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Etudes élactrochimiques
dans
lg périe du pyrazol.

Introduotion

Nous nous sommes proposé d'étundier 1°
aotion de¢ 1l'oxygdne dégagé & l'ancde sur les
dérivés du pyrazel.Cn geit que le noyau pyra-
S0lique eést analogue an neyaun phényligue non
seulement par se struoture et par lloseille-
tion &8¢ ges doubles lisisons ,mais aussl par
sa résistance vig-k-vis des réactife ohimi-
ques {1).I1 existe des ocombinaisons,renfer-
mant un groupe phényle et un groupe pyrazol,
dsns lesquelles les oxydsnts attaquent de pré-
férenoce le groupe phényle en laisamsnt intact
le noyaw pyrazolique.La meilleur oxemple de
06 genre o8t 1l'oxydation du 1 phényle-3-méthy-
le-pyrazol aveos élimination compléte du phé-
nyle (2).

D'autre part,on sait par une série de
traveux exécutés cee dernidrge snnédes gue 17
oxygene sncdique est un dee oxydants les plus
puissants que nous oonnaieeions,

Les oorps organiques lee plus steblee
lui résistent oependant en partie;il y &,h od-
té d'une attague spécifique,presque toujours
et inéviteblement destruotion complate de la
moléoule Jus$th la formation de dioxyde de
ocarbone et 4'eau.

(1) Enorr A £38 138 (1885);4 279 188(1894);
B 28 715(1895) Knorr et Laubmann,.B 22 173
(1859 ) ;Bamberger B 24(1763)(1891) ;Buohner A
- B73 219 (1893?. -
—{2) FKnorr & Msodonsld A 279 220 (1894),
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Comme premier représentant des dérivés
ryrazoliques nous avons ochoisi & cause de sa
préparation simple la 1 phényle-3-méthyle~py-
razolons 5

Hg? - %.CHg

0 c\N/N
CeHp

L'aotion de 1l'oxygére anodioque n'lavait
pas enoore été eseayée sur ce corps et nous
vensions obtenir deg résultats analogues &
ceux d'une oxydation per des agents purement
chimiques,o'eet-t~dire la bisg-phényle-méthyle-
pyrasolone et le bleu de pyrazol.

Cette attente ayant €¢t€é dégue nous avons
rensé que le groupe CHg dont les atomes 4d'hy-
drogéne sont trés mobiles,étalt ceuss de la
destruotion trop raplde et nous avons soumis
& 1l'oxydation électroohimique la 1 phényle~
3,4 diméthyle~-pyrazolone ‘5 -

HaC
H(‘I} - ([JI. CHg

¢ :
N/
N
CGH5 A

ol un des deux atomes d'hydrogine est remplsed
rer uan greupe méthyle.

Notre idée que le groupe CHp en-4-est
bien le lieu d6 moindre régistance s été ocor-
rohorée par des reoherches sur l'exydation de
1=z phényle 2,3 diméthyle-pyrazolone 5 {anti-
pyrine!




dane laquslls le groupe -CHg-CO- et tranefor-
mé on =CH-~-CO- par transposition.d’uns double
liaison,le proupe =CH~-CO- résiste encore moins
que -CHp-CO- de la 1 . phényle-3 méthyle-pyrazo-
lone bH.L'antipyrine ne domma que des produits
de dsstruction compléte, y

Nous avons examiné ensuite ls 1 gh nzle-
3 méthyle 4 oéto-pyrazolone 5 ,

0C - C.CH3

|
0C, ®

\ /
W
- Cglp

en supposant que l'introduction préliminaire
d'un stome d'oxygéne en 4 porterait l'oxyda--
tion sur le phényle.Cette supposition ne fut -
pas vérifiée.Il semble qus le groupe CO en B
qul provoque ls mobilité des subetituants en
4,facilits trop ls destruotion de noe oorpe.
Nous nous sommes adrsesés sux simplee pyrsaszols
en étudiant l'oxydstion électroohimique du

1 phényle-3 méthylegpyrazol et du 3.5 diméthy-

le-~ 8.2010 oo
(es derniere exemples nous ont Ffournt

les réponses b ls queetion posée en téte de
notre these,

Le grand obstacle ds ce travail fut le
rendement trés faible des électrolyses en
corpe intéressants asugmentée encore .par la
d1ffionlté de purifier les trée petites quan-
titée de sudbetances ohtenuee.
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Le domaine dans lequel nous nous som-
mes hazardés était A défricher,et notre travail
ne pouvait fournir que lee premidres directi-
ves dans oe terrain nouveaun.

1 Phényle-3-méthyle-pyrazolone-5 (1)

Oxydation chimique.

1/. La Phén{ie-gydrazine.quoique elle soit
elle-méme Taclle a oxyder.,agit our la phényle-
mé thyle-pyrazolone comme un faible oxydant(g)

enidonngnt le 4 bis 1 phényle 3 méthyle-pyra-

. zolone

cnacl;' - CH - 1|1c - 1.033
St
N ¢0 00 N
\ / N\ /
¥ X

O0gHp CeHp

poudre blanghe amorphe,insoluble dans la plu-
part des solvants organigues,se détruisant &
une températaure supérieure i celle de¢ 1l'ébuml-
1itiorn de 1'scide sulfurique.

2/. Le chlorure férdque en éxe2s 4 chsmd
aglt sur 1e pEinon-me%er-p azolone en
‘donnant le blew de pyrazol (ayr

(1T Une quentii&€ essez considérable de ce
produit fut graocieusement mise 4 notre dispo-
gition par lz "Seoiété pour l'industrie chi-
mique™ & B&le & lequelle noue tenone & expri-
mer toute netre gratitumnde. .

(2) Buohke et Sprague B 23 851 (1890)

(3) Enorr et Duden B 25 W55 {1892)




CHEeC = C = O = CoCH3
| T
00 K

N ¢o

N/ \ /
N N
Cgls  CgHs

qui oristeallise dans le ohloroforme en aignil-
les violsttes se d4truisant sntre 230 et 240°
avees ooloration bdrune.Ce ocolorant est analogus
h 1'indigo au point de wue spectresoopigue;il
en 41ffdre cependant psr eon insitsbilite vis-
h-vis deg aleslis et per le fait qu'il n'est
pae fixé A la fibre.ls formetien du bleun de
PyTasol conmgtitne une réaction itrds sensidle
e la phényle~méthyle-pyrasolone,

Nous noug attendiens & obtenir par 1t
oxyldation 4leetrochimique de le phényle-méthy-
le-pyrasolons des corps identiques.Le rédsuliat
fut entiérement différent.

Oxydation électrochimigue de 1ls
. E%EﬁFIe-m!fﬁxIegpgggsanne.
Mesures du dioxyde dc carbone.dégagd.

Densg 1'¢tunde des électrolyses de subde-
tances organiques ,les mssurss fe dégagement
du dioxyde e gsrbone donnent ds précienses
indTestione eur la marche de la réaction.Noug
donnone iecil quelques réeultsats de mesures sf-
fectuéen avec le systéme suivant :

Une large éprouvette tubulée fermée
par un bouchon de eacutohoune serveit &e vase
d'éleectrolyse.Le bouchon était travered:par
une tigs 4e verre portant l'anode de platine,
une cathode en plomb et un petit tube en ver-
re atteignant le fond du vase;oe dsranisr tube
é¢tait fermé per urn tuyau de saoutohouc ssrré
par une pince & vis.
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La quantlté de oourant employée était
medurée par un ooulombméire & cuivre.

Les gaz dégagés sortaient par ls tubu-
lare latérale de 1l*éprouvette,traversalent un
tube &4 ohlorure de oaloium,puls un appareil
d*absorption du CCg par une solution de potae-
g8e osustique (du modéle employé pour les ans-
lyses élémentaires),un tubse en U ocontenant du
ohlorure de ozloium et de petite morocesux de
potaspe osustique puils,en dernier lieu,un tu-
be & ohlorure de oaslolum pour protéger le tout
oontre 1l'humidité de L'air,L'éprouvetts était
refroidie extérieurement par un ocourant dl'eau
froide.

Nous falsions passer le courant éleotri-
que pendant un temps donné ,puls un courant
d'eir privé de diocxyde de sarbone était agpi-
ré par le tube de verre plongeant dens 1le 11-
quide pour entralnar les gaz non absorbés.

Enguite ,1a plaque du coulombmétre ,1!
appareil d'absorption et le tube en U,présla-
blement tarée,étalent pesés et,des résultats
on déduisait feacilement la quantité de COp
dégagée aun totel et par ampére-minute.

Le dégagement théorique du dloxyde de
oarbone & ét¢ oaloulé en supposant la destruc-
tion compladte de la phényle-méthyle-pyrazolone
en dloxyde de oarbone,eau et ammoniague,d'a-
prée l'équation :

C10 Hj0 Ng0O+ 21 O +42 Farad = 10 COg
+2 Hp0+2 ¥H3



Anode Platine 4 emz

3 L Dene 002
Temps [Poids |Ampd-|eou- .
Coneentration |en mi|du oni-|res |rant{Cel- |(dégagé|somme |par Amp
nutes (vre. minu- Amg. oulé minute,
' te8. |om
1/.- 2% (0,6 gr| 60 '|0,492 g|24,89(0,10/0,160(0,0051| - ) eooao
de phényle-mé- | 60 '/0.433 g|21,90(0,09/0.141{0,0024|0,0075|0.00011
thyle-pysazol. 60 '|0,531 g|26.86(0,11]0,172|0.0047|0,0122|0,00017
40.30 om 180 '|1,452 g|73,45|0,10(0,473|0,0033|0,0156[0,00004
Hz 2§)
2/+- 2% (comme [100 ' 3,008 [152,18(0,38]0,978/0,05823| - 0,00034
oi-dessus) 160 ' |4,618 233,440,361, 503 0,1389/0,1912(0,00059
: 100 (3,304 (167,16]0,401.076|0,2078|0,3990|0.00124
160 15,014 |253,62(0,39)1, 1631 0,3489(0,7479|0,00137
130 (4,854 (245,41(0,47]1, 1596 0,1781{0,9240 (0,00072
================:============ﬂ====#-'===L'==== it + E X 1 ¥ + F 3 3 % -4 X F F 1L F J
Anede peroxyde de plomb 5 om
| 24 (oomme | 60 '|0,378 |19,10[0,10[0,123]0,0481] - |0,0025
eci-dessus) 60 '|0,334 17,430,0940,110|0,0454(0,0935|0,00127
60 '(0,364 |18,37/0,1040,118(|0,0449(0,1384/0,00126
60 ! L0,331 16,24|0,0910,104(0,0333(0,1717|0,00121
———————————————— L ER Y LE R P Dl EI Rl bl Doialodiel Sadoledealal Soloto otk Soledobebelol Sobefedde il
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Ces ensais montrent gque la destruetion
de le ghényla-méthyle-pyrazclone o8t ngsez oon-
#idérable #t qu'elle oroit avee 14 densité du
eourant.l'ancde en Pb0g Gonne des valeurs besu-
oonp plus oonstantes que 1l'ancde en pletins;
nous ne l'avons oependant pas employée dans les
éleatrolyses de quantités pluse grandes de sube-
taenoosielle donne dez produnits sonilléa de Pb0g
plue 4iffigiles i purifier gue ceux ¢btenme avee
une anode en platine,

Esaais préparatifs.Examen des substances
formées,
- 4 gr.de ghéngle-mgthyle-gggasclcno fu-
rent dissous dans om eoide su igue
doudble-ncrmel.Anode : fenills en platine res-
Tangulaire &s 30 onm: 46 surface totsle resour-
bée en forme 4!S (pour diminuer les différences
49 denaité du oourant),Gathods : serpentin en
plemb mervant en refroidissement par oirouls-
tion 4'esu.Pas de wese poreunx,un pgsail prélimi-
naire ayent montré que la phémyle-méthyle-py-
razalonse n'est pas réduite & la oathode.Den-
sité dn econrant & 1'snode : 0,03 ampdre par
en~, Ouantité du courant : 16 ampdres-heure.

Un agitateur en verre mis en mouvement par un
moteur électrique meintenait le liquide en
mouvement,

Pendant toute l'éleotrolyse,il se sépe-
re 4 la surface une éoume dbrunBtrejan bout de
16 smp.heures le cghlorure fé&rique ne donne
rlns la réaction du dlen de pyrazcl,L'éleetro-
lyte eat ooloré en drun,Filtré les mcusses
brunes (env.0,2 gr.}).En neutralieant la socla-
tion aveo du carbonete de sodinm anhydre,il
ge forme des réeines bhrunee visqueusesjen ajou-
tant un exods de omrbonate ces manses es dis-
solvent.En seidifiant de nouveaun,on ebtient un
préoipité en pouldre brune amorphe;filtré et
psahé 11 atteint environ 0,7 gr.
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Pn sxtraysnt & 1'étherla sclution zejde
, on ebtient gnelgues gouttes brunes & odeur 4°
acide sodtigue.

Les produits de séparation direote et
ceux obtenus par alcalinisstion et neuntralisa-
tion ge sont montrés réfractaives & tous les
essais de oristallisation.Trés soludbles dsns
1%alo00l,ils en sont préeipités par addition
d'ean en une poundre amorphe sxtrémement fine,
ilfiltrable.Ils sont insolublse dans 1'éther,
1'acide modtique,le benzdne ,dane lea acides
minéraux;ils sont par ocontre solubles dans les
gleslis,uns 2ddition d'soide les préoipite de
nouvean goue forme amorphe.

Ces deux produits se sont dn reste mon-
trés identiqueas dans toutes leura propriétés
st pauvent &tre congiddrés eomme un seul et
méme ocorps.

On peut ocependant les purifier par une
distillation dans le vide effgotude de la fa-
cor suivante :

Un tube de 15 mm.de dismdtre en verre
fut fermé 2 une de see extrémités et élargi en
forme d'amponle.

La subetance & purifier (environ 0,5 g)
fut plaocée dans une nacelle psur cembustiens
ot glissés dans 1'élargissement.le vide étant
fait dens le tube an moyen d'une trompe & ean,
la partie élargie fut chauffée dans une petite
étuve sn amiante jusque vers 260°%,La substance
fondue distilla;une partie se déposa A 1tinté-
“rieur du tubs sous forme d’aiguilles brunee,le
reste se garbenisa dans la naocelle.Cette der-
nisdre,retirée dn tube,lee cristaux furent ex-
traite aves de 1’aloeo0l.Ile eonetituent des
aiguilles jaunes fordant & 178%,Par évaporatioen
de 1'alccel i1 se forme dgs effloresoences
blanches fondant vers 120%.

Cotte purificatisn se fait aveo 4n ren-
dement extrémement faible et nous avons 49 re-


mm.de

w 10 =

noncer 4 obtenir assez de substance pure pour
une analyse élémentaire,Neus avons 6té chligés
de faire eotte dernidre aveo la substance bruta
lavée et aéehée le mieux possible.

Kene donnone 1ol le résultat d'une ana-
lyse se rapproohant de la moyenne obtenme dang
8 opératiana.

0,1196 gr.de subgtance ont donné
0,2871 gr.de COg
et 0,0560 gr. HpO

0,1414 gr.de substance_ont ddgagd:

18,6 cm® d'azete.

(t-24° b = 740,3 mm.) -

qui donne en % :
6545%0 8,156 4 H 15,98 4 0 14,31 % X,

La formule brute qui se rapproohe le plus
%e ces résultats : C21 HEO 04 N4,ionne les va-

eureg :
64,26 % © 5,14 4 H 16,31 40 14,29 % K.

En admettant la formatien de formaldd-

¢ (nous n'avong pas réussi & 1'isoler de 1’
eetrolyte ga condensatien nltérieure s'effeo-
tuant trop faciloment dang oes oconditions) dens
1'éleotrolyse ,comme produnit intermédiaire de
la deatruotion totale,an peurrait sanppeser la
formation d'un aeerps do 1a conetitution suivan-

te :
CHz « C.QHp Hg HpC ~ C.CH3
I ¢ | |
N CO 0
\/ ' \ /
N N ' '
0635 CeHp + 20
CHg.C. = ?E - CHp = :?:C - C,CHg
N co ¢]o) N
\N/ \ 7


gr.de
gr.de

-]1ll =

Un tel dérivé n'exiete pas dens la litté-
ratare.ll existe oepondant un oorps :
le Méthyldne-bis-phényle-méthyle-pyrazolone dse
Pelllgarl (1] -

CHsc?’ - ?H - CHg - ?H - COOHS
i
¥ ©O 00 X + 1 1/2 HgO
: N/

CeHs | Cgls

dont la formule bBrute correspond auesi aux chif-
free trouvés. /
Caloulé ponr Cg21 Hpo OgN4 +1 1/2 HgO :
65,08 4 0 s,ge $SE 14,46 %0 14,47 % X
Trouvé :
65,46 % C 5,16 4H 15,98 % 0 14,31 % N

On peut obtenir ce dernier ecorps en chanf-
fant de la formeldéhyde et de la Epényle-métgglg-
pyrazolone en présence d'acide ch or@gdrigue
oonoentrdi;en versant ensulfe 1e tount daps ean
il @me sépare une masse blanche amorphejgsette
subetanoe oorrespond en tous pointe 3 la eubs-
tance amorphe obtenue par 1l'éleatrolyse,elle
et aussi tris moluble dans 1l'alecool et pré-
oipitée par 1l'eau de le solution alcoclique en
une poudre amorphe.Elle fond:l/.aux environs
de 1009 avec départ 4'aau,2/.vers 180° aves
eoloration jaune.Noues avons en outre fait un
o988l de distillation dans le vide avec le mé-
me digpositif que pour le predumit Atélectroly-
se de le phényle-méthyle-pyrasolons.le produit
obterm par le oondensation ehimique se compor-
te exactement de la méme manidre que le pro-
duit éleotrolytique.les sristaux repris & 1!
alcacl fondent & 175° ot le mélange des deux
eorpe ne produit pae &'abaissement de tempé-
rature.les eristaux abandonnde & 1'air atti-

“TIT PellizerT K PBD E4Y (1689)
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rent 1'humidité et forment susel deg efflo-
rescenoces hlanches fondant vers 1207.0n peut
done admsttre gque 1l produit fermé est bien
le méthylédns-bis~phényle-méthyle~pyrazolone,

ous ne nouns sttendione pas & 1a for-
mation de ce corps.ll ne préeentait pas a'in-
térét direct pour nous,pnisqu'il ne nous ren-
selgneit pas gvr 1l'attagqne du nsyauw pyrazoli-
que,.Il n'était que le résultst de la oondenss-
tion de la phényle-méthyle-pyrazolone aveo un
de see produitse finaux de destruotion.Clest
pourquei nons nous sommee tournés vere dfaun-
tree dérivés,

1 Phényles 3.4 diméthylepyrazolone 5

!
o¢ N
\ /
i
CgHp

En noug basant sur 1'hypothése que le
groape CHg de la phényle-méthyle-pyrazolone
88t la porte d'entrée de lvoxygéne anodique,
nous avong fermé cette porte aveo un groupe
méthyle et nous avone en effet eenstaté que
1'oxydation était moine vive.

La phényle-diméthyle-pyrazelone fut
préparée d'aprés la méthode de Knorr (1) par
sondensation de 1'éther-méthyle-~aoétyle-acé-
ti~ne avec une quantl¥e correspondante de

{17 Xnorr B 17 2050 (18847,.4 38 152(1885)
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hényle-lyoharine sn ohauffant eu bain d'huile
E Ilg° Jasqu'h fin du dégagement 4'8lc00l.Le
produit de ls résotion versé dens de 1'éther
ordineire,ss traneforme en une poudre blanche

qu'on peut reoriestallieper dans l'esu ou 1l'al-
0001,TI]1 fond A 127 - 1309,

- Oxydation chimigme.

Traité par 1l'acide aroteux (1),lae phé-
Ayle-diméthylepyrazolone derne un précipité
jaungtre,quton peut reoristalliser dans 1¥al-
oool ou l'aoide soétigque glaoial.I1 fond A

164°

2 0}13%21?204-1012322,174024- Hg0
G‘egt la bis-1 phényle=~3:4 diméthyle-pyrazolo-
ne .

H3

? .
HzC - ¢ = C =
| [

- ﬁ - CH3

N €6 O¢C X
\/ \ /
N ¥

CeHp CgHp

En oels,ls phényle-diméthyle-pyrazolone
ge montre différente de la phényle-méthyle-
pyrazelone qui,donne aveo 1'zoilde gzeteux un
4érivé igonitroso (2),

Noue avons obtenu pasr l'oxydation élec-
trookimique ls bis-phényle-diméthyle-pyrazoelons

c
l
c
|

Q

Nous svons en outre isolé mn sutre oorps,pro-
duit de condensation dun oorps primitif et de
1'20ids fumarigue.

!I! Knerr et Blank B.Zz 30B0 (18EB4).Rnorr 2
238 162-165 (1885),
2) Enerr A 238 185 (1887)




v :
Oxydation électrochimique de 1s 1 phényle-3.4 diméthyle-pyra-

zolone b,

esures du dioxyde de

Tomme dans le ose du

carbone 4é

é.
dérivé mono-mgﬁhylé nous donnone ioi

quelgues mesureps de dégagement de dioxyde de carbone effectuées dane
lee méme2 conditiona gque pour la phényle-méthyle-pyrazolone.- En sup-

pogant une deetrunotion totale dtaprds 1'équation :
NEEH- 24 0+ 48 FARAD — 11 COp+3 Hfo
les guantitée théoriques de d4ilo

011 H}z
noug avong oa

- vy e e -

1/.- 2% (0,6 g
de phényle d4i-
méthyle pyrazoy
lone 48,30 om
SO4Hgz 2H)

oul

- i o .- -y

o=

oi-dessue)

{ oonmme |-

Anode platine 4 en®

:

TN
o0 0 oy

- o= ———

rDena
cOM=
rant

+2

--—-_.- - - e weh wl el ol ey e

iy iy — iy =y 4

NHg

o oy -y

xyde de omrbone dég.

par Amp

minute. |

0,00019
0,00084
0,00020
0,00021

0,0003%
0,00041
0,00038
0,00036
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Comme on peut le voir en comperant avec
le tableau de la phényle-méthyle-pyrazolone,
lea résultats aont du méme crdre de grandeur
et la quantité de dioxyde de carbone dégagd
eroit avec la densité du coursnt.

Essgis préparatifs.

1/.- 4 gr.de phé 1e-dimét§¥le-§zga:olone
furent dissous dans om acide gn gue
double normal.Ancde : cuillire en platine de .
10 cmE de surfice.Cathede : serpentin en plomb
servant au refroidissement.Agitateur sn verre.
Densité du courant : 0,4 Amp./em®.Quantité ds
courant : % Amp.henres.

IT se sépare & 1a surface fes mousges
et parfois des oristaux dans le voisinage de
1'ancde (on en obtient enviren 0,2 gr.).0ette
gubatence recristallisée dane 1'slo0ol donna
un point de fusion de 163°,

Bn seoocuant lt'électrolyte filtré avee
de 1l'¢ther en solution acide,on obtient un peu
d'un corps cristallin fonldant au dessus de 210°

‘Bous avong identifié le corps k point

de fueion de 163° comme le bis-phényle-3.4-
dimé thyle-pyrazolone 5 de KHOFY. 3

e
OHa (;'- C = ? - ? CH&
- ' , ‘
N co 64 .1
N/ N\ /

N N

OgHs OcHp

Nous ltavons préparé plus facilement
par lfoxydation de la 1 phényle-3.4 diméthyls-
pyragolone 5 & 1%'aide du bichromate de potas-
sium en solution diluée,qutavec e nitrite de
Sodium [ )
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Fotre produit d'oxydetion chimigne fen-
dait b 164°,Un mélange du produit i identifier
aveo oe dsrnier ne montre pas d'sbaissement
dn point ds fusion,

Un dosage d'azots d'sprés Dnumas,dans
le prodnit dleotrolytiqgue donne les résultets
suivants : '

0,2307 gr.de substence ont donné 31,1

3 0
om® d'sszote (2 = B4 E b = 743 mm, )

Calon our Hpe O E = 14,98

Trenr} P 2e Hez Ozia F = 15,15 &

Recherche du produit 3 point de fusioen

élevé,
- Nous evons G'gbord okerché ¥ mugmenter
le rendement du oorps en gquestion.
BEesal aveo une ancde en platine 3 ohsund.

4 gr.de shénzle-aiméth¥le-szgazolone
furent dissous dans om aoclde s que

dcuble normal et élgetrolysés avec une anode
de platine de 10 om* et une gathode en Plomb.
Agltateur en verre mais pas de rafroldissement.
La température monte & 585 par L'effst du cou-
rant.

I1 ge sépare des plagues brunes -trids
gouillées de sulfate de plomb.Cette subsatanoce
reorigtallisée dane 1l'aleool denns un point de
fusion de 164°.C'est dono de la bis-phényle-

diméthyle-pyrazolons, '
De EiexfraIf & 1'éther de l'éleotrolyte

il se sépasra 0,1 gr.d‘'une poudre blanche oris-

talline qui,rsoristallieée dane l'solde acéti-

que glaoianl,donne un point de fusion Ge 242°,
Des assais en solution aeétique ne don-

ndrent que des résultats négatifs.

Egsnl aveo nne anocde en peroxyde de

plomb.
4 gr.de Ehégzle—diméth@la-szgazolone

furent dissous dans em aolde sulfurigue

double normal et électrolysés aveo une enede

en peroxyde de plomb (prérlasblement formfe par
éloctrolyss dsns une golution d'aoide sulfur.)
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on forme de massue et sorvent en méme tempe
d'agitetour,Surfece: 25 omf,1a cathode &tait
une simple lame de p}eﬁb entsurant 1'anode.
Denoité:0,16 ./om®.Quantité de counrant :

heures.L'éleotrelyte se solora en brun
¢t une certaine guentité de Pb 02 me rassem-
Bbla eu fond du vese.

Ia températures monta A ¢5-.500,Une cer-
taine qnanii%g Jo méusses éteit en suepeneion
dang le liguide ot la oathede recouverts 4'une
orcfite brune gqui fut reclée et jointe su 1i-
quide.le tout fut extrait & 1'éther,

: Foue obtinmes ainei 0,7 & 0,8 gr.d'un
produit brun cleir orietslliedjee produit mie
sur uns sesiette porouse pour le débarssger
de l'acide ecétiqne dont i1 éteait sauillé e
un point ds fusion de B379%.Reoristallieé dens
1'acide eedtiqus glaoisl i1 fondit ¥ 242.2430
voint de fusion le plue élevé obtenm.

Le prooédé am peroxyde de plomb tel qu’
11 vient d7¢tre déorit est le meilleur pour 1ls
préparation du produit b point de fueion &levé.

Dee gseaie furent effestuds pounr se rsn-
dre compte 81 e¢e produit était formé A partir
de le b1a-phég;1¢-dinéthxle-gz%n:alano.En é-
lgsetrolysant oe dernier corps {(préperé chimi-
quement per ls méthode indiqués plus haut)
tant enm solutioen dane 1'asoide eodtique qu'en
guspension dang l'acide sulfurique,d ohaud ou
L froid, nong n'avens pu prépsrer le prodnit
A point de fanion élevé.On pent en tirer ls
conclusion que le formation de ce oorps ne
passe pes par le ptsde intermédieiro du bis-

ényle-8.4 diméthxla-pg%asolene 5;toute¥ole
aut admetire que la Sephényle-diméthyle-
pyraeclone formée est trée pem soluble et qut
61lle pourreit ce comporter différommgnt A g’
*état naigsant™ pour sinei dire gqu'en sunepen-
glen,- L'analyse élémentaire 4n produit obte-
na denna Tee résuliste suivants :




1/.- 0,1062 gr.de subotance ont donné:0,2428
gr.de CO2 ¢t 0,0548 gr. H20,

2/e~ 0,1260 gr.de substanes ont donné:0,2893
gr.de COg ot 0’0640 gr.Hp0,
Agote d'eprde Dumas.

%/o- . gr.de substance cnt donné:10,8
om” d'azote (t = 209,2. b = 743,56 mm.)

2/s- 0,1088 gr.de substanos ont denné: 9,1
om® d'szote (¢t = 28°, b = 741,5 mm.)
Prouvé % ¢ H 0 N

1 62,34% 5,77% 22,529 9,37%

II 62,66% 5,606% 22 24% 9 48%
Calculé pour :

15 Hie 04 Np 62,47% 5,60% 22,21% 9,72%
C1s Hi4 04 Kg 62,93% 4,894 22,764 9 79%

Ca oorpe,trds peu solodble dans lleeu,
st soluble dane lee aloelis et préoipité par
lea acides, il ne donne pas de réaction avec
le ohlorure fénigune.Il posedde engore les pro-
priétés réduotrices des pyrazolones,o.ha.d.qu’
i1 réduit wne solutien ammoniascale d'azotate
4'argant aveo formation 4'un miroir.

Le feramle brute C15 Hle 04 Fp est cel-
le qui eorrespond le mieux aux résultats d'a-
nelyse,Cependant noue adopterons la formule
01§ H14 ©04 Fp pour les raisons sulvantes :

On peut la développer en formule de ocna-
titatien ,si on suppoee qu'il se forma per la
degtruetion 4n noysu bensdnigue oun d4u neyan

yrazolfique ,&e l'acide malelgqme ou fumerigue
?1) qui ge eombinent & 1l'état nsigsant avee
de 1l phényle-~-diméthyle-pyrazolcne non attaquée

1T R,Kemp¥.53 3EF (1891) & obterm de 1'a-
eide maleique par destruction de la gquinene
avec dlaphrsgme.- F,Aekermenn (th2ge Bfle 1918
P«ll) 8 obtenu de 1'acide suoeinigue par oxy-
dation de la pyrcoatéohine sans diaphragme.
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en Tormant un produit de oondensstion aveo d6.
part d'une molécule 4'aan.

Aoids 1 phényle-3-4 diméthyle-pyrazolo-
ne 5.2 famarique: :

HOOC.OH:CH.00 -~ N 00
\ /

N
O¢cHp

Nous avons eeaayé 4de saponifier oe ocorps
par l'soide sulfurique oonoentréjen le chauf-
fant sveo o8t soide il se dissout aveo colora-
tion brune,sl on verse cette solution dans un
exeds d'eau on odtient un gros préoipité flo-
oonneux dlanc.Cristellisé dane 1'alo00l,ce der-
nier fut identifié eomme wn agide,ne contensnt
pae d'azote,se décomposant par la chsleur sans
fondre su dessus de 2009 mais fondant en tube
eapillaire B05llé vere 280°.Ces propriétés
eorrespondent entidrement 2 oelles de l'acide
fumarique.D'autre part a1 on traite par Te ohlo-
voTorme le préoipité obtemu plus heut on 8 en
évaporant la solution de ls bis-phényle-dimé-
thyle-pyrasgolens,

En traitant la phényle-diméthyle-pyra-
golone par l'soids sulfurique oonoentré,dans
les mémee oconditions gque pour les esseis de
,saponifioation,on obtient,apréds dilution dane
l'eau,et extraotion au chloroforme en aclution
nsutre la bisaphényleadiméthylaggyrazolone,l'a-
olde sulfurique ayant egl oomme Iaible oxydant.

On peut donc affirmer que les deux pro-
duits de soiesion du corps en question eontl’

aoide fumarique et la ghég%le-diméthgle-pﬁga-
golone transformée immédistement en bls- -
IEZEIﬁéthyle-zg{azolone per l'scide suITErIque.
La Formule T1p Hl4 04 N2 oorrespond
donc bien & la réalité,son peu de conoordance
peut glexpliquer par le feit que nous ne poun-.

LY
+
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vione pes garantir la pureté da la gubstance
employée & l'analyae,

1 Phényle 2.3 &1méthyle.pyrazolone'5
(antipyrine)
CH3 C = CH
[
CEz ¥ €O
N\ /
N
CeHp

Nous svons entrepris l'étude de l'mnti-
pyrine pour voir si la substitution au seeond
atome d'agote changesit les oonditions de 17
attagque par 1'oxygéne anodique.En effet noms
avons oonetsaté un ohangement ,mais pas dang le
sene désiré:il y 8 desatruotion totale gsans
formation d'un ocorps intéressant.le groupe =
CH-00~ de 1l'antipyrine résiste enocore moina
que le groupe ~CH2.CO- de la 1 phényle-3 mé-
thyle-pyrazolone 5.

C'eat pourquol les easals n'ont pes été
poussés ausgl loin que dans les autres oss;la
destruction parait extrémement rapide et nous
n'avons pu isoler que des produite finsux dYox-
ydation.

1/.- 2 gr.dtantipyrine furent dimsgous dsne
160 om® d7solde mulfurlque double normal.Ano-
- de en platIne B0 em<.Cathode en piomb (eerpen-
FIn b cironmlation d'ean).leneité du oourant:

0,03 Amp./amzegggntité de oourant:B Amp.neures.
Séparation tree falble gumes brunes & la
purface;filtré et extrait & 1'éther,obtenn
gquelques gouttea brungs & odeur d'solde &oé-
tique.

2/.- Basel avec les mémes quantités et con-

ditions maia aveo une densité de 0,07 Amp.et
une guantité de gouranf de 10 Amp.heures.




La résation de l'antipyrine avee le ni-
trite de sodium {goloration verte) & disparu,
I1 ge sépare 0,05 gr.de mousees;en sloalini-
sant et en soidifiant {comme dane le cas de la
phényle-méthyle-pyrazolona) on obtient encore
0,01 gr.de flooone.

Ce produit brun a le méme aepeot gue
le produit de gondensation de la formaldéhyde
avec la phényle-méthyle-pyrazolone.ll ne put
pas non plus étre purifié par oristallisetion,
et le guantité obtenue était trop faible pour
falre une distillation dans le vide.

1 Phényle-3 méthyle~4 séto-pyrazolone 5

G BV R S D ST AR P W we P M G W ST G S A S AR wh S P Mk ud TV W bvie A g R W SN A W

CeHp

S1 le groupa CH, dea 12 phényle-méthyle-
- pyrazolone sat attaquéale premier on peut sup-
poser gue les stomes d'hydrogdne eont rempla-
oég par nn atoma d'oxygdne et qu'il y a d'a-
bord formatien d'une 4.géto-pyrazolone.-Pour
étudier cette poedeibilité nous avons pris la
1l phényle-3-méthyle 4-o0éto pyraszolone 5 eom~
me point de départ pour les essais Atexydetion.
Ie Ehé§§la-méthylo-oéte pyrazolone peut
g8'obtenir de la fagon suivante : On ocommence
per préparer 1'1uon1troee-¥hényle-méth le-py-
razolens en traltan roid wne golution sol-
e Jo pﬁénzla-méthgle-pyrazolene var du nitrite
de podium.On tranaforme ensulte oe dérivé ni-
Troso en eminc-phényle-méthyle-pyrazolone par
réduotion aveo de 17étain granuléjensuife en
- oxydsnt le dérivé amino avec du ehlorure fa¥y-
Tigqua en exo2s on & 12 phényle.mBthyla-k&to-
PY¥rezolone. : '
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CHS—%-?Hz NOz2Na GHs-ﬁ-?-NOH Sn +C1 H

Noo — NG — —)
\/ \/
N ) )
(1) CeHp CGH.'.')
CHz - % - ?H - NHg ClzFe CHz =~ ﬁ -~ CO
—> X co _— N ¢o
\ / \ /
N : N
CeHs Cels

Nous avons tout d'abord essayé¢ de pré-
parer ce corps €lsotrochimiquement par réduc-
tion électrolytique de 1la nitroso-phényle-mé-
thyle~pyrazolons et par oxydation subséquente

eg 6ggale ne dommérent pas de résultats pra-
tigques,ncus en donmnonsg tout de méme iol un a-
percu;la réaction merchs,maie les rendements

gont nuls,ls produit oéto étant entiérement
acoaparé par de l'smino-phényle-méthyle-pyra-

zolone avec formation d'aclde rubazonigus,

5 gr.ds nitrosc-phén 1e-m§th¥le-£xra- )
zolong en suspension dans Igﬁ cm ‘aglde gul-
Tarique double normel furent plaocés dans une
oollulie en terre poresuse.la oathods en plomb
de 25 omf de surface servait d'agitatsur.Un
serpentin en plomb entourant le vese porsux
et servant su refroidissement oconatituait 1'a-
node.L'anolyte éteit ausel de l'acide ealfurl-
que double normal. ,

Dengité du eourant:0,02 Amp./em? i la
cathode.Quentitéd de courant:4 Amp.heures.-
Filtré la partle non transPermée (3,5 gr.) et
fait pagser le courant en sens inverse avso

(1) Enorr A 238 185 {1887)
Enorr et Pachorr Fral.3 941
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une densité de 0,04 Amp.J1l se forme une substan-
“0oe rouge quil monte & la surface,orietallise dans
1'aoide aoétigue en belles aiguilles rouges trés
fines fondant vers 1819,Soluble dang les aleca-
11s aveoc ooloration violette.,C'est l'acide ru-

berzonique de Knorr.
3-(6—0'H-N.(|}-'?0H5

E ¢©0 0C N
\ / \ /
N N

Cels CgHp

Dtauntres essals falte en solution al-
oooligue-sulfurique et en solution aedtigne
donnérent anssi 1'aoide rubazonique.la forma-
tion de oet aclde indigue bien que la réduno-
tion a eu lieu.Mais l'oxydation qui vient en-
suite est trop peu raplde pour gue la phényle-
méthyle-céto-pyrazolone formée sudsiste,elle
s'unit & 1'amido-~phényle-méthyle-pyrazolone
pour domner 1l'acide rubazonigue.

CHg - % - (lzn FHp cl)c - cﬁ'.cﬂg

K coO -+ Qg N — H
\ / \ / 0+

R K
CeHp CeHs
CEz.C = CH - N = C « C,CH3
i I
E ¢O Q¢ X
\ / \ /
X ' N
CgHs Cels

La formation de la phényle-méthyle-pyra-
solone exige une oxydation trés rapide,l’sminc
doit &tre mis en présenoce d'un grand exeés d'
oxydant d'ane puissanoce médiocore ,pour que la
formation d'aoide rubazonique soilt le plus fal-
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ble poseible.Cecl ne peut &tre obtonm aveo les
moyens électrochimiques qui fournissent au con-
tralre un oxydant dee plus énergiques,mais sn
gquantité limités et localiséde 2 la surface de
lfanode.Noue avons finalement ew rsoours aux
moyen2 purement chimiques,

L'exydation du chlorhydrate de 1l'amino-
phényle-méthyle-pyrazolone fut reite en lals-
paent ocouler goutie a goutte ce dernler dans
une gclution de chlorure ferriqune en excds.

I1 se forma tout de méme un peu d'aci-
de rubszenigue,gul fut élolgné par filtration.
Le filtrat extrait & 1'éther, la sclution éthé-
rée évaeporée et le 1 phényle-3 méthyle 4-oéto
pyrazolone cristallisa.FElle fut ensuite puri-
fiée par eublimstion en la chauffant au bhain
de sadble dans le couvergle d4'un orsuset de
percelaine recouvsrt d'une plaque de verre.

I3 sublime ainsl en tras belles paillsttes
rouges fondant & 1199,et oerrespond exscte-
ment b la description donnée par Knorr et
Pachorr (1)

Volecl les réesultats de quelques mesures
e dégagement Qe dioxyde de carbone avee ano-
de on platine.les quantités théoriqmes seont
caloulées an moyen de l'équation oi-dessous

supposgant la destruotion totale,

010 Ha 02 Na + 190 + 38 Perad =
10 COp+ 2 NHg +Hp0.

(1) Enorr et Pschorr B 27 Ref.813 (189%4)



. Anede pletine 4 om2
itk ) ) G | AR Toemel g T .
Temps [Folds |[Ampd-|cou-
Concentration |en mi|du sul-|res |rent|(Cal- |dégagé|somme [par Amp

mtes|vre. minn- Amg. oulé minute.
{tep om
o ot o o e s wn e . - Y N el R L TR R T W R T R T P e e -
0,3% (0,1 g.do 1007(1,623 g/82,10|0,20(0,688|0,2147 - 0,002¢6
aényle-mé -

e-pyrasglons | 100° 1,453 g|75,51|0,18|0,520{0,2218(0,4465| 0,00%0
dg. am : -,

804Hp 2N 100'11,413 g|71,580(0,18(0,61410,1722 O,GlS?L 00,0024

On voit que pour une dengité de 0,2 Amp./om® on obtient par
Amp.minute environ 10 fois plus de dioxyde de oarbone gune dsns les
gepaie analoguesg evec¢ ls phényle-méthyle-pyrazoelone.

La destruction est dono trés rapide et nous pouvons dire que
noe prévieions sur l'oxydation électrochimigue de oe oorps se sont
montrées exactes.On pout en déduire l1thypothéee que la destruetion
per oxydation des corpe de cette famille pesse par le estade de le -
1 phényle 3-méthyle-4-eéto pyrezolone 5,6tent donné que le dernier
gpt plus fecile & oxyder gue la 1 phényle~3 médthyle-pyrazolone 5.0n
ocomprend bien qu'il est impossible d'igoler les degrés ultérisurs de
1%exydetion.

L-—- ---------- 4L——---<L----9--- ———-—IL----lL—----qL—---,-—qL—-----q -------- :
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Il était done peun prehadble que nocus cb-
tenicnn des résultats intéressants dans 1'ox-
Jdation 4o plus grandes gquantitée de la phény-
le~méthyle-séto pyrasolons.

Voiel cependant ce que neus donnsa un
esgal:

3 gr.de shégzle-méthxle-oéto-px§azclone
furent digeocus dans om solde sulfuriguse
double normal.Anode pletine 10 omZ séparée de
T2 sethodepeT un vase poreux.Cathode:serpen-
$4n en plomd aves circulation dleau.Agitateur
en verre.Denslté dm gcourant:0,01 Amp./em2.Qusn-
$ité de scurant:b Amp.heures.

LVéleetrelyte est ccloré en brun,il y
flotte quelques particnles noires;en sxtrayant
34 1'¢ther on obtient quelques cristaux qui
sent de la phényle-méthyle-céto-pyrazolene non
trengformée,.lLe résnltat est entidrement négatif
etinana n'arons pas continué plus loin ces s8-
1818,

Rédunotion élsctrolytique de la 1 phényle-3 mé-
thyle-4 céto-pyrezolone 3.

Nous donnons ici encore & titre acoee-
soire le résultat d'un eesai de réduction de
3s combinaison bisulfitigue de la phényle-mé-
thyle-eéto azolone (obtenme en segouant la
soclutien roe d8 ce dernier avec du bisunl-
fite de sodium).Nous avone prie cetts combinei-
gon paree qu'elle est eoluble dans 1l'eamn,tan-
die que la cétc pyrazolone ne 1'est pas;elle
est du reste plus facile & obtenir & 1'état
par que cette dsrnidre,Kncrr et Psohcrr sVen
sont servie pour la réduction chimique de 1a
séto pyraszolone (1)

4 gr.de combinaimon bisulfitigue de 1la
phényle-méthyle-oéto~pyrazelone furent dissous

“{1) Kuorr et Fsohorr B 27 Ref.S813 (183%)
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dans 150 om® d'esu et eoidifiés avec de 1'aei-
de acétique.Cathode en plomdb forment egitateur
séparée de 1Tanode également en plemb par un
vase poreux.L¥anode servait au refrcidissement
per cirgulatien d'eau.Denpité du ocourant:0,}
Amp./om=;quantité de courant:4 Amp.heures.Il
se aépsare de L'électrelyte enviren 1,2 gr.d'
an produit brun eristallisant dans 1'egn en
aigulller jJsunes fondent & 190°.La géperstian
g lieu pour le plus grande partie danse la pre-
midre moitié de l'électrelyre.Ce produit fut
identifié comme la 1 phényle-3 méthyle 4 oxy-

razolone 5 obtenus par Kuerr et rschorry EE)
en redulsant le phényle-méthyle-oéto pyrazolo-
ne oun plup exactement 8s osmbinaipon biemlfy-
tigque par l'amalgame de modiwm.

CH ¢ C’;H
70 7 1 o

X ¢o0
\ /
N

CelHs

Le rendement est apeez bon pour une o-
pération électroohimigne,il atteint le 46 %
de 1a théorie.Le rendement lectrique dteprds
1'équetion :
010 Hg Op Hg 2 H - 2 Farsd = 010 Bio Og Ng
atteint 8,8 4.

Ces ohiffres pourrslent sane donte,étre
amélierés en étudient la réesotion de plus prés,

1 Phényle-3 méthyle-pyrazol.
CH3 - ﬁ - ﬁH

CeHp
(1} B 27 Ref.813 (1894)
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Aprde aveir oonstaté par nos essais que
le groupement de la pyrazolone se préte mal &
ltoxydation éleotroochimique,étant trop fsoile-
ment A4étruit,none nous sommas tournés vers les
rpyrazols non oxygénés et nous avone d'abord
6tudié le 1 phényle-3-méthyls-pyrazol.

Le phényle-méthyle-pyrazol psut sTobte-
nir par réduction de la phényls-méthyle-pyra-
zolone.Fous avons tout 4 'abord sssayé ds fai-
Te cette réduotion élsotroochimiquement aveo
uns oathode en merours .,mals les egsals furent
entifremsnt négati¥s ot nous n'obtinmes pas
trace de phényle-méthyle-pyrazol.

Nouws avons sussi emsayé de faire cette
réduction par distillation de la phényle-méthy-
le-pyrazolone asvec de la poudre dE“EI%E_TITT_Z
Uef%e opération fournit avec de Ires mauvais
rendements des produits diffieciles & purifisr.

Noua avons en définitive préparé le
phényle-mé thyle-pyrazol gui noue était néces-
gaire par la méthode d'Andreocol (£) en chauf-
fant su bain d'huile,i 210-2200,1 partis de
phényle-méthyls-pyrazolone aveo £ partiss de

entasulfure de pnosphore,pendant 4 hsurss.
Ee prodult ds 1a réaction,une masss pateuss,fut
alealiniséé avse uns sclution de oarbonste .
de potassium 2 10 % et le tout distillé i 1le
vapeur d'eau.le phényle-méthyle-pyrazol oris-
tallime dans 1'sau de distillation en aiguil-
les fondent % 37°.Le rendement est de 33 %
environ.

%Egdation ochimigue. ;

e phényle-~meé thyle-pyrazol se oompor-
te de différentes fagons suivant quTon le trai-
tea en solution soide ou en molution alcaline
par les oxyGants.

En aolution scide EKnorr et Mrodonald
{3} obtiennent en employant le permangmnats

T1] Enorr A 238 108 [1885).~ [2) Andrecool.
Att1.,4.R.200,3.0incoi,Rnd.ot,1891.1 sem.p.
269-271,~ (3) Enorr & Macdonsld B 24 1890(91).




de potaesium la base méthyle-pyrazol.
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huile mobile et 1noolore volatile avee la va-
. peur d'eau,bout & 204°, 11 y & done élimination
totale du groupe phényle.

En solution alealine,Claisen et Roesen
(1) travaillan? &gelement aves le permanganate
de potaesium obtiennent un acide phényle-pyra-

z0l«3 ecarbonique.
‘""_—YEEF:“%': CH BOOC - CH

i [+0g——> |

N CH K CH £.1459,
\ / \ /

N N

CGHB CeHp

L'oxydation éleotrochimique nous & donné des
{ésultata différences qui sont exposés plus
ein,

Meaures de dégagement d&u aioxyda de
oarbone.
Nous avons temu & faike d'sbord quel-
ques mespures,s8fin de nous rensBeigner sur la
réeiptence du corpe vie-h~vie de l'oxygine
anodigue,

L'équation de deetruction totale em-
ployée dane lee oalouls est la euivante :

Ci10 Hip Fo+22 O+ 44 Farad = 10 CO0s +
2 NHz + 2 Hg0

(I Claleen ¢t Roezen B 24 1890 (1891)



Anode platine 4 om?
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Temps|Poids Appeé-~{ con-
Concentration |en mi|du oul-|res rant (Cal- |[dégagé|eomme |par Amp.
nutes|vre. minu- Amg. culé mlnute.
om

[0,7%(0.32 g.de | 1001|0,536 g|27,15|0,05]0,168|0,0018| -  |0.00006
Yhényle-méthy- 1001|0,511 g|25,35(0,06{0,160|0,00356|0,0050[0,00013
o-pyrazol de. 807|0,389 g/19,59(0,06]0,121(0,0024(0,0074[0,00012

25 cm? S04 Hp

.f _______________ _1007)1.078 8]52,87]0,12]0,353]0,0060] - 10,0001
. Anede peroxyde de plomb 3 em?

-BEEZ-SSBSSBT""_5557[?55?;[85?2[575]5"55:3[6 6552[":'"15-655"
tration. 50'|0,639 g|27,27({0,0940,16970,0743(0,171%7(0,0027

Les guantités de dioxyde de carbone dégagé 4 1'anode sn pla-
tine sont du mZme ordre de grandeur gue celles dégagées dans des ocon-
ditions i1dentiques par les corps prédédemment étmdiés.Par contre ,une
snode en peroxyde de plomb donne des quantitée de dioxyde de cardone
beancoup plus grandes {environ 10 fols).Nous avons cepsndant dans nos

eseais en eolution soide employé une anodse en peroxyde do plomb,Le
résultat,su point de vne dee produits isoléa,ne fut pas plus maunvale
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que daneg des eesais comparatife faits sveg une
anode en platine,et le falt que ces dernidres
sont légérement attaguées noue a encouragé b
employer un métal moina noble et plue faeile
d sbtenir dasns toutes les formes déeiradles.
Il faut supposer,et 1lTattaque du platine le
prouve ,qu’il y a fcrmation d'un peroxyde dtou
la guantité falble du dioxyde de oarbone déga-
gé.Mais les peroxydes provoquent nn potentiel -
trés €levé qui entraine & la longue mne des-
truation ocempléte sauf les cas raree dTan per-
oxyde aagez etable pour &tre ieolé.

Eesais en solution agide.

/.~ 3,2 g.de ghéngle-ﬁéthzla—gzzazol furent
mie en guspensien dans om acide sulfuri-
gue double normsl.Une anode en peroxyde de plomb
sn Torme de massue de S5 omft de surface servait
en méme temps d'agitatenr.la oathode était un
vase oylindrigue en plomb avec rafrbidiaagment
extérieur.Denpité du courant:0,04 Amp./om~;

antité de oourant:4 Amp.heures.

LYéleotrolyte se colore en brun avec
odeur de quinone.l'extraotion k 1'éther donne
0,2 & 0,3 gr.d'une substance eristalline jau-
ne qui se révédle &tre de la fQuinone.Distillée
2 1s vapeur,cette substanoe ®e oondenss dsnsg
%; 5éfrigérant en siguilles Jaune= fondant %

6%,

Aprds alealinfsation aves le ocarbonatse
de potassium et dietillation & la vapeur A'eau
qui ne donne gque des traces de phényle-méthy-
le-pyrazel,le réaidu fut a¢idifié et extrait
3 1'6ther;nous obtinmes ainai des aiguilles
fondant & 169%.Coe aignilles ohauffées aves
iy cghlorure ferrigue donnent de la guinone.
Clepst dono de l'gidroquinono. .

Un eenal u]ltérieur neus montra gue la
plne grande partie du phényle-mé thyle-pyraszol
gfsae aveo 1la quinone dane le premisr extrait

1'é6ther.Dane les essals gulvants,effectués
aveo la méms quantité de eourant,nous avons
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done réduit la quinone en hydrequinene par un
courant de dioxyde de soufre.Ensuite en distil-
lant & la vspeur neue svons obtemm le produit
de dépert pur.0On en réeupdre enviren 1,5 gr.
per opération,

2/~ 3,2 gro.de zhénzlo-mét¥§10-2§gazol fo-
rent mis en sagpensglen dang am geide
sulfurique deuble normal.Anodes en peroxyde de
‘plomb de 25 emt formant agltateur.Cathode en
plomb 8vec refroidissement.Densité dn coursant:
0,1 Amp./om®;quantité de courant:1% Amp.Reures,
guantité assez grande pour oxyder tout le pro-
€uit de départ et ne laleder que des produits
d'électrolyse.

L¥éleotrolyte fut ensuite treité oomme
1'indiquent Knorr et Msodenald (1) pour obte-
nir le méthxleap{razol.nfaoide'sulfurique fut
6loigné par préalplitation aveo du ohlorure de
berium et le filtrat,additionné d'aelde chlor-

que fumant,fut éveporé A sec;yuls le T6- -
gldn reprie par de 1'zleocl et 06t s8loool de
noeuvesn évaperé aveo addition d'scide ohlorhy-
drique.Y]l rests un résidu noir esoluble dansa
les alcalis.Une extrsctien i 1l'éther en soln-
tien alealine ne denns auoun résultst.Il n'y
& done plus traee de méThyle-pyrazol.En sei-
difient de nouvesn aves de l'agide chlorhyldri-
que et en extrayant encere & l'¢ther.neus a-
vons obtenn mne substance résineunse. noire,a-
eids an tournesol,soluble dans 1l'ean chaude,
%0 sépare soum forme amorphe at flooonneuse
-per refroidissement.Le méthyle-pyrazol atten-
du ne s'eet pas formé.Nous avons recherché
quel pouveit étre 1'amcide obterm,de la fagon
suivante : '

B/e- 3,2 gr.de phdgle-métlfgle-ggzazol fa-
rent mig en suepenelon dane am aglide
sulfuriqus doudble normsl.Anods:pot en plombd
reeouvert de peroxyde ,dTune surfaece intérien-

“{IJ ¥uorr & Weodonald A 279 220 (18941
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re de 220 om® avec eirculation d'eau i l'exté-
rieur.Cathode:en plomb formant agitateur.Den-

aité ¥ Y1'anode:0,01 Amp./omPjquentité de cou-

rant:12 Amp.heures.

L'éleotrolyte fut sextrait & 1'étheE;oet
extrait ocontenalt done de 1la guinone,de 1'hy-
droquinone,du.Ehényle-méthqu-;yrazol non =L
¥ransformé et ITaolde cherché.rour transformer
1'hydroquinone en quinone le produit de 1l'ex-
traction fut distillé & ls vapeur d'esu en pré-
sence d'an sxode de snlfate ferrigune.Il pases
environ 0,1 gr.de quinone et ensuite 0,1 gr. -
de ?hén le-méthyle-pyrazol non transformé.Le
résidu de distillation,extrait de nouveau
1'éther,nous donna quelques eristaux bruns a-
ocldes.Une dizaine d'élesgtrolysee nous en four-
nirent environ 0,2 gr.encore,fortsment coleré
on brun ,mélé & de l'acide acétigue.Comme 1l
étalt imposeible de roeristalliser dirsctement
ce sorps,nous l'avens purifié par chaunffapge
en solution aqueuss &vec du charbon gsnimal.La
sclution filtrée,évaporée -d gec et repriss
1'¢éther nous donna des oristaux moine ooélorés
fondant vers 100°,

Un eoeal gqualitatif nous ayent montré
que ocet scide ne contenslt pas d'azote,il per-
dait besucoup de son Intérét pour nous.

. KNeue 1l'avone ldentiflé enfin comme ¢-
tant de l'acide oxslique;il donne asvec le ehlo-
rure de ealcium un précipité scluble éane 1l'a-
olde azetigue et reprécipité par l'ammoniaque,
et avee l'azotate dTargent un précipité ocaed-
eux soluble dans 1'ammeonisque et 1l'amcide azo-
tique.Chauffé av tube de verre,il sublime en
aigrilles et se ddoompoee avec odeur d4'acide
formique.Nous avong done cbtenu dang l'oxyda-
tion en eclution sclde dn ghénzle-méth le-
razel : de 1la quinene formee & partiy du grou-
pe phényliqus et un peu d'acide oxaligns pro-
dult de demtruction du noyan bensénlgue ou du
noysu pyrasocligue.



quinone.de

CH3 - C - CH COOH
! —> COOH
N CH
\ /
N .
Celyp 0 = COgHg =0

L'oxyeédne anodique atest montré trop
puissant en solution soide pour le noyan py-
razolique.

Eessls en solution slcealine.

" 1f/o~ B,Z gr.de phé: Te-méfh%;fe-p azol fu.-
rent mis en sugspension dans | em® ds osrbo-
nate de potassinm demi normaY,LYanods était
Wn dieque de plstine de 50 om® d¢ surface et
1a oathode une masse oylindrique de pleomd for-
nmant sgliateur.Dengité dn courant:0,02 Amp./
em2jquantité de ocourantb:6 Amp.heures.l'anode
ge recouvre d 'wne oonoche trés mince de peroxy-
de de plomb gui lui donne mne légdre teinte
brunej quand on interrempt le courant cetts oo0-
loration diepsrait,le peroxyde prégent étant
de suite digsoue sons forme d'un plombate.

Avegc oce dispoaltif,emploi d'une ostho-
de en plomb an solution aloaline s8veo une &no-
de en platinejon réslise une oxydation & une
anode transformée superfiolellement en peroxy-
de de plomb.,Une =snode en plomb sgerait repide-
ment attaquée et reconverte d'une eounche de
céruse qui srréterait le coursant,

Par dipstillstien 3 1la vapeur on récu-
pdre environ 2 gr.de produit de départ;en aci-
difiant A 1'aoide chlorhydrique on obtient
enguite 0,1 gr.d'un predunit brun visqueux qui
crietallise en partieioes oristeux sont aci-
des su tourneecl.

En réuniasant les prodnite d'une dizai-
ne d'éleotrolyses, noue avons obtenu anviron
0,5 gr.de produit en guestion.Aprés de nom-
breux esssaie ds purificdtien (eristallisation
dane l'eaun,le benzéne,ete..,formation d'un sel
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de barium ou d’'un wel de omnivre) nous avons
réusail & le purifier psr sublimation dane le
vide ,opératien effegtuée dans une large éprou-
vetts tubulde,fermée par un bhoumshon 4o gsout-
chone portant une éprouvette plus petitejoet-
te dernidre était wwnie d'une oiroulatien 4!
san.~ La sobotance fut shauffée dans cet appa-
roell su bain d'huile 3 160-1709,La substanece
parifiée me dépoea sur la petite éprouvette
gour forme d'une orofite origtslline blanghe,
fondant aves destructien entre 210.218°,(1)
Par oxydation du 1 phényle-3 méthyle-
pyrazol nous avons ls pogsihilité de la for-
mation de denx acides ecarbeniguesiltaocide

1 Ehégzlo-gifasol-ﬂuearbﬂniqnﬂ
. < ,Sg_‘ qui,fendant & 1469, est

N oxolu le1,

CeHp-
ou bien 1l'seide ngzgazol-oarbeniguq (2) qui,
¢omme le gorpe obtenn,fond ¢% se ruit en-
tre %10 et 2159 on dioxyde de oarbene et py-
FAagol.

Nowus avons donoe chbtemm par électrolyse
du phényle-méthylo-pyrasol en sdlutien sloa-
line 1'aeido‘ggg¥gplol-cafben1qto.Dans ce oas
le noyau pyresellique aveet mentré plus stable
que le noyau phényligque et sen exydation sfent
produite an growpe méthyle.Ce résultat congoer-
de aves le fait quoe l'oxydation électrochimi-
que du densine en golution alsaline ne denng
guo den produita 4¢ destruetion (3) sandis due

¢ dérivé pyrazelique que nous svons inelé
est protdgé contre lew aloalip par sa fenotien
aoide. —

[IT Ta quaentitéd du produl?® purlifié fut tria
Petite ot noums ne pouviens pss songer A en fai-
Te une analyse élément.ipar sontre,i]l a éié
faaile 4o eonetster la présence de¢ liasote par
toutes los résctions qualitatives oourantes.

{(2) Knorr & Naodcnal& A 279 232 (1l89%4).

{3 Mohter & Stoeker B TV 2014 (1914 '
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3-5 Dimé thyle-pyrazol.

035.(; . ?H CHz.C - ([}]H
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HN C.CHz on N C.CEz
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Aprés avoir constaté la résistance dn
noyau pyrazolique vie-ia-vis de l1l'oxygdne ano-
digue en compersison aveo le noyan phénglique,,
nous avong porté noe recherches sur un dérivé
pyrazolique sans groupe phényle et nous avonse
entrepris 1'étude de l'oxydation élsotroohi-

mique du 3-5 diméthyle-pyrazol.
Le Yie=-pyrazo t obtenn par 1’

action de 1'hydrate d'hydrazine sur 1'acétyle-
aoétone 4d'eprés Resengarien (1] ’

CH3 CO CHp CO CHz+ NHg NHp—> CsHgNo+
2 H20.

10 parties d'soétyle-acétone furent in-
troduites en refroidissant dans 13 parties de
sulfate d'hydrazine en solution dans 80 par-
tieas de sounds csustigue & 10 %.- Le diméihyle-

pyrazol se sépare en paillettes blanches fon-
dant & 10%0,

0¥1§gtion chimi%ue.
apres Marche (2) le aiméthyle-py-

razol ohauffé avec la guantité de permangsnate
de potaseium néocesnaire b l'oxydetion des

deux groupes méthyles donne l'acide 3-5 E¥§a-
zol-dioarbonioune qui se eépare par l'ac -
cation de la solution;du filtrat on peut ex~
traire b 1'éther un acide 3 méthyle-pyrazol-
oarbonique.Le réaction s'eFTFfectue donc en deux
6tapes sulvant le echéma :

(1) Rosengarten A 279 237 (1894)
{2) Marohetti Atti d.ReAc0.d.Lincei.Rendi
oonti 1892 Ioﬂem.356.
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n dioxyde de carbone,

Tomme dans los oas precddents,nonn avons cemmensd 1l'étude du

d1mé thylo-pyrazel par dos mesnres de dé
pour noue renseigner our ea réoistaneo
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Yo dégagement dn dioxyde de oarbone d
une ancde en platine est coneidérablement plus
grand que pour le phényle-méthyle~pyrazel mais
noins fort que pour ee dernier aves une anocde
en peroxyde de plemb.Cee essaie en golution a-
¢cide ne donndrent aneun nowveau cOrps,par ¢on-
tre les esoais en golution alealine et surtout
nsutre fournirent dee résultats intéressants.

Besai on solution slcaline, '

1.9 de diméthyle-pyrazal furent dip-
scus dans 200 om® de mEomie de potassiom
demi normal.Anode on platine de 10 omk.Cathode
en plomb.Agitateur en verre et refroidissement.
Densité du courant & 1'anode:0,1 Amp./om?;
quentité de courant:3 Amp.heures.- En extray-
ant & T'éther on récaplre 0,2 gr.du produit
primitif.Nous avone enmite acidifié avee de
1l'aolde ohlorhydrique,extrait de nouvesu i 1!
éther et obtenu ainsi uwn produit viegqueux A
odeur do pyridine et d'acide aeétique,acide,
soluble dane lee alcnlis et roprécipité par
les aciden.Quantité trop faidble pour purifioca-
tion et identifieation,

Beesai en sclution neutre.

1,7 gr.dc dIméthyle-pyrazel furent dis-
sous dans 200 cmd de. sulfate de sodium a 10%,
Anode:pot en plemb de EEU em? de sarface in-
téricure.Cathodec:messue on plomb formant agi-
tateur,Densitd du eourant & 1'cnede:0,08 Amp.
cem®; quantiItd® do oourant: ¥ Amp.heures.

T¥8leotrolyte Tut évaeporé sous pression
réduite afin de diminuer les pertes et de fa-
ciliter ll'extraotion.Yl est deveru ldgdrement
aocide par 1'éleoctrolyee.Algalinieé avec de la
sounde caustique et extrait A 1'éther,réoupéré
0,07 gr.de diméthyle-pyrazol.En scidifiant et
en extreyant de nouvesu & l'§ther none avone
cbtenu 0,05 gr.di'un produit viequeux drun qui
erietallise en partie,.,h odour d‘*acide scéti-
q’l‘.le. '

Les produits de 10 électrolyses furent
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dissous dansg l'aloocel;ils atteignaient B peun
prds 0,6 gr.De la solution alcooligne il ae
gépara tout d'adbord quelgques cristaux blanos
Jaunfitree dent le point de fusion ne peut &-
tre mesuré;oes orietsux sont scides,ils dru-
nisesent st parsiasent se détruire vers 29%0°,
Le réeidu de orietallisstion soumis 2

une gublimation dansg le vide,dans le m2me ap-
pareil que le produit d'exydation du phényle-
mé thyle-pyrazel ,noug avong ainsi obtenu une
orofite oriatalline Ylanohe se déoomposant vers
£210-2180,~ 81 nous examinona les posaibilitée,
neus voyon® gun'on peut obtenir l'soide 3 (5)
pyrazol-oarbonique (1)

_ moe,0 - CH

1 |
N CH
\ /
N

- H .
qul se Aétruit & 214C%,et qui correspond bien
2 1%'aoide obtenn.Ce dernier s'est montré entidc-
rement identique & l'aoide 3-pyrazol-oasrhoni-
que obtenu par l'exydatiorn dn phényle-méthyle-
pyrazol.I1 ne peut slagir de l'acide méthyle-
pyrazol-carbonique gui,lui,fond & 236° eans
déoomposi tion, -

, L'aecide obtenu se forme probablement

4 partir de 1'scide pyrazol-dicarhonique par -
deatruotion d'un des groupes COOH.L'autrs pos-
gih1lité réalisée est 1la formation de 1l'acide

3-5 pyrazol-diaarbonigue
: . .C - CH

P

N C.COOH

N\ /
N oo
E

qui fond ¥ 2899,
“TIT Xnorr et Weodonald & 279 232 (1894)

appp——
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Les points de fusion gue nouws svone ob-
servés montrent gqus noue avons obienn les deux
soldes;mais la quantité formée eat extrémement
feibls,ds sorte que nous n'avons pu oonfirmer
noe résultate par dee analysee élémentaires.

S fryr o S0

1/.- Ta 1 phényle-3 méthgle-pgazolona b Bu.
bit,par oxydation &éleetroo que ,uns dsstyuo-
tion totale;il se forme de la formaldéhyde qui

g8 oondense ensuite aveo de l& pyrazolone non
transformée en forment ls méthyle-bis-l phény-

1g-3-méthyle~ ezolone B.
B/.- Ia 1 DEZner—E-Z Eiméthylasgyrazolane 5
P

.~ LA
(antipyrine] est sitaqude engore plus vivement
ot ne donne auoun produit oristallissbls.

/e~ Lo 1 phényls-3-méthyle-4 eéto-pyrarelo-
ng & ee dédtruit environ ois plus vite que
Ta I phényle-3 méthyle-pyrazolsns 5.0n peut
on 4dduirs que la résction paece,aveo les an-
tres ropréeentants de cette famille,psr le gta-
de du dérivé oftonigue st qus le grounpe en -4
eat nttaqué le premier. -

. 4&f/.~ La résietance ds ce3 corps vis-i-vie
de 1'oxygdne enodigque fut mesurée par le 4é-
ement du oxyde des oarbong.

/+- La pulgsanoce eoxydianie de l'oxygdns dé-
gegé & une snode en pilatine est beauvocoup trop
forte pour lss pyrazolones;méms &veo des ano-
des en peroxyds d4s plomb,il y & forte destruo-
tion.

6/+~ Par contrs ls loecslisation de 1'0:15%22
4 1'anods ltsmplchs de réaglr prompiement e
générelement dans le totslité d'un liquide
donné.L'oxydation du 1 phényle-3-méthyle-4-
amido-pyrazolons 5,qul s'erTegtue d'une maniz-
Te prompte pa&r un exeds ds ohlorure Terrigue,
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un oxydant relativement faihle.,ne peunt pas 8-
tre réalisée A 1l'anode qui ne donne que de 1°
soide rubasenique.

7/.~ La véluotien ds le 4-nitrosou1-phén{1%-_
3-méthyTa-pyrazelone b sn amino oorrespondan
pe Tait & une cethede de plombd.

8/.~ La réduotisn.de la eombinaison biasulfi-
tigque de 18 1 {hinlio-z-nlihyic»4 séto-pyra-
s6ione 5 en solutien aeldi¥ide avec de 1l'aoi-
d¢ acétique en 1 phényle-3-adthyle-4-oxypyra-

sclene b une sathode en plomb marehe blen a-
vec un rendement d'environ 50 %.

9/e~ 81 le groupe 4 de la 1 ¥hégllo¢a-m§thy-
le-pyrazolone 5 (eomp.No.d) est ssoupé par un
groupe méthyle ,il.y s formaetion de la bip-l-
hényle-3.4 diméthyle.pyraselone {réparﬁo ohi-
miquement par l'leiﬁo n%%roux ou l'scide chro-

mi 8.

" 10/e= A 08té dn dfrivé oi~dessunn,il se forme
dang eette condensation un produlit de gubeti-
tution moines riche en agzote,l'acide l-phényle-
3~4 diméthyle-pyrasolone 5.2 fumariquejl’ael-
Te Tamarique provenant de 1a destruation de 1la
subsatance.

11/.- Le 1 -phé%ylo-s mé thyle-pyrazel donne
rar oxydation élestrochimique en geolution a-
clde de 1la quinone et de l'acide oxaligne;les
oxydants chimiques fournissent dsane Jles mémes

oonditiens ,le mé thyle-pyraszol,
12/.- Le 1 phi %0-3-m¥§ﬁgio-pyra:ol donne en
solution algsaline l'eoide d-pyrazal-sarbonigune
tandie que les oxyldants ohimg nes donment I%ns
les mémss conditions 1l'aocids l-phényle-3-py-

rasel oarbenique.
Y%/.- Te 8.5 Eihét§110ﬁ¥¥zazol eet ocompléte-

ment détrult par l'oxydation élestrochimique
en golution aoide.

14/.- Par oontre,en solution neutrs,il four-
nit 1'aside gtzyrazol-qarboniqno ot 1'scide
3-8-pyrasel-diearbonigue.
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16/.~ On peut oonolure que 1'oxygine enodi-
ue est trop puigsant pour le noyau pyvageli-
que; 1l Te ngruif irop vite st par oonsdguent
ne forme qu'exosptionnellement des produits
oristellisables.Ces ssgsis montrent dono de
nouveau qus l'oxygéne snodique est ls plus
Eg;saant de tous les oxydsants,éetant dormme que

8 noyau pyrazoliqus résiste i tous leos oxy-
dants chimiques,
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