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Chimica. — Sulle costituzione delln  dician-fenilidrazing ¢
dei composti triazolici di J. AA. Bladin. Nota di AMerico ANpREOCC,
presentata dal Socio S. CaNNIZZARO.

« Il prof. Eug. Bamberger e Paul de Gruyter publicano nel faseicolo 15°,
dei Berl. Ber. del mese scorso, pag. 2385, una Memoria: Sulln costituzione
delle cianfenilidrazine e dei derivali triazolici, che da queste si otlengono.
Gli autori ritengono giusta 1'interpretazione da me data alla sintesi del fenil-
metil-pirrodiazolone (1-3-5)
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che preparai per azione della fenilidrazina sull'acetil-uretano (1): ¢ conse-
guentemente la struttura del pirrodiazolo o triazolo (2) ¢ dei suoi derivati.

(1) Questi Rendiconti. Vol V20 sem., p. 1155 vol. VI, 29 sem, p. 200,
a trove comodo servirmi delle due nomenelature : do il nome di

(2) Per maggior chiarczz
pirradiazoli ai miei composti, ¢ quello di triazoli ai composti di Bladin o di altri antori.




— 303 —

Anzi basandosi sulla sicura costituzione dei miei derivati pircodiazolici ¢ di
guella di aleuni altri devivati, da loro recentemente ottenuti per diversa via
sintetica (1), dimostrano, che, per conciliave i risultati dei diversi antori, si
deve necessariamente modificare 1" interpretazione data da J. A. Bladin alla
sintesi dei derivati del triazolo e del tetrazolo (%), per mezzo della dician-
fenilidrazina ¢ ne vettificano 1 interpretazione adottando per la dician-fenili-
drazina un'altra formola di struttura.

« Avendo anch’io, due anni fa, in una Memoria sul pirrodiazolo e suoi
derivati (3), nella stessa maniera modificata 1" interpretazione delle sintesi dei
triazoli di Bladin e proposta per la dician-fenilidrazina la stessa formeola di
struttura, ora provo gran soddisfazione che le mie idee sieno state condi-
vise da una persona autorevole come il prof. E.Bamberger:; pertanto credo
opportuno ripetere in questo periodico scientifico, quanto in proposito serissi
nella mia Memoria sopra citata.

« J. A. Bladin assegna al suo fenil-metil-triazolo (1-3) (*) la medesima
strattura c¢h’io adotto per il fenil-metil-pirrodiazolo (1-3)
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Perd queste due sostanze non sono identiche: il composto triazolico di Bladin
¢ liquido e bolle a 240° (5); inoltre per ossidazione egli non riusci a tra-
sformarlo nel carbo-acido corrispondente; mentre il fenil-metil-puirodiazolo
(1-3) & solido, fonde a 87°, bolle a 271° e per ossidazione, eseguita mnelle
identiche condizioni, da facilmente il corrispondente carbo-acido.

(1) Berl. Ber. XXVI, p. 2387.

(2) Berl, Ber. XVIII, p. 1544 ¢ 2907; XIX, 2598; XXI, 3063; XXIL 796; XXIII,
1812, 3785; XXV, 741, 1411.

(3) Volume delle Ricerche eseguite nell’ Istituto Chimico della R. Universita di Roma,
durante 'auno scolastico 1890-1891, p. 404-410. — Tipografia della R. Aceademnia dei
Lincei, Roma.

(") Berl. Ber. XVIII, p. 1545; XIX, 2602.

(") E. Bamberger ¢ P, de. Gruyter hanno osservato che il fenil-metil-triazolo di Bladin
non ¢, eome questi aveva detto, un olio che rimane liquido anche a — 15°; ma preparato con
zioni (Berl. Ber. XX VI, p. 2394) & cristallino e fusibile a 191°; pexd notarono
che e si disciolgono i evistalli in un acido, gli aleali poi lo precipitano allo stato di olio.
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il nucleo triazolico devono avere la stessa costituzione.

« Rimangono ancora dei dubbi sulla posizione del metile e del carbos-
sile mei derivati sopra ricordati; per togliere questi dubbi, credo opportune
discutere 1 interpetrazione dei processi sintetici per la produzione di queste
sostanze.

« J. A. Bladin facendo agire la dician-fenilidrazina sull'acido formico
obtenne il fenil-cian-triazolo (1-5) (2) ¢ coll'anidvide acctica il fonil-metil-
cian-triazolo (1-3-5) (*). Per queste due sintesi diede le seguenti spicgazioni:

« 1.° Ammise che la dician-fenilidrazina non avesse la struttura assc-
gnatale da Fischer (')
¢"H*—N—NH
HN=. C—C=NH

ma invece quest'altra (?)
U"H* —N-—NH*
CN —C=NH
< 2.0 Suppose ancora, che nella prima fase della reazione si formasse

il formil o l'acetil-derivato della dician-fenilidrazina, e nclla seconda fase.
per eliminazione di una molecola di acqua da questi derivati, sieostituisse
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« Al contrario I'acido fenil-carbo-triazolico (1-5) (1) e I'acido fenil-carbo-
pirrodiazolico (1-33)
CH? CH
| |
\ N
1 1 .
N, ,C—COOH N. .CH
|
Il "
HCA—N COOH—( N
che dovrebbero essere isomeri, invece sono identici; infatti entrambi fondono a
184° con sviluppo di anidride carbonica, cristallizzano in laminette. il Toro ctere
metilico fonde fra 116.5° ¢ 117° ¢la loro amide eristallizza in lunghi aghi,
. che rassomigliano all'asbesto e fondono a 194°.
« I’ identicita di questi due acidi, quantunque non si aceordi colla strut-
tura loro assegnata, dimostra evidentemente come il nucleo pirrodiazolico ed

il nucleo triazolico. |

(1) Berl. Ber. XXII, po 1810 ¢ 5785,

(2) Berl. Ber. XVII, p. 15495 XXIIL p. 3788

(3) Berl. Ber. XVII, p. 1515,

) Lichi Annalen CXC, po T2,

() Berl. Ber. XVIL p. 1516, — Chemiker Zeitung Cothen. 7 nove 100 pe 1621
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« Cosl le trasformazioni pel passaggio dalla dician-fenilidrazina al com-
posto triazolico si possono interpetrare nel modo seguente:

1* Sintesi.
C*H> — N—NH?
|
NC —C ==NH -+ H.COOH — H?0

[ CHs —N—Nu2 H|
0 CHF — N — NI — (K
oN— ¢ =N—gg e [ No
Ny NC— =Ny
| Formil-dician-fenilidrazina

conducono alla formola

C'HP—N——X
1 2

CN—C, ,CH
Ny

Fenil-cian-triazolo (1-5)
« Dal fenil-cian-triazolo (1-5) per saponificazions si ha 1'acido fenil-
carbo-triazolico (1-5)

C°*H*—N——N
1 2”

COOH.C, ,CH
N
N

che invece di essere isomero all'acido fenil-carbo-pirrodiazolico (1-3), ¢ identico.

2* Sintesi.

C°H>—N — NH*

| -+~ (CH*C0)*0 — CH*. COOH
NC—C=NH

|
| CSH® — N — N2 _CH l
0 C'HS —N— NIl — (.
ON— N ompu =N
CH? NC—C—=-N//

| Acctil-dician-fenilidrazina |

conducono alla formola

¢*H*—N——N
1 2 ‘
CN—C; 4 C—CH?
N
N

Fenil-metil-cian-triazolo (1-3-5)
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« Dal fenil-metil-cian-triazolo (1-3-5), per trasformazione del gruppo nitri-
lico in earbossile ed eliminazione di questo, si ha il fenil-metiltriazolo (1-3)
C*H*—N——N
I 1 5
HC; ,C—CH?
N,/
N

che invece di essere identico, & isomero al fenil-metil-pirrodiazolo (1-8).
« Queste controversie possono essere eliminate interpretando in altro modo
le reazioni sintetiche dei cian-triazoli.
« Propongo percid di adottare per la dician-fenilidrazina la seguente
costituzione :
CH* — NH —N

I
NH*— C —CN

la quale credo sia pit razionale di quella adottata dal Bladin; perché ¢
molto pia probabile, che il cianogeno si saldi all'azoto ammidico del residuo idra-
zinico NH?, che non all’azoto immidico dell'altro residuo idrazinico NH—C°H?®.

« T anche pit razionale ammettere, che la fenilidrazina addizionandosi
al cianogeno, si comporti come i due gruppi bivalenti:

"(C°H* —NH—N) e "(H?)
analogamente al modo di comportarsi dellH20, dell'H2S e dell' NH®. che
reagendo con sostanze contenenti il gruppo nitrilico ¢ =N — , si possono
considerare come molecole additive atte a scindersi in due gruppi bivalenti
"0 e "H*; "Se"H*; "NHe "H?

e per generare delle ammidi ('). Cid che si pud rappresentare in generale
colla seguente equazione :

, © o oxrme . w [(1=X"
R-B N X'HT = R C-NIF

« Dopo ¢id, le trasformazioni successive del passaggio della dician-feni-
lidrazina ai composti triazolici si possono interpretarc in quest'altro modo :

1* Sintesi.
C*H"NH — N
I ~+- H.COOH — H20
H*N — ¢ —CN
I

[ CHP—N—N © O CH—N—TN ]
| |
He U—CN  oppure " C——(N
0 II*N ,(‘)
HC—/IN

‘ Formil dieian-fenilidrazina |

‘ i
i

(1) A Smolka. Monatshefte fie Chemie. Wien, XI, p. 181,
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conducono al
C'H*—~N——-N
I 1 e
HC, ;C—CN
\T:/

Fenil-cian-triazolo (1-3)

Dal fenil-cian-triazolo (1-3) per saponificazione si ottiene 1'acido fenil-carho-
triazolico (1-3)
C*H*—N

N

1 2 n
HC; ,—COOH
\&/

identico al mio acido fenil-carbo-pirrodiazolico (1-3).

2 Sintesi.

C*H* —NH — N
I —+ (CH®.€0):0 — CH?. COOH
H:N —C—CN
|
[ C°*H>—N—N C°H—N——N !
| i i
CHa—ﬁ C—CN  oppure L—CN
0 N 0
CH*— C—ZIN

‘ Acctil-dician-fenilidrazina

C*H>—N

conducono al
N

C
CH*—C; 4C—CN
N
N

Fenil-cian-metil-triazolo (1-3-5)

« Dal fenil-cian-metil triazolo (1-3-5) per eliminazione del gruppo nitri-
lico si ottiene il fenil-metil-triazolo (1-5)

C'H?*—=N—N
12y
CH*-C, ,CH
\L/
N

isomero al fenil-metil-pirrodiazolo (1-3).
« Quando si volesse conservare ' interpetrazione data dal Bladin alle
sintesi dei cian-triazoli, bisognerebbe modificare quella dei pirrodiazoli; am-
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mettendo per il fenil-metil-pirvodiazolone, da cui deriva il fenil-metil-pirro-
diazolo, invece della prima, la terza di queste tre forme schematiche possibili

1 11 111
CI?HZ Cn}{.’. U'iH.'r
| | |
N N N
1 1 1
N, 500 HN, .00 HN, L O—CH?
I | [ | I
CH'—C2*NH CH — (2N 002N

poiché essa ¢ la sola formola in cui il metile si trova nella posizione 5.

« Perd questa terza formola di struttura nonsi puo adottare perché essa,
come ho dimostrato, non si adatta alle grandi analogie esistenti fra i deri-
vati pirrodiazolonici e pirrodiazolici coi corrispondenti pirrazoloni e pirrazoli,
e di pili non spiega tutte quante le trasformazioni e le reazioni dei derivati
del pirrodiazolo.

« B conseguito pitt tardi un altro disaccordo nella formola di struttura
dell'acido (3)carbo-pirrodiazolico ()
H
N

// [N
N, .CH
h, L
COOH C-*—'N
da me preparato dal metil-triazolo(33)

H
N

1

VRN
N. ,CH
I P
CH—C2—N

e quella dell'acido carbo-triazolico(3) ottenuto da Bladin (2), che rappresenta
colla stessa formola di struttura quantunque non sieno identici; infatti, il mio
acido ¢ cristallino, incomincia a svolgere gid a 80° anidride carbonica, fonde
a 120° trasformandosi rapidamente e completamente nel pirrodiazolo; mentre
quello di Bladin ¢ amorfo, solo a 100° sviluppa tracce di CO® e fonde a 137°
trasformandosi nel triazolo, che trovd essere per tutte le sue proprictd iden-
tico al pirrodiazolo, da me preparato qualche mese prima.

« Per le ragioni suesposte si deve modificare la formola dell'acido carbo-
triazolico di Bladin trasportando il carbossile dalla posizione 3 a quella 5.

(1) Sulla sintesi dellacido fenil-carbo-pirrodiazolo (1-3), del metil-pirrodiazolo (3)
¢ del pirrodiazolo libero. Questi Rendiconti, VII, 20 sem., p. 458 (seduta del 20 dicem-
bre 1891); ¢ Berl. Ber. XXV, p. 225 (9 gennaio 1892).

(2) Sul triazolo. Berl. Ber. XXV, p. 741 (25 febbraio 1892,
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« Avendo inviato, a suo tempo, al dott. J. A. Bladin la mia Memoria
completa sul pirrodiasolo e suoi derivati. ritengo che d'allora in poi deve
aver dubitato della struttura da lui assegnata ai suoi composti; perché in
una nota inserita nella sua Memoria sul tetrazolo (') ammette possibile per il
nucleo tetrazolico, inveee della costituzione che ha sempre adottato

—N N
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~ (o N
\4/

,

anche quest’altra :

la quale non si puo derivare, se non che. attribuendo alla dician-fenilidra-
zina una formola, nella quale risulti come il cianogeno si sia saldato alla
fenilidrazina per il residuo idrazinico NH? e non per l'altro C°H®.NH.

« La costituzione dei triazoli e dei tetrazoli restera sempre moditicata
nello stesso modo, anche se per la dicianfenilidrazina si volesse ammettere
quest'altra struttura:

C'H* — NH — NH ~C/NH

“CN
« Nel mentre mi accingeva a scrivere questa Nota il prof. 0. Widman,
in una sua Memoria: Suila costituzione dei composti tetrazolici e triazolici
preparati do Bladin ed Aidreocei (%), viene colle sue ricerche a confermare
le mie interpetrazioni. Contemporaneamente ho ricevuto una Memoria di Bladin
sui composti triazolici e tetrazolici, pubblicata nei Rend. R. S. Scienze di Upsala,
nella quale trovo delle obbiezioni alle mie interpetrazioni. A queste rispon-

derd quando avrd finito delle esperienze gia in corso su questo soggetto.

« Proposi per il sistema:
H
N
VRN
N. ;CH

TN
HC——N

il nome di pirrodiasolo sembrandomi pit razionale di quello di /iazolo :

) Berl. Ber. XXV, . 1413,
(2) Berl. Ber. XXV . 2617,
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« 1° perché ricorda il pirrolo, dal quale si pud considerare che derivi
per sostituzione di due - CH— con altrettanti atomi di =N—;

« 20 per la grande parentela che hanno i derivati del suddetto sistema
coi pirraoli, avendo fra loro molte analogie nelle proprietd chimiche e fisiche
ed ottenendosi con simili metodi sintetici;

« 3% perché il nome di ¢riazoli & troppo generico, potendosi cosi
chiamare anche i derivati di sistemi ciclici di 4, 6 ecc., atomi; purche tre
di questi atomi, in qualunque maniera disposti, sieno d'azoto ».













