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Chimica. — dzione della fenilidrazing sull acetil-uretnno —
(1) Fenil (3) metil (3) piro-diazolone ¢ suoi deripati (') Nota di
Amurico ANpREOCCI, presentata dul Socio CANNIZZARO.

« In una mia Nota preliminare (?) descrissi il (1)-fenil-(3) metil-(5)-

piro-diazolone

N N—C*H°

270

CH*—(a 5 CO
N/
NH

come prodotto finale della condensazione della fenilidrazina coll'acetil-uretano.

« Tale sostanza ha da un lato, caratteri che V'avvicinano al Pirrolo ¢ dal-
T'altro proprieta che I'avvicinano al (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone di Knorr.

« Per esempio : rassomiglia al pirrolo. perché dd un composto sodico e
perche si discioglie nelle soluzioni degli idrati alealini e da queste ¢ ripre-
cipitato dall'anidride carbonica.

« Rassomiglia poi al (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone di Knorr (*) perchi:

1° & una base debolissima, essendo 1 suoi sali ed il suo cloroplatinato
dissociabili dall'acqua a freddo;

2° dd due specie di sali di argento; uno acido ed uno neutio;

3° l'atomo d'ossigeno che contiene & indifferente, ciod incapaca di dare
reazioni coll'idrossilammina, colla fenilidrazina, col pentacloruro di fosforo,
e non & scacciato dall'idrogeno con dei mezzi riducenti encrgici come sodio
¢ alcool od acido jodidrico e fosforo rosso.

« 11 (1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-diazolone da un mono-nitro derivato ¢ H*
(NO?)ON?®, che sublima gid verso 210°; fonde a 296°-297° ¢ cristallizza
dall'alcool in aghi.

Acido (1)-fenil-(5)-pirodiazolone-(3)-carbonico C*H®ON* . COOH

« Si oftiene ossidando il (1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-diazolone col perman-

ganato di potassio.
N

N—C°H® N

2 1 2 1

N— (s H

CH*—Cs 5004 ,0=CO0H—Cs sC0-+H>0
AN v
NH NH
(1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-diazolone acido (1)-fenil-(5)-piro-diazolone (3) carbunico
(') Lavoro eseguito nell’Istituto Chimico della R. Universita di Roma.
(%) Questi Rendiconti, vol. V, 2° sem., fase. IV, 18893 G;p,@[m chimica italiana
t. XIX, pag. 48. T
(®) Annalen d¢ Chemic 238. 147,
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« Quest'acido cristallizza in piccoli prismi. Scaldato al punto di fusione
(174°-180°) perde il suo carbossile sotto forma d'anidride carbonica.

« Per il gruppo carbossilico ed il gruppo imidico ¢ un'acido bibasico.

« 11 suo sale mono-sodico C*H’ON*.(C0?Na & poco solubile nell'acqua
fredda; mentre il bi-sodico C® H> Na ON®. CO*Na v' & solubilissimo. Il nitrato
d'argento precipita dalla soluzione del sale mono-sodico il sale bi-argentico
C*H?AgON®. CO*Ag, secondo questa equazione

C*HCON? . C0* Na—+2 AgNO*= (3 H? Ag ON* . C0¢ Ag + Na NO? 4 HNO*

(1)-Fenil-(5)-piro-diazolone C*H'ON?

« Si forma riscaldando al punto di fusione 1'acido (1)-fenil-(5)-piro-diazo-
lone-(3)-carbonico

N__N—C°H* N _N—CH®

|l ]

COOH—C3s s00=C0*+H.Cs (0

Ny N
NH NH

acido (1)-fenil-(5)-piro-diazolone-(3)-carbonico (1)-fenil-(5)-piro-diazolone

« Cristallizza in aghi fusibili a 182°-183°; presenta proprieta fisiche o
chimiche simili al (1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-diazolone, perd notando, che
¢ una base ancora pil debole, essendo il suo cloridrato ed il suo cloropla-
tinato instabilissimi. Da solamente un sale d'argento neutio.

Isomerie dei derivati mono e bi-metilati del (1) fenil (5) piro-diazolone.

¢ II joduro di metile agendo alla temperatura ordinaria sui sali argentici
neutri del (1)-fenil-(5)-piro-diazolone e del (1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-diazo-
lone da un derivato mono-e uno bi-metilato.

¢ Questi due derivati sono oleosi, godono le proprieta degli eteri, essendo
facilmente saponificabili. Infatti coll'acido cloridrico conc. e bollente si pud
togliere solo completamente e rapidamente il metile che fu introdotto col
joduro di metile.

« Invece quando il joduro di metile agisce in presenza di alcool me-
tilico, ad una temperatura compresa fra 140° e 170°, si ha un derivato mono-
0 bi-metilato solido, che ha tutti i caratteri della sostanza dalla quale deriva.
11 nuovo metile & cosi solidamente legato al nucleo, da non poter esser pin
scacciato dall'acido cloridrico fumante.

« It notevole il fatto, che il semplice effetto del calore al di 13 di 200°,
pud trasformare i derivati oleosi, quasi integralmente, nei loro corrispondenti
isomeri solidi.

« Ammettendo che questi derivati oleosi e solidi sieno isomeri per un
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caso di trasposizione molecolare, devono derivare dai seguenti tipi di strut-
tura, nei quali R vale o per un H o per un CH?

N N—CH> N___N—C*H®
2 1 2 1
| ; |
R.C ¢ — OCH? R.Cs 5C=0
N N
N N — CH®
derivati olcosi derivati solidi

« S¢ invece si ammette una struttura analoga a quella chie il Knorr (')
ha voluto attribuire all' Antipirina si avrebbero questaltre formole :

N. N—C*H* CH*—N N—CeH?
2 1 2 1
e |
R.Cs 50=0 R.Cs =0=0
5 N/
NeH? N
derivati oleosi derivati solidi

« 1 (1)-fenil-isometil-(5)-piro-diazolone solido (C°H?ON®) ¢ isomero
oltreché all'olio, anche al (1)-fenil-(3)metil-(5)-pivo-diazolone. Cristallizza
dall'acqua in aghi che fondono a 94°-95°, rassomiglia a quest'ultimo suo iso-
mero, sia per il sale d’argento acido (C°HS Ag ON®-|- C*H?ON®. ), come per
la facile dissociabilith del suo cloridrato e cloroplatinato.

« U (1)-fenil-bimetil-(5)-piro-diazolone solido cristallizza in lunghi
prismi aciculari fusibili a 83° che dinno un cloridrato ed un cloroplatinato
dissociabili.

« Questo derivato bi-metilato sta all'Antipirina come 1'acetil-uretano sta
all’etere aceto-acetico.

Agione dei cloruri di fosforo sul (1)-fenil-(3)-melil-(5)-piro-diazolone.

« 11 penta-cloruro di fosforo non cambia l'ossigeno del (1)-fenil-(3)-metil
(5)-piro-diazolone col cloro; ma invece (a 150°-170") sostituisce un atomo
d'idrogeno con wno di eloro. Il prodotto meno elorurato, €7 H* CLON*, che
si otticne cristallizza in aghi, fusibili a 246°,5-247°.5.

« Se il penta-cloruro agisee col suddetto composto piro-diazolonico (a
b. maria), insieme a del tricloruro di fosforo, che fa da solvente, si oftiene
un ossido: ciod una sostanza che deriva da due molecole del composto piro-
diazolonico meno una d'acqua.

2 (" H ON*— H20 = C* H¥ N* — 0 — C" H* N*

(1) Annalen 238 - Pag, 208,
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« Lo stesso ossido si pud preparare anche coll'anidride fosforica. Cri-
stallizza, quest'ossido dall'etere acetico in belle tavole esagonali fusiblli a
140°—141°.

zione del penta solfuro di fosforo sul (1)-fenil-(5)-pira-diazoline
e sui suoi derivati melilali.

« I1 penta-solfuro di fosforo agisce sul (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirodia-
zolone in un modo assai singolare: dico singolwre, perché le analisi del
prodotto finale della reazione portando alla formola C*H®N® (che differisce
solamente per un atomo d'ossizeno in meno del (1)-fenil-(3)-metil-(5)-piro-
diazolone C*H®ON? dal quale doriva) fanno ammettara una riduzione.

« Non posso ancora spiegare il meccanismo di questa curiosa reazione;
ma ritengo sin d'ora probabile che la riduzione sia dovuta piutiosto a delle
reazioni secondarie e non direttamente al penta-solfuro, che & un'agente sol-
forante e disidratante per eccellenza.

« Infatti uno sviluppo d'idrogeno solforato accompagna la reazione, e
prova che v'é eliminazione d'acqua, per lo meno parziale. Quando poi si fa
agire col penta-solfuro il (1)-fenil-bimetil-(5)-piro-diazolone (fusibile a 83)
si arriva alla stessa base C*H°N? con sviluppo di solfidiato o solfaro
di metile.

« 1L (1)-fenil-(5)-piro-diazolone si comporta col panta-solfure di fosforo
in un modo analogo, formando la base omologa inferiore C3H'N*. Quest ul-
tima base si pud pure preparare per I'azione del pentasolfuro sul (1)-fenil-
isometil-(5)-piro-diazolone (fusibile a 95°); in questo caso si ha elimina-
zione del metile, come solfuro o come solfidrato.

« La base C°H°N® eristallizza dall'acqua in lunghissimi aghi o in grossi
prismi, fusibili 86-87°, volatili col vapor d'acqua e sublimabili ad una tem-
peratura inferiore a 100°,

« Questa base ¢ stabilissima, distilla inalterata; da un cloridrato ed un
cloroplatinato alterabili solamente dall'azione prolungata deli'acqua bollente.

« i una base terziaria perché addiziona il joduro di metile dando un
composto jodometilato, C°H*N?CH®I, che cristallizza in belle tavole fusibili
a 185°-186°.

« Gli altri sali del metilammonio, (C*H? N* CH?)', per esempio: solfato,
cloruro, ¢ nitrato si ottengono per doppia scomposizione ecoi corrispondenti
sali d'argento dal composto jodo-metilato.

« Caratteristico ¢ il cloroplatinato (C°H? N* CH?)? PECL° per la sua
insolubility nell'acqna fredda, e per eristallizzare in quella calda, come il
cloroplatinato d'ammonio, in ottaedri regolari.

« Llidrato C'HN*CH? , OH; si ottiene dal selfato colla quantitd cal-
colate d'idrato di Dario; e alcalino come l'idrato di potassio; precipita e
ridiscioglie l'idrato di alluminio.
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« La base CPH7N?, cristallizza in prismi fusibili a 42°.

« Questa base ha tutte le sue proprietd somiglianti alla base C*H®N3;
si rassomiglia pure nel suo cloridcato, cloroplatinato e nello jodo-metilato
che fonde 142°145° e ancora mei sali, nel cloroplatinato e nell'idrato del
suo metil ammonio (C%HTN%).

« Infine noterd che la base C*H'N® ¢ l'altra ¢*H?N® sono probabil-
mente isomere colle sostanze oleose, fenil-metil-triazolo (1) e fenil-triazolo (2)
ottenute da Blandin come derivati del fenil-metil-ciano-triazolo

N_N-C°H® N—N-—C*H> N__N—C°H
CH'—C  C—ON CH:( HC  CH
\A A A
N N N
fenil-metil-ciano-triazolo fenil-metil-triazolo feniltriazolo

« Ho detto le mie basi sono probabilmente isomere a questi derivati
del triazolo, perché il Blandin, non ha potuto farne uno studio completo, a
causa delle piccole qnantith di materiale di cui poté disporre.

« Mi sono proposto di proseguire lo studio di tali derivati piro-diazolonici
e specialmente di quest'ultime basi, onde potere scoprirne la vera struttura ».

(*) Berichte 18 — 1547; 19. 2602.
(3) Berichte 23. 1812.
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