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Chimica. — Sintesi dell’acido (1)feinil(3)carbo-pirrodinzolico,
del (3)ymetil-p/rrodinzolo, dell'acido (3)earho-pirrolinzolico e del
pirrodiazolo libero. Nota preliminare di Averico ANpruoccr, pre-
senfata dal Socio CanNIzzARO.

« L'(1)fenil(3)metil-pirrodiazolo

NS,_IN__ ‘\uH:,
[
CH*—C,; CH
Na#
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da me ottenuto (') per lazione del pentasolfuro di fosforo sull’(1)fenil
(3)metil(5)pirrodiazolone (2), rappresentato dalla formola seguente:

N—N—C°H”

Il |
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N
quandé viene ossidato con permanganato potassico, in soluzione alealina, si
trasforma nell'acido (1)fenil{3)carbo-pirrodiazolico,

N—N—C°H
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il quale & identico all'acido fenil-carbo-triazolico, che fu ottenuto da Blan-
din per eliminazione di un carbossile dall'acido hicarbo-fenil-triazolico (%),
e pitt tardi per saponificazione del fenil-cian-triazolo (*).

« L'identitd delle due sostanze dimostra evidentemente come i miel
composti pirrodiazolici e quelli triazolici di Blandin, sieno i derivati di uno
stesso nucleo carbo-azotato, che ha la seguente struttura:

N+—NH
[
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e che si pud chiamare pirrodiazolo o triasoly.

(1) Questi Rendiconti, vol. VI, 29 sem. p. 212.

® » » n ” » 115.
(3) Berichte 1890, p. 1812,
) » ” n 3785, _
X \:'v
.
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« Perd sulla costituzione dell'acido sopra menzionato, resta a chiarirsi
la posizione del carbossile, poicheé il Blandin gli assegnd quella 5, mentre
io ho ragioni e fatti sufficienti per dimostrare che esso si trova nella posi-
zione 3.

« Non credo qui opportuno ripetere le discussioni che ho gid fatto in
proposito nella mia Memoria sui Derivati pirrodiazolici, Memoria, che fra
poco apparird nel 1° volume degli Annali dell'Tstituto Chimico di Roma.

« L/acido (1)fenil(3)carho-pirrodiazolico perde per l'azione del calore
L'anidride carbonica del carbossile e si trasforma nell'(1)fenil-pirrodiazolo.

corrispondente alla formola
No—N—-C°H"
I I
HC, ;CH

Ne#
N

il quale & identico al fenil-pirrodiazolo, che io aveva gia ottenuto (') coll'a-
zione del pentasolfuro di fosforo sull’'(1)fenil (5)pirrodiazolone (3).
N—N—C°H®
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« Senza dubbio il fenil-pirrodiazolo ¢ identico al fenil-triazolo ottenuto
da Blandin (%), per riscaldamento del suo acido fenil-carbo-triazolico, perche
come ho gia fatto rilevare, tale acido ed il mio acido fenil-pirrodiazol-earbonico
sono una sola sostanza. Non posso perd addurre altri fatti allo scopo di di-
mostrare questa identitd, perché il Blandin, per difetto di materiale non
ha né studiato, ne purificato il fenil-triazolo ma I'ha soltanto deseritto come
un olio; mentre quando & puaro, & solido, ben ecristallizzato, fonde a 47° ¢
bolle a 206°.

« Ho voluto ossidare energicamente il (1)fenil(3)metil-pirrodiazolo, onde
distruggere il fenile ed il metile od arrivare cosi al pirrodiazolo libero:

N—NH
| |
HC, ;CH
AP
N

¢ Ora ossidando il fenil-metil-pirrodiazolo suddetto con permanganato
in soluzione acida, il mectile resta inalterato, mentre che il fenile brucia

(1) Questi Rendiconti, vol. VI, 2° sciu. p. 212,

(2) Loco citato p. 210,

(%) Berichte 1890, 1812.

S
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completamente trasformandosi in anidride carbonica ed acqua e cosi si viene
ad ottenere il metil-pirrodiazolo:

N5 —NH
! 1
CH—C, CH
ANV 4
N

« Questa ossidazione & assai singolare perché mon vi sono altri esempi
di combustione completa del fenile nei derivati fenilati di nuelei carho-azo-
tati; soltanto il Pechmann (*) nell'ottenere I'osotriazolo libero, poté distruggere
il fenile dell'acido fenil-osotriazol-carbonico con permanganato potassico in so-
luzione alcalina, solo quando lo ebbe reso meno resistente sostituendone un
atomo d'idrogeno con un gruppo NHZ

« Ta genesi del metil-pirrodiazolo & importante, poiché & quella del
primo derivato pirrodiazolico o triazolico, che non contenga il fenile. od altro
radicale della serie aromatica.

« Sperai dopo questi risultati di arrivare al pirrodiazolo libero per mezzo
doi tre processi seguenti :

« ¢) ossidazione con permanganato potassico in soluzione alcalina del
(3)metil-pirrodiazolo ;

« b) ossidazione dell'acido (1)fenil(3)carbo-pirrodiazolico con perman-
ganato in soluzione acida;

« ¢) ossidazione dell’(1)fenil-pirrodiazolo con permanganato in solu-
zione acida.

« Coi primi due processi dovrei avere I'acido pirrodiazol-carbonico, dal
per eliminazione del carhossile dovrei ottenere il pirrodiazolo libero, e coll'ul-
timo direttamente il pirrodiazolo.

« Intanto ho gia ossidato il (3)metil-pirrodiazolo ed ho ottenuto l'acido
(8)carbo-pirrodiazolico

N NH

2 1

| |
COOH—C; ,CH
AN e i

il quale perde facilmente anidride carbonica ¢ da il pirrodiazolo,

N NH

I I

HC, CH
N
N
« Ho pure ottenuto per ossidazione dell'(1)fenil-pirvodiazolo il pirro-

diazolo.

() Annalen, vol. CCLXII, pag. 317.
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« L' acido (1)fenil(3)carbo-pirrodiuzolico, CCH*N*—COOH ottenuto per
ossidazione dell'(1)fenil(3)metil-pirrodiazolo con permanganato potassico in
soluzione alealina & identico all'acido (1)fenil(5)ecarho-triazolico di Blaundin
perché come questo:

« 1° cristallizza in aghi fusibili a 183-184°;

« 2° al punto di fusione perde il CO* del carbossile;

¢ 3° ¢ poco solubile nmell'acqua fredda, un po’ pit nell'acqua calda.
ed & facilmente solubile nell'alcool ;

« 4° da un nitrato;

« 5°ilsuo etere metilico (CSH*N3—CO00.CH?) fonde fra 116°,5 e 117°;

« 6° la sua amide (C*HSN3-CO.NH.) ha l'apparenza dell'asbesto e
fonde a 194°.

« I dati analitici della determinazione dell’azoto contenuto nell'acido
(1)fenil(3)carbo-pirrodiazolico sono i seguenti:
grammi 0,1450 diedero c.c. 27,7 di azoto alla temperatura di 18° e pres-

sione 745,5mm,

calcolato per CeH’N®0* trovato
22,22 22,09

« IL (B)inetil-pirrodiazolo C¥HN? ottenuto per ossidazione dell’ (1)fenil
(3)metil-pirrodiazolo con permanganato potassico in soluzione acida © inco-
loro, ecristallino, solubilissimo nell'acqua, nell'alecool, solubile nell'etere, e po-
chissimo nella ligroina. Assorbe avidamente l'umiditd atmosferica e va in
deliyuescenza.

« Fonde verso 94°; bolle a 265° sotto la pressione di 760™™ distil-
lando inalterato.

« D, col nitrato d'argento ammoniacale, un composto argentico amorfo
e voluminoso.

« Il suo cloroplatinato cristallizza in prismi che sono solubili nell'acqua.

« 1 dati analitici sono i seguenti:

« Densita di vapore. — Grammi 0,0672, introdotti nell'apparecchio Meyer,
riscaldato coi vapori di difenilammina, spostarono cc. 19,4 di aria, misurati
alla temperatura di 14° e pressione di mm. 758.

calcolato trovato

Densita riferita all'! H==1 41,5 41,42
n n n aria-:_ 2,87 2,87
Peso molecolare 83,00 82,84

« Determinazione del carbonio, dell'idrogeno e dell'azoto:
I grammi 0,1925 diedero grammi 0,3032 di anidride carbonica ¢ 0,1088
di acqua.
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II.  grammi 0,1709 diedero cc. 73 di azoto, alla temperatura di 10°8 e
alla pressione di mm. 755,6.

L grammi 0,0980 diedero ce. 42,3 di azolo, alla temperatura di 12°.2 e
alla pressione di mm. 753,3.

Calcoiato per C3HSN® trovato
T e ——
I I 11
C 43,87 42,96 —_ —
H 6,03 6,28 _ —
N 50,60 — 50,68 50,74

« L'acido pirrodiazol-carbonico, C*HEN® — COOH, ottenuto per ossi-
dazione del (3)metil-pirrodiazolo con permanganato potassico in soluzione alca-
lina, & una polvere bianca, cristallina, quasi insolubile nell'acqua, nell'etere e
nell'alcool.

« 8i discioglie a freddo mei carbonati alealini e ne viene riprecipitato
da un acido energico.

« I'acqua bollente lo decompone in anidride carbonica e nel pirrodiazolo
libero, che si discioglie nell'acqua.

s Riscaldato a secco, perde gia verso 80° 1'anidride carbonica; a 120°
si trasforma completamente in pirrodiazolo.

« 1L pirrodiasolo libero C*H*N® cosi ottenuto distilla a 260°; fonde
fra 120*121°; sublima in aghi anche prima di fondere. ¥ solubilissimo nel-
I'acqua e nell'aleool, ma non & deliquescente come il (3)metil-pirrodiazolo;
non & molto solubile nell'etere anidro, dal quale perd cristallizza in lunghi
aghi. Ha un odore pirrazolico, che ricorda anche quello della difenilammina.
Da i composti ramici, mercurici e argentico. Forma un cloridrato cristallino
quando nella sua soluzione eterca si fa passare del gas acido cloridrico secco.

« I dati delle analisi, che ho eseguito sino ad oggi, sono i seguenti :

« Densitd di vapore. — Grammi 0,0647 (apparecchio Meyer riscaldato nei
vapori di difenilammina) spostarono c.c. 21,3 di aria alla temperatura di 11°,6
e pressione di mm. 755,2.

calcolato trovato

Densitd riferita all’ H =1 34,50 35,94
n n aria = 2,39 2,49
Peso molecolare 69 71,88

« Determinazione del carbonio, dell'idrogeno e dell'azoto:
grammi 0,1020 diedero grammi 0,1311 di an‘dride carbonica ¢ grammi 0,0429
di acqua.




— 463 —
grammi 0,0789 diedero c.c. 40,1 di azoto alla temperatura di gradi 10,2 ed alla
pressione di mm. 7585.

calcolato per C2Hs N3 trovato

C 34,78 35,05
H 4,35 4,67
N 60,87 60,70
100,00 100,42

« Mi riserbo di dare fra breve tempo notizie pitt dettagliate sul metil-pir-
rodiazolo e sul pirrodiazolo ».
















