate de sodium et mainlenue 4 o° on ajoute =
par petites portions de 'amalgame de sodium, ce qui transforme
l'acide nitré en aminoacide. 11 faub diazoter de suile pour éviter
une coloration ; dans ce bul, on sépare le mercure, on refroidil
é 57, on ajoute un léger excés d'acide chlorhydrique, puis goutte &
goutte une solution d'azotile de sodium. La liqueur qui s'esl coioré—a
est agitée avec du chloroforme. Le dissolvant décanté el évaporé
laisse une masse cristalline, jaunatre, qu'on purifie par cristallisa-
Lion dans un mélange de chloroforme el de hgmine ;

e LM g e i T i

pour formule CVH*A2209, Ce corps esl soluble dansle {:hlarufurme,
le benzéne, I'eau bouillante, peu soluble dans I'alcool et I'éther.
Les réducteurs le transforment en acide aminotélronique.

e T T

-

SO

Constitution du diazoique.

Le corps oblenu possidde des propriélés Loutes particulidres qui
seront étudiées plus loin en méme temps que celles des dérivés
analogues ; nous signalerons seulement pour I'instanl les fails u'
suivants : i

1” Ce corps est iricolore, difficilement altagqué par les acides élen-
dus ainsi que par l'iode, ce qui lendrait & I'éloigner des diazoiques ;

2* Cependant trailé par I'eau de baryte bouillante, il est décom-
posé avec formalion d'acide glycolique (résultant de réactions
secondaires) et dégagement d'azote; il se combine avec le sulfile
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neutre de sodium pour former de vérilables dinzoiques, réaclion

qui rappelle absolument les anhydrides des diazophénols. On voit
- done qu'on peul envisager jusqu'a un certain point le dérivé Létro-
‘mique comme un diazoique ; d'aprés M. Wolll trois formules sont
- possibles pour ce corps :

0
Lannd ko
~ AL
“‘“Cﬂ-ﬁ-nz Sco— & I
1 ~Az
11
_CH—C —0
& AT, :
C0 — C—Az=Az
11

; M. Wolll adople la formule I qui contient le groupement
- — Az = Az — caractéristique des diazoiques, de préférence & la
- formule IT qui représente un véritable diazoique inlerne de la série
- grasse, Du reste, la formule [ g'accorde mieux avec I'ensemble des
~ Propriétés des corps de cetle série.

~ Un cerlain nombre de dérivés analogues ont él¢ oblenus par
M, Wolff et ses collaborateurs MM. Bock, Lorenlz el Trappe (1) la
~ transformalion en diazoiques parail générale pour les corps aminés
- possédant un groupement = CH — AzH® placé entre deux groupe-
- ments CO, c'est-a-dire pour les dérivés conlenant le groupement

— GO
|
— €O — CH = Azli?

~ Les recherches de ces savants ont é1é effecluées sur Lrois corps
- différents : :

12 Ether de l'acide aminoacétylacélique ;

2* Aminobenzoylacétone ; >

3 Aminoacétylacélone.

. Dans les lrois cas, il y a, sous l'influence de 'ncide azoleux,
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formation de diazoiques ayant des propriétés analogues a celles de
I'anhydride diazolélronique.

Nous déerirons d'abord la préparalion el les propriétés physiques
de chacun de ces diazoiques,

ANHYDRIDE DE L'ETHER DIAZOACETYLACETIQUE

~ 0~
CHY —C Az
CsCot — & !

Az

On part de U'éther isonitrosoacélylacétique
CHY — GO — € (AzOH) — COche

qui esl réduil par le zine el lacide sulfurique el transformé en
éther aminoacélylacétique, CHy — CO — CAzH? — CO*CeH?; on
filtre el & la solution on ajoule peu & peu la proporlion théorique
d’azotite de sodium en solution aqueuse; au bout de quelques
heures on agite avec de I'éLher ; le dissolvant est agité d’abord avec
une solution trés diluée el froide de soude, puis par évaporation
il laisse le diazoanhydride & peu prés pur. x

(Yest une huile jaunatre, insoluble dans l'eau, soluble dans =
'alcool, I'éther, & odeur agréable. La densité est 1,153 & 0°; sousla
pression de 12 millimélres, elle bout avee légére décomposilion &
102°-104°. A 110° le diazoique est décomposé avec dégagement
d’azote et formation d'éther isosuccinigue. 3

ANHYDRIDE DE LA DIAZOBENZOYLACETONE
0
Pl
CHY— |{, Az
e — & — Ay

I} est oblenu par un procédé analogue en partant de lisonitroso- :_f
benzoylacétone. Se présente en tables cristallines blanches, fusibles =
it 630-66°, 3

Composés diazoiques de la série grasse. Theése présentée au concours ... - page 130 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=130

— 123 —

ANHYDRIDE DE LA DIAZOACETYLACETONE

0

i
CH®: —C Az

|
CHY — CO — .%l.'r.

On prépare d'abord Visonitrosoacétylacétone puis le dérivé aminé
forrespondant au moyen de la limaille de zine et de I'acide sulfu-
ique étendu ; on filtre et on diazote par le nitrite de sodinm,
Le diazoique esl une huile jaundlre, soluble dans Lrois fois son
olume d'eau, 4 odeur particuliére ; il n'a pas é1é oblenn parfaile-
ent pur, mais ses propriétés sont suffisamment capactérisées pour
Won puisse le joindre aux corps précédents.
Nous passerons mainlenant & 1'élude des réactions de ces diazo-
nhydrides.
b Chaleur. — 1ls résislent d’une fagon remarquable & 'action de la

haleur; ceux qui sont eristallisés possédenl un point de fusion
Lrés nel el ne se décomposent qu'a une lempérature supérieure &
leur point de fusion. Les corps liquides peuvent étre distillés dans
e vide,
‘Halogénes. - L'iode n'agil pas ou trés difficilement sur les diazoan-
Ydrides, ce qui les différencie trés neltement des diazoiques
ilernes de la série grasse. 3
- Eau. — A froid I'enu n'agil pas sur les diazoanhydrides ; & la
-rjf‘?mpémmra d'ébullition, ils sonl décomposés avec dégagement
Azole el formalion de corps différents suivant le dérivé éludié
i Avec le diazoanhydride acélylacélique il y a formalion d'élther
*.'ﬂluccim'que ; on ad'abord :

0

CHs-Gf \AZ

S a_;a & CHY — CO
= Z
CHHACO! — fe v tHon

ais le dérivé CH? — CO — CHOH — CO*C?H? instable subil une
ansformation (subslitution moléculaire de OH el CH?) et donne
€lher isosuccinique.
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CH? — €O OH — €O

C’H"(JJO’ — CHOH = C*HCO* — LLH — CH?

Le méme anhydride chauffé & 110° dans un bain-marie formé de
chlorure de sodium saturé laisse un résidu qui contienl l'isosucei-
nate d'éthyle, le propionale d'éthyle el lisosuceinate diéthylique.
L'anhydride de la diazobenzoylacétone chauffée au bain-marie avee L
de I'eau donne la méthylbenzyleélone CH?* — CO — CH? — CPH,
qqui a éL& identifiée par les propriétés de la semicarbazone. :

Action des acides. — Les acides minéraux & froid, méme concen-'
trés, ne décomposenl pas les diazoanhydrides ; & ébullition la
idlécomposition s'opére avec dégagement d'azote. )

Action des alcalis. — Les solulions alealines réagissent faclle-i
ment sur les diazoanhydrides. ik

Les solutions de soude diluée, I'sau de baryte et méme dans eer-)
tains cas les solulions de sels & acides faibles (acétate de sodium)
peuvenl provoquer la décomposition. La réaclion normale des al-
calis peut étre représeniée par I'équalion RN RIS

0 s
B—C Az RCOOH

R

timzoique de I'éther acq’fy.!'acéf' ique il se forme d una pm‘f-l amdn ncé ';_j_
tique, d' aulre part l'éther diazoacétique qui n'a pn élre 130,1& ,}mliq I '-,"
sidla soluho- provenant de la réaction on ajoute de l'acide, ghlon b
rhydruque ebqu'on fasse bouillir,il y a dégagement d'azote et forma-.:
Llion d éther chlomapél.lquq, ce qui, anracLérise iﬁther djm;naué-
thm}.
Avec I anh_:,ru'r-tde de fa d{qmbmmy!ﬁfe’e‘m il se forma, la, n‘{gm{
a.;éa‘_op!zér;onel qui a pu élre isolée et caractérisée 1. . o700 g
B Y A ey L b PR R bt Paa alh VPEE A
0 CH‘EUDH PRI S
i ‘dh G HO= "o — cu CHZ ||
L‘“Hf'iﬂ-p‘—,—- Az '“‘A
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i3 — 12H

i Dans le cas de I'anhydride diazotétronique la réaction est plus
~ tomplexe,

Quand on fait bouillir ce diazoique avec I'eau de baryte, lout
e Lazote se dégage et il se forme exclusivement du glycolale de ba-
. "yum. Si on mel en conlact & froid avec de 'eau de baryte, on ob-

‘ ~ lient une liqueur jaune (rouble, il n’y a aucun dégagement d'azote
B €l si on ajoule une solution alcaline de naphtol =, il se forme une
| Ctombinaison azoique ; il est donc vraisemblable que la solulion

Conlient un acide diazoique ; mais si on cherche & isoler ce com-
Posé en précipitant la baryle par I'acide sulfurique, il v a dégage-
ment d’azole el il resle aprés évaporation de la solution des cris-
~ laux fusibles a gg-100°, de formule G'HA04; ce corps trailé parl'eau
© b chaud se transforme immédiatement en 2 molécules d'acide
~ Blycolique. M. Wolll le considére comme un acide glycoglyeco-

- ligue de formule /5 s
f CH? — COO
i 0<to—cuou

~ Qui explique facilement la transformation en acide glycolique par
~fixation de H*0. Celacide glycoglycolique provient de I'hydratation
de 'anhydride diazolélronique

0
CHY—C—~Az S i a CH? — COOH
0 | | +2H0 = 2A2+ 0 :
0, Ak €O — CHIOH

Sulfite neutre de sodium. — Quelques-uns des corps de
M. Woltr peuvent se combiner avec le sulfile neutre de sodium
Pour donner des diazoiques vérilables; la réaclion a élé éludiée
~ dans le cas du dérivé télronique ; les aulres n'ont pasdonné de com-
binaison ou n'ont pas été étudiés complétement & ce point de vue.
Quand on mélange une solution chaude du diazoique tétronique
el de sulfite neutre de sodium pris en proportions moléculaires, la
liqueur se colore en jaune, el par refroidissement il se dépose de
i fines aiguilles jaunes d'un sel ayant -pour formule C*H*Az*0*SNa*
. T 3H'0. Cesel estun diazoique auquel M. Woll donne la for-
mulg
i oo CH = CONa

|
B \‘Cﬂ —CJ — Az — Az — 803Na
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La solution agqueuse est neutre ; traitée & chaud par une soIntion'-'f_'.‘
aqueuse de naphtol sodé, elle forme une malitre colorante brune
qui teint la laine et la soie en rouge cuivré, L'iode agissant su
le sel reforme le diazoanhydride tétronique avec séparation d
SO*Na?, qui est naturellement lransformé en sulfale. ;

Le brome agil différemment : il y a dégagement d'azole et for-
mation d'acide bromotétronique ou dibromolétronique suivant les
proportions d'halogéne.

I'acide correspondant au sel de sodium n'a pu étre isolé. Quand
on cherche ale meltre en liberté par I'acide chlorhydrique, on a :

CAHEAZESONa® + 2HCL -+ H0 = C'HIAZA0Y 4 SO'H? + 2NaCl.

Le dérivé C'H'Az20® différant par 2H de 'anhydride diazotétro-
nique est en pelits feuillels eristallins, jaune pale, se décomposan
4 190° Les oxydants méme les plus faibles lui enldvent aH el re-
forment I'anhydride diazolétronique. L'auleur représente le corps
CAH*AZ209 par le schéma :

o Ol =G Akt
; i e ll;i e AIzH
c'est done un anhydride h;,rdrazolé.l,mmque

Nous éludierons mainlenant un certain nombre de réactions dan
lesquelles [oxygéne du groupement G — O — Az est remplacé pa
ﬁ-' un autre ¢lément dialomique : de ce nombre sont les réaclions ave
e HeS el les corps de formule AzH’X ?tpou'mnt étru H, GH ou mlﬁm&

' un radieal Plus camphqué :'.

Hydrogéne Blllﬁil'é — Quand on traile la soiutr-:m des unhgf
drides diazoiques par un coumnt d'hydrogéne sulfuré en préaen'
d'un peu de ﬁutfhﬁlmtﬁ dammomaque, l'nxygéue de L6 g it
—t Ny = st rempTaué par “du Suufre et:] ;.r a furmatmn dﬁ f.hfa
u';mofs =

i S i o ;

g CH’—'G""_“*'AZ SRR T
H‘ {3

CHY — CO — s bz 0.
c'est-ti-dive le méthylaedigtthiodianl;~ -~
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- On aen méme temps une réaclion accessoire qui devienl toul &
- lait prédominante dans le cas du dérivé tétronique ; il y a forma-
~ lion dans ce cas d'acide lélronique, de soufre et dégagement
 d'azote,

Réactions des corps de formule AzH'X (ammoniaque
AzR*'; hydroxylamine AzH!OH; phénylhydrazine
AzH* — AzHCG'H® ; semicarbazide AzH* — AzH —
CO — AzH:. -

Avec lous ces corps la réaction est la méme ; on a, d'aprés
M. Waellt

(8] I ;
R—-C —EIAL 6 R — COH ﬁizl}H
L S i ‘

|
R —C nf—m—(t.u-—-.\z

5. ¢ E'sst.-.& dire d‘ahm‘d furmahan d'un a-::m'e dmmﬂgue par hvdramimn

T . j Az-——x ,.

e n C{)}l - AzOH  R— C.-"-«Az+H=D
s ﬂ || +A3'.H' ’K e i
ﬂ_{‘g_ A .P‘ {‘{},_(H_._Az

¢'esl-i-dire formalion de triazols ou de dérivés du noyau lrlazohque
~ Nous ne pouyons insister ‘ici sur 'étude de ces corps; nous
- menlionnerons seulement que 'ammoniaque-donne des dérivés du
Ariazol (AzH en:1), que I'hydroxylamine donne des azimidols (1-hy-
droxy 2-3 Iriazols) avec AzOH .en 1; que la phénylhydrazine
‘donne des dérivés du 1-anilido a-3-triazol avec Az — AzHCH%en 13
. Yque la semicarbadide Wnéne” & des 1-carbamide -3 friazols avec
- Az— AzH —CO — AzH* en 1.
] Jﬁﬁp;fgmt di;u;n que ces dlamanhjdrldas am?t_été i'm:iginn de

: 5,‘:’11 hises forl 1mpnrlantas e
 Enfinles clm':.unmnIurulmima.t se condcuseula'ﬁ'{c It.aé‘ Jm.ﬂanes ou les
élhers des acides §-céloniques pour donner des pyrazols ; il se forme
" des produits intermédiaires dont un seul a pu étre isolé, dans le cas
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de I'anhydridediazotétronique; avec les autres diazoiques, on obtient
de suite les dérivés du pyrazol. Citons comme exemple :

Anhydride diazotétronique et éther acétylacétique.

Quand on mélange des solutions alcooliques équimoléculaires des
deux corps en présence d'acélatede polassium, on obtient une liqueur
rouge orangé, el bientdl se précipile un sel de potassium qui est
recueilli el purifié par cristallisalions dans 'eau ; ce sel en solution
donne par addition d’acide chlorhydrique des aiguilles jaunes trés
fines, fusibles 4 128°, d'un acide de formule

= CH® — COH C{OH) — CH?
B co LL Az = 3 tC2S
— L—Az=Az—C— CO*2H

dont la formation s’explique facilement.

C'est un acide azolque décomposé par I'eau bouillante avec déga-
gement d'azote. i

Cet azoique, trailé par l'acide chlorhydrique bouillant, donne
I'éther glycolique d'un acide &-méthylpyrazol 3-5-dicarbonique. Ce
dérivé provient d'une transposition moléculaire de 'acide azoique

CI:“—CQ!_L:G\:: co'ch® fRl: c,,—,\x‘\_ co*c*rt

o el
: cn—.c—m{/_ . co—cﬁ_._tgég
o .

Le dérivé pyrimlitfua par fixation d'eau donne I'acide gl;rm-lique
et l'acide 4-méthyl 3-5-pyrazoldicarbonique.
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ni?zﬂanhydrida acétylacétonique et éther acétylaceé-
tique. -

: La combinaison des deux corps se fait en présence d'un aleali ;
on obtient I'éther de 1'acide 4-méthylyprazol 5-acétyl 3-carbonique

CH' _¢C -C — COPC*EP

Y
/.Az

CH‘“—EO—CE n "AzB

Uéjh ohlenu par Klages (voir page 57).
- Dans ce cas, il n'y a pas formation d'azoique et on obtient de suile
e dérivé du pyrazol.

CHAPITRE VI

DIAZOGUANIDINE (1)

CARBAMIDEIMIDEAZIDE (2)

_ M. Thiele (1), dans le traitement de I'azotate d'amidoguanidine par
If'ﬂidn azoleux, oblint un corps de formule brute C'H'Az0* qui,
Faprés I'ensemble de ses propriétés, ful désigné sous le nom d'azo-
late de diazoguanidine ; ce eorps cependant s'éloigne par la'plupart
de ses réactions du groupe des diazoiques,

L'ét,qi;tp,_ de Ia diazoguanidine ful reprise plus tard par

L. Hantzseh et Vagl (2) et les conclusions de ces auteurs furent
différentes de celles de M. Thiels ; ils considérent 1 'diazoguanidine

(1) Annales de Liebig, 270, p. 46.
(2) Annales de Liebig, 344, p. 33,

Couvgi, 0

ey
QBT
e
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commeélant un azide, c'est-a-dire un dérivé de I'acide azolhydrique.

Les conclusions de MM. Hanlzschel Vaglparaissenk élre appuyées

sur des preuves Lrés sérieuses. Malgré cela, nous relracerons rapide-

ment 'histoire du carbimideimideazide qui esl généralement encore 3

désigné sous le nom de diazoguanidine,

Préparation. — M. Thiele part de la guamdme qul, traitée par |

l'acide nitrique, donne une nifroguanidine ; celle-ci rédiile méme &
une aminoguanidine

AzH — AzH?

AzH*

On dissont I"aminoguanidine dans l'acide azolique élendu et on
lail couler peu & peu la quanlité nécessaire d'azotite de sodium en

AzH =C <

solution, en maintenant la température entre 3osel 4o, La liqueur
évaporée spontanément laisse un résidu formé d*azotate de sodium

et d'azotate de diazoguanidine qu'on sépare par l'alcool absolu.
Propriélés, — Tables ou prismes volumineux trés solubles dans

I'eau el l'alcool, insolubles dans 1'éther. C'est un corps slable qui

fond & 129° et résisle au choc ; il n'est pas explosif; il a pour for-
mule CYH*A 2503,
D'aprés M, Thiele, sa formation se fait d’aprés I'éguation

AzH — AzH — Az0%H
AzH=C < : —+ Az0%H =
AzH? -

QM0 + AzH — €~ AzH — Az — Az.Az08

~ AzHE

ce serail done un dérivé azolique de la diazoguanidine,

On a déerit également un chlorhydrate et un picrate bien c:rlslal-
lisés.

Le dérivé nzohqus ne se combineni avee ]es. amines arumuthues,
ni avec les phénols et ne peut donner d"azoiques,

Nous ‘exposerons d’abord les principales réactions de cetle diazo-
guanidine conformément anx recherches de M. Thiele, puis nous
verrons comment M. Hanlzsch interpréte les résultats obtenis.

La diazoguanidine renferme un groupement — HAz — Az — Az —
car on peut facilement la transformer en acide azothydrigue Az*H
ou encore en un acide de formule CAz*H?, gui, comme nous le ver-
rons plus loin, contient ce groupement — HAz — Az= Az —,
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Ces transformations se font : £
1" Dans Facfion des alcalis (soude) sur l'azolate de diazoguani-
dine ; on a

e AzH — Az — Az Az0? !
AzH=¢ 7 + INaOH =
AzH?®
Az = CAzH® 4 AzINa 4 Az03Na + 2H20

e'est-d-dire formation de cyanamide, d'azoture et d'azotale de
sodium,

_ 2 Dans I'aclion de I'ammoniaque, des carbonales, des acétates ;
il ya formation du dérivé CHAz® i on a dans ce cas

CHiAZ'0? = CH¥Az" 4 Az0%H.

3° Quand on traite les sels de diazoguanidine par les acides élen-
dus, il se forme un mélange d'acideazothydrique el du dérivé CHIAZ
dont nous allons examiner la conslitution.

AMINOTETRAZOL

~Se présenle en petils feuillets cristallins, fusibles i 203°, crislal-
lisés avec un aq CH*AZ - aq.

Ce corps peul se combiner aux bases pour former des sels bien
Cristallisés ; il so combine également i l'acide ehlorhydrique pour
former un chlorhydrate de formule CH*Az*HCI 4 H?0.

Enﬁn,irailépar le nitrite de sodium, il donne un diazoique, ce qui
démontre la présence d'un AzH®., Ce diazoigue extrémement ins-
table n'a pu alre isolé, mais il est nellemenl caraclérisé par ce fail
Que, traité par les amines aromatiques, il donne des azoiques.

D'aprés cela le dérivé CH'Az® doil dlre écril H*Az — CHAz,
érivé aminé de CH2Az*. Sous celle forme nous voyons que le corps
H?A-I—- CHAz* esl un aminolélrazol, c’esl-A-dire un dérivé de la
Classe des télrazols éludiés par MM. Bladin et Lossen.

Le corps CH?Az® est un aminotétrazol ou acide aminolélrazolique
A¥ant pour conslitulion .

; . Az — Az

HiAz — C 2 |
Azil — Az
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Le diazoique formé dans 'aclion de I'acide azoteux sur 'amino-
tétrazol est un dérivé hétérocyelique, le diazoléirazol, de fi}rmu‘le i
CAzo. -

Tels sont résumées trés britvement les recherches de M. Thiele
sur la diazoguanidine. Voyons maintenant comment ces résultals
onl éL6 interprétés par MM. Hantzsch et Vagt (loc. cit.). 8

La formule de I'azotate de diazoguanidine, par analogie avec les
sels de diazonium aromaliques, devrail élre éerite -

AzH — Az — Az(?
A= I

S

de sorte que ce corps consliluerait le seul exemple connu de sel de :
diazonium aliphalique ; mais il est bien vraisemblable que ce corps
n'est pas un diazoique,

Parmi les propriétés indiquées par M. Thiele, nous mention-
nerons '

1° La slabililé soil & 'élal solide, soit & 'élat dissous; -

2* La résistance & la chaleur ; les solulions d'azolate de diazogua-
nidine peuvent étre évaporées el le sel n'est pas décomposé par
I'eau bouillante, ce qui serait déja extraordinaire pour un sel de dia-
zonium aromalique, encore plus extraordinaire pour un dérivé dela
gérie grasse.

On pourrail encore signaler ce fail que la diazoguanidine ne
fournit pas d'azoique, mais M. Hantzech n'insisle pas sur ceile
réaction négalive qui a é1é signalée avec d'autres diazoiques.

[1 y ade plus une objection résultant de faits encore inconnus au
moment de I'apparition du travail de M. Thiele. Tous les sels de
dinzonium aromatiques onl une réaction neutre et ne sont pas hydro- i
lysés par 'eau, or le nitrale de dinzoguanidine est acide et I'eau -
I'hydrolyse d'une fagon trés marquée, .

En réalité le corps de M. Thiele est moins stable en sniutmn que
ne l'admettait ce savant ; la solution portée i ébullition et main-
tenue 4 celle température est complétement transformée en un mé-
ange d'aminolétrazol et d'azotate d'aminoltétrazol; de méme le sul-
fate de diazoguanidine porlé & éhulhtmn est décomposé en acide _;.
azothydrigue et aminotélrazol, i
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D’aprés M. Hantzsch, 1'action de la soude donne Pexplicalion de
strueture de la diazoguanidine : nous avons vu qu'il y avail dans
l}@ﬂe réaction formalion de cyanamide et d'acide azothydrique. On
doil done considérer la diazoguanidine comme un azide de formule

. Az
Hhe =i J.'z
AzH?

S0il I'azide de la carbamideamide, c'est-a-dire comme formé de

Punion du corps hypothétique Az = C < g?ﬂ* et de Az*H

Azl {:.*"GH Az*H = H20 - AzH c"'ﬂ‘zs
zn = 2°H = =
™ AzH? Fi = C S AzH®

Celte conslitution explique facilement I'aclion de la soude qui
voque le dédoublement suivant :

***"H*G‘:Azw—mm-ms ~ Arh?

! U.fl% l‘actmn d'autres réaclifs (acides), le Gyanamlde el l'amdc azo-
"tlrltfub s'uniront pour former l'aminolétrazol. -

i Ht ..-AAIH_AHZ

P UUHIAg € - HAz — Az = H*Az—C

5 i H ‘I:kz ﬂl_ + r a\ Al i “\\‘ Az — Az
Az z

La dmzoguamdme appaﬂwnl done & la classe das axtdem déecou-
¥erls par Curtius et résultant de I'union des acides organiques el de
%t.lGIde azothydrique avec élimination d'eaun. Elle s'éloigne des
azides ordinaires par sa lendance i s'unir aux acides, ce qui tient
Wﬂﬂamhlahlemant. 4 la présence du groupement amidine de nnlure

Gl =Bt el T T g T R e 1 LT SN e e s o e g
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il y n'a pas de diazolation mais le groupement AzH — AzH? esl trans-

Az
formé par AzO®H en — Az Jle

réaction analogue & celle de la formalion d'azides par l'action de -,_‘
l'acide azoleux sur les hydrazides, :
On doil done formuler ainsi la réaclion

AzHAzH® Azt
Hii =B =+ Az0'H = HAz =€ - 2H20
AzH®*HX e\zﬂ* — HX

L'action de la soude est analogue i la réaction obenue dans le
cas des azides, c'est-d-dire formation d'azoture de sodium. L'ana-
logie avec les azides se poursuil jusque dans lps synthéses; c'est
ainsi que l'azide carbamique peut étre oblenue en combinant 'acide
azolhydrique avec l'acide cyanique ’

3
CO = AzH 4+ Az*H = CO < :;H‘

de méme 'aminolétrazol, cest-d-dire un corps formé Lrés facilement 5
par transformation de la diazoguanidine, a é1é oblenn par M. Sm}rl;ha
dans l'action du cyanamide sur Az*H.

Cependant, dans une réaction, la diazoguanidine parall se com-
porter comme un diazoique; c'est dans la transformalion du nitrate
de diazoguanidine en dérivé eyané, réaclion que nous avons étudiée
(voir page 113).

L'analogie entre le dérivé correspondant du dmz‘.ﬂhﬁnzéua et 8
celui de la diazognanidine est tellement grande qu'il est difficile
dadmettre des formules différentes ' i

CoH® — Az = Az — CAz (Cyanure de digzobenzine)
e € AsH — Az = Ay — CAz (Gyanure de diazoguanidine),

Ainsi dans I'étude des diazoaminés nous avons apuaervé pour la
diazoguanidine la forme diazoique, . 3
Cependant M. Haptzsch a conslalé que car—t.mns azides, en partieu-

Composés diazoiques de la série grasse. Theése présentée au concours ... - page 142 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=142

— 135 —

Tazide carbamique, si voisin de la carbamideimideazide, se
inail également avee KAz el donnail dans ces conditions un
ps qui doil étre désigné sous le nom de eyanure de diazourée.
a formation de ce corps est conforme i I'équation

' —Az—CAz
0=c{ ““Lz-hﬂcaz il s A AT

. ﬂII doit done admeltre ici une rupture du noyau Az?, ruplure qui
effectue éga]emnt dms :ll {ransformation dumbnnndezmsdemd&

Composés diazoiques de la série grasse. Theése présentée au concours ... - page 143 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=143

TROISIEME PARTIE

AZOIQUES DE LA SERIE GRASSE

Les dérivés du Lype azoique R — Az — Az — R’ dans lesquels R '.
et R' sont des radicaux de la série grasse, 'union avec chaque
alome d'azote se faisant avec un alome de carbone, sonl trés pﬂll '
nombreux ; en particulier on ne connait pas de corps du type i

CH! — Az Az — CH? (azométhane, azoéthane, etc.). On a décrit i
un certain nombre d'azoiques dans lesquels R est un radical aroma-
tique el R’ un résidu gras; c'est ainsi que M. Fischer (1) dans l'oxy-
dation des hydrazines symétriques mixtes a oblenu des azoiques
mixtes :

COHPHAZ — AzHCPHS - 0 = H?0 -+ 4> — Az — Az — COHS
Phényléthylhydrazine Ethylazophényl.

De méme V. Meyer et Ambulh (2), dans l'action du nitroéther
sodé sur le sulfate de diazobenzol, ont préparé un azoique mixle,
Pazonitroéthylphényl C°H® — Az = Az — C'H'Az0?, el quelques
dérivés analogues. L'étude des corps oblenus par Fischer et Meyer
se ratlache & la série aromatique et ne peul étre faile ici. g

"Il n'en est pas de méme d’un certain nombre de dérivés oblenus
par M. Thiele dans l'oxydation de quelques hydramneﬂ ou de quel-

(1) Annales de Liebig, tﬂﬂ. p. 328,
(2) Berichle, 8, p. 751,
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~ ques amines, dérivés qui rentrent dans le cadre que nous nous
- Sommes {racé.

- Nous commencerons I'élude des azoiques gras par le diazo-
~ éthoxane de M. Zorn (1). Ce corps, & la vérilé, conslitue un dérivé
- d'un type spécial : nous croyons utile de retracer briévement son
 hisloire, car c'est le premier azoique ou diazoique gras qui ait é1é
- découvert.

DIAZOETHOXANE

Quand on traite le nitrosyle argentique AzOAg par liodure
i d'élhyle, il y a une réaction trés vive ; aussi il est bon de dissoudre
~ liodure dans I'éther et de diviser le nitrosyle avec du sable. La
~ PMaclion est terminée au boul de quelques heures, et I'éther évaporé
laisse un liquide incolore, 4 odeur agréable, neutre, insoluble dans
- Teau, Ce corps est d'une manipulation difficile, car il détone & la
~ Tfagon du chlorure d'azole.

~ + Une faible élévation de température, un choc, des influences
~ encore inconnues provoquent des explosions violentes.

- Les analyses lui assignent la formule C2H*AzO, mais d'aprés la
densité de vapeur, on doit adopter le formule (C*H**Az*0?,

- Traité par les réducteurs, il donne de I'alcool et de l'azole

(C2H2A220° - 2H = 2Az - 2CIH*0H

: v g ety ]
S Rt e g e S e B s R S et e e b
e M Gl s e S S e e e R iz |

= '..:-.u : =
SR S e s

ten'est done pasun dérivé nitrosé, car il y aurait dans ce cas
~ formation d'un dérivé hydrogéné del'azole.

- Traité par les alcalis, il ne donne pas trace d’hypoazolite ; ce
- West donc pas un éther hypoazotenx.

- Traité par I'eau & chaud, il laisse dégager l'azole avec un rende-
~ enl, presque théorique

(C2HE)2A200 -+ H*0 = 2Az + CHICHO -+ C*H:0H - H*O.

ot L e

- I rappelle par ses propriétés les dérivés azoiques on diazoiques ;
Aussi I'auteur admel la formule

CH — Az = Az — OBH°

(1} Berichle, 14, p. 1630
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el Jui donne les noms dﬂ diazoéthomane on dedmmﬂﬁer

~ AZOIQUES GRAS

Les seuls azoiques wérilables connus dans la série grasse onlélé
étudiés par M. Thiele ef ses éléves, “id

Ces savanls onl déeril :

1” Des dérivés de l'acide azodicarbonique

HOC — Az = Az —Co*H_

2 Des dérivés de T'acide azodiisobutyrique.

DURIVES DE L'ACIDE AZODICARBONIQUE

M. Thiele (1) n'a pu isoler 'acide azodicarbonique, mais a wblenu ':_'_"
le sel de potassium -dans I'action de la potasse sur l'azodicarbo-
namide (voir plus loin). :

AZODICARBONATE DE POTASSIUM
KOO® — Az = Az — COK

On traite 10 grammes d'azodicarbonamide par une lessive de .
polasse exemple d'acide carbonique;il y a fﬂrmn!.mn d'ammo-
niaque el le tout se solidifie. 4

AzH00 — Az — Az —COAzH?® EK'GH =
2AzH? - KCOPAg = Az — COIK,

Le sel desséché sur des plaques poreuses est purifié par dissolu- -;‘:;‘j
tion dans l'eau & o°, puis précipitation par I'alcool absolu,

C'est une poudre cristalline jaune, stable & P'air, donnant avec
I'ean des solulions trés instables; les alcalis retardent la décompo-
sition ; la chaleur le décompose & parlir de 1007,

KCO?Az = AzCO'K = 2Az + CO - COK®,

(1) Annales de Liebig, 274, p. 127,

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 146 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=146

v :q"wnr.r ;%_-..—,E.L G S R ST ) g s

, i
 L'eau le décompose en carbonate et hydrazine
AC2AZIOVK? 4 2H20 = 2009K?2 |- Az?H4 - 2C0? - 24z,

Les acides dilués provoquent la méme décomposition.
.La sel de baryum est'insoluble dans 1'eau,

AZODIDICARBONATE D ETHYLE

Il a été oblenu par MM. Curlius et Heydenreich (1) dans 1'oxyda-

lion de I'hydrazinedicarbonate d’éthyle, celuisciélant formé dans
‘action de I'hydrazine sur I'éther chloroxycarbonique.
- On dissout I'éther hydrazinique dans l'acide nitrique concentré,
Puis on ajoule 1/10° du volume d'acide azotique fumant; au bout
 de quelques heares le liquide se colore en rouge et des vapeurs
titreuses se dégagent

CHCO? — AzH — AzH — CO*CAHA - 0 =
H20 |- CPHECO: — Az — Az — COCES,

On étend d’eau ce qui précipite 1'éther azoique qui est recueilli,
£ ﬂesséﬂhé sur CaCl?, puis rectifié.

£ - Clest une huile jaune, distillant sans décomposition dans le vide,
',-.Emut d'ébullition 1060 & P = 13 millimeétres. i
- L'ammoniaque donne l'azodicarbonamide de Thiele ; les ré-
-~ ducteurs reforment I'éther hydrazinedicarbonique.

NITRATE D'AZODICARBONAMIDINE

AzH? + C— Az = Az. ~ L — AzH® — 2Az0%H

L

i ‘On obtient co corps dans l'oxydalion du nilrale d'amidoguani-
; ifme par I'acide azolique et le permanganale de polassium.

Il'y a dégagemenl d’azole, el bientol le nitrale cristallise ; on re-
cueille le précipité puis on le lave & l'alcool.

(1) . fiir prakl. Chemie (2), 52, p. 460

R R e Pt e T
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Cristallisé dans I'eau chaude, il est sous forme de tables cristal-
lines jaunes, se décomposant & 180°-184° sans fondre. La solution
aqueuse bouillante se décompose. ;

Les réducleurs donnent I'hydrazinedicarbonamidine.

" AZODICARBONAMIDE

15 heures au bain-marie, est décomposée avec formation d'am'mu-_-j'f-
niaque el d'azodicarbonamide : b
AzH?2 — h:_ Az = Az — C — AzH2 4 2H20 =

AzH g
2AzH? 4 AzH2CO — Az — Az — COAzH"

L'amide constitue une poudre rouge orangé se décomposantvers 3

180° en AzH? et acide cyanurique, L' hydrogéne su]furé le réduit et
donne I’ hydrazodmnrhonamtde :

AzH2 — CO — AzH — AxH Co— AzH"

uréide qui a élé oblenu par M, Tlue]a dans l'action du aulfata
d'hydrazine sur le cyanate de potassium ; I'hydrazodicarbonamide
oxydée par le mélange chromique reforme le dérivé azoique; c ast
donc la un second procédé de préparation de ce corps.

DERIVES DE L'ACIDE AZODIISOBUTYRIQUE

Ils ont été éludiés par MM. Thiele el Heuser (1),
Le point de départ de celte série est le dérivé azoique du dini- |
trile isobulyrique, formé dans l'oxydation du dinitrile hydrazoiso-
butyrique ; ce dernier esl obtenu dans I'action du sulfale d'hydra-
zine sur un mé‘lnnge d am!rbana el d'acide cyanhydrique,
Ona: ' E o T
e B O R B
it I GHS

CAz CAz
hydrazolque

(1) Annales de Liebig, 200, p, 1-43.
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3
. H*a-c-gg::-il:—m:m—?{ggs

CAz CAz
‘azofque

~ Lacide azoique esl inconnu, mais on a obtenu dessels, des éthers,
midoéther, I'amide, 'amidoxime, ete,

par leur couleur : les uns sont tout & fait incolores, d'aulres &
jaunes. Les réducleurs donnent les hydrazoiques.

L'acide libre n'a pu étre oblenu; en effel, quand on Lraile le sel de
polassium par l'acide acélique, il ya formalion d'acétone et d'acide
hydrazineisobutyrique d'aprés les transformations suivantes :

]
+ ¥
(o |
1=

o

/nn' 2 cu*
A:=('\ +H0 = AaH® + >cn

AzH-C— CO%H , As-C—co
cH® A frouin der cH?

pnr transformation de T

Az=Az—CH en AzH_—.eAi:Ga'
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Les azoiques de ce groupe sonl beaucoup moins stables que les
azoiques aromaliques et se rapprochent pluldt des diazoiques
Quand on chauffecertains d'entre eux, ilsperdent 2Az et le reste d
la molécule ne parait pas autrement altéré, Cest ninsi que le dinitrile
azodiisobulyrique donne le dinitrile télraméthylsuceinique, '

cHs

CEHA At = ‘21’12‘.+Cm}£‘- l|3<: CH?

CMJ {Jw
2 nmimmn.qmnuwmm-

On dissout le nitrile h:,rdruzo‘iq;m dans un mélange d'alcool iby
d'acide chlorhydrique dilué, el on ajoute pen 4 peu de I'eau bmméa*_
jusqu'i coloralion persistante, le dinitrile azoique se dépose b:en- _':Ff
toL ; on le purifie par cristallisations dans I'alcool on I'éther. i

Aiguilles ou prismes volumineux, insolubles dans I'eau, sﬂ-!nhlss
dans 'alcool, I'éther. Il a pour formule C*H'Az¢. o

La solution du nilrile azoique dans I'alcool absolu traitée pnr un
courant de gaz chlorhydrique donne, d‘aprés une réaclion général
des nilriles, le chlorhydrale de l'imidoéther éthylique de l'acide azodi-
isobulyrique. On oblienl par un procédé analogue !':m:duéi'her .'
méthylique. i

AMIDOXIME
CH® CH®
SC—Az=Az—CZ
CHY cH?
 AZOH l Aol
= AzH2 ™ AzHe

On oblient ce corps dans I'action du chlorhydrate d’hydroxy
amine en présence de bicarbonale de sodium sur le nitril
dissous dans l'aleool absolu. Cristaux incolores fusibles

148°-149°.

ETHERS

On les a préparés par deux méthodes différentes :
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1° Oxydation des éthers de 'acide hydrazoisobulyrique formé par
Eapumﬁcatmn du nitrile ; en oxyde par le brome ;

2® Aclion de I'eau sur les chlorhydrates des imidoéthers de lacide
Azodiisobulyrique d’aprés une réaction générale des imidoéthers,
est-d-dire transformation du groupement des imidoéthers

AzH
o i R—CZ oemy
R—C & AzH
fa *--. aﬂﬂﬂb 4 HX) = B_.”- COMCEH -[T-AEH.“

1 JL‘étﬁc_uf éth gfigu_s a pour formule

et e e
g T

L COP—CME Ot — CPHe

:_-l'l n'a pu étre oblenu eristallisé ¢ l'éther méthylique est en gros
- prismes blancs fusibles 4 33 e

AMIDE

Lfﬂ.hlenu dans I'aclion de 'ammoniaque sur les éthers.
~ Belles aig-uilles brillanten, pmquea hlanches, fﬂsib]es b 94-*-95

s T . . BEL DE POTASBIUM

~ On I'obtient dans la saponification des éthers par 1e méthylalcoo-

late de potassium. Ce sel est en crislaux ]aune Lrés pﬁla fuslh]ea el

- Se décomposanl & 250°. . -
Tl apour formule CSH"*Az*0O*K* + H‘D

Le sel de polassium, les éthers porlés & une certaine lempéra-

ure perdent 2Az et donnent des dérivés de I'acide lélraméthylsueei-

Dique (voir page 142).

Nuua pouvons rapprocher des dérivés précédants le corps sui-

N TRk e A L 2 S T
(LS O et et [ 4 .":I.."'I"" ¥ #he Y

s iRl R

;ﬂ.m.ﬂmﬁi PRt Rl

il
-
o]
ia
L5 |
]

R LT
kit ot T e T

£ ' .3 Tak P
e A 2R TR

i

Composés diazoiques de la série grasse. These présentée au concours ... - page 151 sur 158


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p30908x1904x02&p=151

._.144_

NITRILE DE L’ACIDE ALLOPHANYLAZOISOBUTYRIQUE

AzH? — €O — AzH — €O — Az = Az — r|:<gg,

CAz

Il a été oblenu par MM, Thiele et Uhlfelder (1) & la suite de
réactions suivantes :

Le biuret AzH* — CO — AzH — CO — AzH: traité par lacide
nitrique donne un dérivé nilré, que les réducteurs transforment e
amidobiuret, AzH? — AzH — CO — AzH — CO — AzH?; ¢
amidobiuret forme avec HCl un chlorhydrale qui, traité par I'ace
tone et l'acélale de sodium, donne Vacétoneamidobiuret

Gy > € = Az — Al — CO — AzH — CO — Adll?;

ce dernier traité par 'acide cyanhydrique donne le nitrile de l'acid
allophanylhydrazoisobutyrique de formule

AzH‘—Cﬂ—AzH—CO—A;H—AzH—G-:g:
C

4
qui, oxydé par le permanganate de potassium, perd 2H et donne
'azoique corvespondant ; le nitrile azoique esl isolé du pmduit d
réaction par 1'éther.

Le nitrile azoique est en cristaux labulaires jaunes, fondant &
127" avec décomposition, I est soluble dausl'enu. I'aleool et I'éthe
Trailé par les alcalis, il est r.iétrui& ayee dégagement de gaz,

(1) Annales d'-t' Liebig, aua', P- mﬁ.
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