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Chimiea. — Azione dei cloruri di fosforo (penta-tri-0ssi)
sopra aleuni derivati ossigenati del pirrodiazolo (2.4). Nota di
AMErIco ANDREOCCI, presentata dal Soeio S. CANNIZZARO.

Nella mia Memoria: Sul Pirrodiazolo ¢ suoi derivati, ece. (*) fecl
noto che nel lavoro da me compiuto per discendere dal fenil(1) metil(8) pir-
rodiazolone(5) al pirrodiazolo

HNWC.CHa NWCH
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() Ricerche cseguite nell’ anno scolastico 1890-01 nell'Istituto chimico della R. Uni-
versity di Roma.




— 115 —

trovai una grande difficoltd per la resistenza, ai mezzi ordinari di ridu-
zione, dell’ ossigeno (pos. 5) dei pirrodiazoloni e come non sia riuscito a so-
stituirlo col cloro mediante il penta e il tricloruro di fosforo.

Riassumerd brevemente il risultato dei tentativi fatti allora coi composti
alogenati del fosforo sopra rammentati.

Col pentacloruro di fosforo (*) a 150° trasformai il fenil(1) metil(3) pir-
rodiazolone in wn composto clorurato, cristallizzato in sottili aghi, fusibili
a 247°, che conserva 1'ossigeno ovd i caratteri acidi dolla sostanza dulla
quale deriva e che, differendo da questa per un atomo di cloro al posto
di uno 4’ idrogeno, si forma secondo la seguente cquazione:

C*H° ON* - Ph CI° = C°* H3 C1ON® - Ph CI* - H Cl.

Ammisi che guesto cloro derivato avesse una delle due strutture:

HN . C.CH’ HN, 3\0.0}1201
ook, N oo, AN
N.CoH! Cl N oo ms

Ripetei la reazione con miseuglio di penta e tricloruro di fosforo (%)
ad una temperatura pii bassa sperando che il pentacloruro, non essendo in
tali condizioni dissociato, invece di agire come il cloro libero sostitnisse 1'os-
sigeno; perd ottenni un prodotto di disidratazione, fusibile a 140°, cri-
stallizzato in grossi prismi, risultante da due molecole di fenil-metil-pirro-
diazolone meno una 4’ acqua:

2 C* H° ON* — H*0 == C's H'* ON°® ,

il quale si forma anche per azione dell' anidride fosforica.

Poi dal fenil(1) pirrodiazolone(5), C* H” ON?, col miscuglio dei duc eloruri
di fosforo, oppure col pentossido (*) arrivai alla corrispondente anidride
C® H'® ON®, cristallizzata in aghetti fugibile a 162°.

L'acqua in queste condensazioni si forma a spese dell” idrogeno acidu del
nucleo pirrodiazolico, poiché le due anidridi sono insolubili negli alcali.

Allora non insistei sull’azione dei cloruri di fosforo sopra i pirrodiazo-
loni, perché essendo riuscito a trasformarli, per mezzo del pentasolfuro di fo-
sforo, direttamente in pirrodiazoli, potei seguire il cammino che mi ero trac-
ciato per arrivare al rappresentante piii semplice del gruppe pirrediazolico.
Oggi, riprendendo lo studio di questo gruppo, coll’ intento di porre in cvi-
denza le relazioni pit importanti che esso ha con gli altri sistemi eleroci-
clici, di colmare qualche lacuna e sopratutto di eliminare i dubbi sulla co-

(') Loc. cit., pag. 457.
(¢) Id., id. 459-460
(#) Loc. cit., pag. 465.
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stituzione di alcuni suoi rappresentanti, son ritornate sull’ azione dei cloruri
di fosforo sopra i miei pirrodiazoloni(5) e sul fenil-urazolo di Pinner (').

HN, CO
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5 2 :

1 )NH °
N

N.CoH?
anche per vedere qual grado di probabilith hanno le tautomere formole ossi-
driliche, pure possibili per queste sostanze.

0C

Nig—;¢ — NopeiC. OH
5 2 5 2{
HO. C\},/N HO. C\l/N
N
l’irrodisllzn]oui Urelxx()]i
od ossi-pirrodiazoli o Licgsi-pirrodiazoli

Eeco il risultato delle mie odierne ricerche:

L' azione del pentacioruro di fosforo sul fenil{l) metil(3) pirrodiazo-
lone(5) a 150°, in recipicnte aperto, non va teoreticamente nel modo sopra indi-
cato, poiché il triclornro di fosforo eliminatosi rappresenta cirea i */; della quan-
tita caleolata; ineltre, insieme ad una materia vischiosa e bruna, si forma una
sostanza isomera al cloro-derivato C° H® C1ON® rammentato; essa fonde
a 163°, cristallizza in piceoli prismi duri, conmserva lo proprietd acide dei
pirrodiazoloni, ed & molto pilt solubile nei solventi del suo isomero.

I due isomeri clorurati, ossidati con permanganato potassico in soluzione
alcalina, si trasformano in cloro-carbo-acidi, dai gquali per eliminazione di
anidride carbonica si oftengono due clerofenilpirrodiazoloni isomeri. Da cid
risulta, che il cloro sostituisce 1"idrogeno del fenile e che 1'isomeria dipende
dalla diversa posizione dol cloro rispetto all' insorzione del nucleo pirvodia-
zolico all'anello benzolico.

La struttura ed i punti di fusione di queste sostanze risultano mel se-
guente specchio:

Clorofenilmetilpirrodiazoloni  Acidi clorofenilearbopirrodiazalonic Clorofenilpirradiazoloni

HN—,C-CH? HN—C.CO*H HNFCH
oo’ “N ocl “N ool I
‘ N )
N.C¢H*Cl N.CoH!'Cl N.CsH*C1
1° fonde 247° —»s8i decompone prima di —  fonde a 257°
fondere fra 130° e 200°
20 » 163° fonde a 152° decompo- = oa 152
nendosi

(1) Berl. Berichic 1887, pag. 2358.
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Ho riottenuto il clorofenil(1)pirrodiazolone fusibile a 257° direttamente
dal fenil-pirvodiazolone per azione del pentacloruro di fosforo.

Avevo git iniziato aloune ricerche sull’ azione dell'ossicloruro di fosforo
sul fenil-pirrodiazolone quando comparve wna mnota di A. Cleve: Ueber
einige Phenyltriasol (1), colla quale ' autore annunziava di esseve riuscito,
dopo vari tentativi, a sostituire col cloro I’ ossidrile di alcuni ossi-pirrodia-
zoli o triazoli, preparati coi metodi di O. Widman () e di Joung (3), i quali
differiscono dai miei pirrodiazoloni Pper contenere 1 ossigeno nella posizione 3.

Cos dal difenil (1.5) ossi(3) pirrodiazolo per azione del pentaclornro di
fosforo mescolato con ossicloruro, in tubi chiusi fra 180° e 200°, ottenne il
il cloropirrodiazolo corrispondente, dal quale poi, per riduzione con acido jodi-
drico e fosforo rosso in tubi chiusi passd al difenil-pirrodiazolo, identico a
quello che Joung (Y) aveva ottenuto direttamente per azione del pentasolfuro
di fosforo sull’ ossi-pirrodiazole medesimo.

Nrr—7C . OH N) '0.01 N| HGH
mece’ . ‘N T N

Ce LN oo N e ol N

N.ooms V. coms N.coms

Il Cleve ritiene che il suo metodo indiretto di eliminare 1" ossigeno dal
nucleo pirrodiazolico, passando pel eomposto clorurato, sia preferibile al mio
del pentasolfuro di fosforo.

Pertanto ho voluto subito provare I'azione del miseuglio di penta ed os-
sicloruro di fosforo, possibilmente nelle stesse condizioni accennate dal Cleve,
sopra il fenil(1) pirrodiazolone(5), il fenil(1) metil(3) pirrodiazolone(5) e sul
fenil-urazolo.

Eccettuato il fenil-urazolo, che dd il fenil-dicloropirrodiazolo facilmente
separabile dagli altri prodotti, perche distilla solo col vapor d’acqua, i
miei due pirrodiazoloni forniscono diverse sostanze dalle quali non & molto
semplice il separare la piccolissima quantith dei due cloro(5) pirrediazoli cor-
rigpondenti.

Dal fenil(1) pirrodiazolone(5) si generano i seguenti prodotti:

1°. 11 cloro-fenil(1) cloro(5) pirrodiazolo

N CH

5 2
i

N
N.CHLCL

che cristallizza in laminette fusibili a 70°;

Cl1 ¢t

(1) Berl. Berichte 1896, pag. 2617.

(*) Berl. Ber. 1893, p. 2612.

(%) Journ. Chem. Soc. 1895, pag. 1063.
() Loc. cit. pag. 1068,
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2°. 11 fenil(1) cloro(5) pirrodiazolo

!
5 2f)
Cl. ¢ N ’
N

N.CceH®
che cristallizza in grossi prismi fusibili a 54°. Entrambi in gran parte pre-
cipitano per aggiunta di acqua alla massa ottenuta dalla reazione ed il ri-
manente viene estratto coll’ ctere dalle acque acide, sono volatili col vapor
@' acqua e la loro separazione si effettua per distillazione frazionata ¢ cri-
stallizzazione frazionata dalla ligroina delle diverse porzioni distillate.

3e. 11 fenil(1) pirrodiazolo

“ HC
no(
N—cotr

fusibile a 47°, bollente a 266, identico a quello che si ottiene per azione del
Dentasolfuro di fosforo sul fenil(1) pirrodiazolone(5) o sul fenil(1) ossi(3) pir-
rodiazolo.

4°. Un composto clorurato fusibile a 133° eristallizzato in laminette
lucenti, che per la quantita del cloro corrisponderebbe ad un clorofenil(1)pir-
rodiazolo. Quest’ ultime due sostanze restano sciolte nelle acque acide gia
Squassate con efere e vi si estraggono, con questo solvente, dopo avere sa-
turato con carbonato sodico.

5.° Una sostanza clorurata polverosa, molto meno solubile delle altre nei
comuni solventi a freddo, pochissimo nell’acqua bollente, dalla guale si se-
para in sottilissimi aghi, estraibile con etere dal liquido acido e non vola-
tile col vapor d aequa, la di cui composizione, dall’analisi di azoto ¢ cloro,
corrisponderebbe a quella di un'anidride del fenil-pirrodiazolone mono-cloro
sostituita C'¢ H*' C1 ONe,

Anche dal fenil(1) metil(3) pirrodiazolone si formano vard prodotti, fra i

quali ho potuto separare i seguenti:

1° 1 clorofenil(1) metil(3) cloro(5) pirrodiazolo

Nog—7C . CH?

.512 N
N—CeHC1

Cl¢

fusibile a 95° eristallizzato in lunghi aghi lucenti;
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2¢. il fenil(1) metil(3) cloro(5) pirrodiazolo

Nirs7C . CH?

o1 ol® 2N

N—CeH®

fusibile a 84°, cristallizzato in grossi prismi. Kntrambi sono volatili col
vapor d acqua e la loro separazione si effettua per distillazione frazionata
¢ cristallizzazione frazionata dalla ligroina delle diverse porzioni distillate.

3.° Una sostanza solubile neile acque acide, fusibile a 123°, eristal-
lizzata In lunghi aghi che per la guantitd del cloro in essa contenuto cor-
risponderebbe ad un clorofenil(1) metil(3) pirrodiazolo.

4.° Un residuo brune, vischioso, non volatile ecol vapor d’ acqua, che
ancora non ho purificato.

Dal prodotto della reazione sul fenil-urazolo per distillazione col vapor

d’ acqua ho separato, dalle sostanze non volatili che saranno in seguito stu-
diate, abbastanza puro il fenil-dicloro-pirrodiazolo ecristallizzato in picceli
prismi fusibili a 94°, il quale ha probabilmente la seguente costituzione:

N Cl

4 3
5 2
N
N
N—CoH

Cl.C

Dal risultato di queste ricerche ebbi il convinecimento, che 1 ossicloruro
di fosforo solo si sarebbe prestato molto meglio del suo miscuglio col cloruro
fosforico per sostituire 1’ ossigeno dei pirrodiazoloni col eloro, sia perché il penta
cloruro, anche in tubi chiusi, agisce parzialmente come cloro libero, sia an-
cora perche il tricloruro, che si genera nella reazione, riduce i pirrodiazoloni
in pirrodiazoli.

Pereid ripresi lo studio dell azione dell' ossicloruro di fosforo sul fenil-
pirrodiazolone e nello stesso tempo quella del cloruro fosforoso sullo stesso
composto.

11 fenilpirrodiazolone, per azione dell ossicloruro di fosforo a 180° in
tubi chiusi, si trasforma circa il 50 per °/, nel fenil(1) clovo(5) pirrodiazolo
fusibile a 54° ed il rimanente in una sostanza che non contiene cloro, fusibile
a 162¢, che ha tatti i caratteri dell’anidride del fenil-pirrodiazolone C*H!*ONS.
La separazione delle due sostanze si effettna facilmente, con una semplice
cristallizzazione frazionata dall’etere; prima cristallizza il composto fusibile
a 1629, che & molto meno solubile del composto clorurato, il quale pud essere
purificato con una cristallizzazione dalla ligroina.
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Per azione del eloruro fosforoso sul fenil pirrodiazolone in tubi chiusi a

180° si ottengono i seguenti prodotti:

1.2 il fenil(1) cloro(5) pirrodiazolo fusibile a 54°;

2.0 fenil(1) pirrodiazolo fusibile a 47°;

3.2 La sostanza fusibile a 162°, che ha i caratteri dell’anidride del
fonil-pirrodiazolo.

I cloro ed i dicloro-pirrodiazoli da me ottenuti ed anche quelli prepa-
rati da A. Cleve rassomigliano molto pit ai pirrodiazoli, che non ai pirro-
diazoloni, ossitriazoli ed urazoli, da cui provengono. Infatti hanno come i
pirrodiazoli, punto di fusione ¢ di ebollizione basso, distillano inalterati alla
pressione ordinaria, e col vapor d’ acqua, sono pill solubili nei solventi, com-
presa 1'acqua, non contenendo pilt I'idrogeno acido nel nucleo pirrodiazolico, sono
insolubili nelle soluzioni degli idrati alealini; invece con minor difficolta dei
pirrodiazoloni fanno cloridrati e cloroplatinati, ma meno resistenti di quelli
dei pirrodiazoli all' azione dissociante dell’acqua. Si deve perd eccettnare il
fenil-dicloro-pirrodiazolo, che deriva dal fenil-urazolo, il quale si discioglic
difficilmente nell’ acido eloridrico concentrato.

Da queste prime ricerche posso stabilire che anche per i miei pirrodiazo-
loni e per gli urazoli & possibile la tautomera formola ossidrilica, poicht per
I’ aziono dei eloruri e dell’ ossicloruro di fosforo, in tubi chiusi verso 200°, la
sostituziono col cloro avviene como se 1 ossigeno inserito nel nucleo pirrodia-
zolico gl trovasse sotto forma ossidrilica.

Che per preparare i cloropinodiazoli ¢ preferibile 1'impiego del solo
ossicloruro, sia per il rendimento e sia la facilith di pwrificare il prodotto,
ma non eredo convenga passare dai composti ossigemati del pirrodiazolo al
corrispondenti pirrodiazoli per il composto clorurato; e che, almeno per quelli
da me studiati, preferisco 1 azione riducente del pentasolfuro di fosforo.

"I azione riducente del eloruro fosforoso mella conversione del fenil-pirro-
diazolone in fenil-pirrodiazolo, mi ha condotto a studiare anche 1’ azione del-
l'acido jodidrico fumante e fosforo rosso, ad alta temperatura sul fenil-pirro-
diazolone.

Ta continuazione di queste ricerche ¢ la parte sperimentale sard 1'og-
gotto di un’altra Nota, ancho per discutere sulla possibile struttura dei miei
pirrodiazoloni.













