
ÉTUDES ÉLECTROCHIMIQUES 

DANS LA SÉRIE DU PYRAZOL 

THÈSE 
PRÉSENTÉE A LA 

FACULTÉ DES SCIENCES DE 

L'UNIVERSITÉ DE NEUCHATEU 

PAR 

H U G U E S D E M O N T M O L L I N 

C H I M I S T E D I P L Ô M É 

IB 

OFFICE P O L Y G R A P H I Q U E 

K. FESSELET, NEUCHATEL, SAINT-NICOLAS, 12 

1932 



La Paouité des sciences de I1UnIvereite 
de Neuohâtel,sur le rapport de M.Mdes profes­
seurs Bi l leter et Berthoud,autorise l'impres­
sion de l a présente thèse,sans exprimer dTopi-
nion sur l e s propositions qui y sont oontenaes« 

HEtJCHATEL, janrier 1922, 

Le Doyen : 

(Sig) A.Berthoud 



Ce travail a été exécuté Ae mal 1919 à 
septembre 1921 au laboratoire d'éleotroohiaie 
de l'Université de Bâle sous la direction de 
Monsieur le Professeur Dr.F.FICHTEB*Je lui ex­
prime loi ma grande reconnaissance pour les 
conseils et les encouragements qu'il mfa pro­
digués ,ainsi que pour son dévouement inlassa­
ble« 

Je tiens à exprimer également,à Monsieur 
le Professeur Dr.OeBILLETER.toute ma gratitude 
pour la bienveillance qu'il m'a témoignée pen­
dant mes études. 

Hugues de Montmollln, 



Etudes electrochimiques 
dans 

la série du pyrazol* 

Introduction 

!Tous nous sommes proposé dTétudier 1T 

aotion de l'oxygène dégagé à l'anode sur les 
dérivés du pyrazol »On sait que le noyau pyra-
•oiique est analogue au neyau phénylique non 
seulement par sa structure et par l'oscilla­
tion de ses doubles liaisons,maie aussi par 
sa résistance vis-à-vis des réactifs chimi­
ques (I)4Il existe des combinaisons,renfer­
mant un groupe phenyls et un groupe pyrazol» 
dans lesquelles les oxydants attaquent de pré­
férence le groupe phenyle en laissant intact 
le noyau pyrazolique«La meilleur exemple de 
oe genre est l'oxydation du 1 phényle-3-méthy-
le-pyrazol arec élimination complète du phé-
nyle (21. 

D'autre partton sait par une série de 
travaux exéoutés ces dernières années que l1 

oxygène anodique est un des oxydants les plus 
puissants que nous connaissions« 

Les corps organiques les plus stables 
lui résistent cependant en partie;il y a,à co­
té d'une attaque spécifique,presque toujours 
et inévitablement destruction complète de la 
molécule jusqu'à la formation de dioxyde de 
carbone et d'eau« 

{1) Enorr A £38 138^(1885)sA 279 188(1894); 
B 88 710(1890) Eïïôrr et Iiaubmann7IT22 173 
(l¥39) Bamberger B 24(1763) (1891) jBuohner A 
273 219 (1893)» 
t2) lhorr A Maodonald A 279 220 (1894)« 
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Comme premier représentant des dérivés 
pyraeoliques nous avons choisi à cause de sa 
préparation simple la 1 phényle-3-méthyle-py-
razolone 5 

HgC - C.CH* 

N 
C6H5 

L'action de l'oxygène anodique n'avait 
pas enoore été essayée sur ce corps et nous 
pensions obtenir des résultats analogues à 
ceux d*une oxydation par des agents purement 
chimiques.o^st-à-dire la bls-phényle-méthyle-
pyraeolone et le "bleu de pyrazcl. 

Cette attente ayant été déçue nous avons 
pensé que le groupe CHß dont les atomes d'hy­
drogène sont très mobiles,était cause de la 
destruction trop rapide et nous avons soumis 
à ltoxydation électrochimique la 1 phényle-
5,4 dlméthyle-pyràzolone-5 

H3C 
HC - CCH* 

I I 

°\/ 
N 
C6H5 

où un des deux atomes d'hydrogène est remplacé 
par un groupe méthyle. 

Notre idée que le groupe CHg en-4-eet 
bien le lieu de moindre résistance a été cor­
roborée par des recherches sur l'oxydation de 
la phényle g.g diméthyle-pyrazolone 5 (anti-
pyrine) " 
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SG • CCHa 

II 
OC N. CH3 

\ / • 
ff 
C6H5 - - * . * 

dans laquelle le groupe -CHg-CO- est transfor­
mé en «CH-CO- par Iransposition.d'une double 
liaison.Le groupe »CH-CO- résiste encore moins 
que -CHg-CO- de la l,phényle-3 méthyle-pyrazo-
lone S.L'antipyrine ne donna que des produits 
de destruction complète, • -

Nous avons examiné ensuite la 1 pfaényle-
3 méthyle 4 oéto-pyrazolone 5 

O C - CCHa 
I « 

OC E 
\ / 
* K 

en supposant que l'introduction préliminaire 
dTun atome d'oxygène en 4 porterait l'oxyda­
tion sur le phényle.Cette supposition ne fut .*• 
pas vérifiée.Il semble que le groupe CO en 5 « 
qui provoque la mobilité des substituants en 
4tfacilite trop la destruction de nos oorps, 
Nous nous sommes adressés aux simples pyrazols 
en étudiant l'oxydation électrochimique du 
1 phényle~3 méthyle-pyragol et du 3« fi diméthy-
le-pyrazol« '• 

Ces derniers exemples nous ont fourni 
les réponses à la question posée en tête de 
notre thèse* 

Le grand obstacle de ce travail fut le 
rendement très faible des electrolyses en 
corps intéressants augmentée encore rpar la 
difficulté de purifier les très petites quan­
tités de substances obtenues* 
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Le domaine dans lequel noue nous som­
mes haBardés était à défricher»et notre travail 
ne pouvait fournir que les premières directi­
ves dans ce terrain nouveau* 

1 Phényle-3-méthyle~py*azolone-5 (1) 

Oxydation chimique» 

l/# ta Phényle-hydraslne,quoique elle soit 
elle-même facile à oxyder ,agit sur la phényle-
méthyle-pyrazolone comme un falò le oxydant (2) 
en donnant le 4 bis 1 phényle g méthyle-pyra-
EOlone 5 

CHvO - CH - HC - Ç«0H« 
J I I I 
N CO OC N 
\ / \ / 
IT ïf 
°6HÖ C6ÏÏ5 

poudre blanche amorphe,insoluble dans la plu­
part des solvants organiques,se détruisant k 
une température supérieure k celle de 1'ebul­
lition de lTacide sulfurique« 

2/. lie chlorure fénlque en éxoès à chaud 
agit sur la phônyle-metfcyie-pyrazolone en 
donnant le bleu de pyrazol (S) 

TIT tine quantité assez considérable de ce 
produit fat graoieusement mise k notre dispo­
sition par la "Sooiété pour 1Tindustri© chi­
mique" a Bâle k laquelle nous tenons k expri­
mer toute notre gratitude« 

(2) Buohfca et Sprague B 23 851 (1890) 
(3) Knorr et Duden B 25 75*5 (1892) 
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CHa.C - C m 0 - CCHs 
I I I I 
ff CO OC H 
\ / \ / 
N IT 
C6H5 C6H5 

qui cristallise dans le'chloroforme en aiguil­
les violettes se détruisant entre 230 et 240° 
avec ooloratlon Tirane .Ce colorant est analogue 
à l'indigo au point de rue speotresoepiquejil 
en diffère cependant par son instabilité vis-
à-vis des alcalis et par le fait qu'il n'est 
pas fixé a la fibre.La formation du Dieu de 
pyrasol constitue une réaction tree sensible 
de la phényle-méthyle-pyrasolone. 

Noue noue attendions à obtenir par l1 

oxydation éleetrochlmique de la phényle-méthy-
le-pyrasolone des corps identiques«Le résultat 
fut entièrement différent. 

Oxydation éleetrochlmique de la 
Pflänyie-meiaiyie..pyragoione» 

Mesures du dioxyde de carbone.dégagé« 

Dans l'étude des electrolyses de subs­
tances organiques ,les mesures de dégagement 
du dloxyde de carbone donnent de précieuses 
indications sur la marohe de la réaction»Nous 
donnons loi quelques résultats de mesures ef­
fectuées avec le système suivant : 

Une large éprouvette tubulée fermée 
par un bouchon de eaoutchoue servait de vase 
d'électrolyse.Le bouchon était traversé:par 
une tige de verre portant l'anode de platine, 
une oathode en plomb et un petit tube en ver­
re atteignant le fond du vase;ce dernier tube 
était fermé par un tuyau de caoutchouc serré 
par une pince à vis. 
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I a quantité de oourant employée é t a i t 
mesurée par un ooulombmètre à cuivre. 

l e s gaz dégagés sor ta ien t par l a tubu-
Ittre l a t é r a l e de l ' ép rouve t t e , t r aversa ien t un 
tube à chlorure de oalcium,puis un appareil 
d 'absorption du COg par une solution de potas­
se caustique (du modèle employé pour l e s ana­
lyses élémentaires) ,un tube en U contenant du 
chlorure de oaloitun et de p e t i t s morceaux de 
potasse caustique puis ,en dernier l i eu ,un tu­
be a ohlorure de calcium pour protéger l e tout 
contre l 'humidité de l ' a i r . l ' é p r o u v e t t e é t a i t . 
ref roidie extérieurement par un oourant d'eau 
f ro ide . 

Nous fa is ions passer le courant é l e c t r i ­
que pendant un temps donné ,puis un oourant 
d ' a i r privé de dioxyde de carbone é t a i t asp i ­
ré par l e tube de verre plongeant dans l e l i ­
quide pour entraîner l e s gaz non absorbés. 

Ensui te , la plaque du ooulombmètre,!' 
apparei l d 'absorption e t l e tube en U,préala-
blement t a r é s , é t a i e n t pesés ,et ,des r é s u l t a t s 
on déduisai t facilement la quanti té de COß 
dégagée au t o t a l e t par ampère-minute. 

I*e dégagement théorique du dioxyde de 
carbone a été calculé en supposant l a destruc­
t ion complète de l a phényle-méthyle-pyraaolone 
en dioxyde de oarbone,eau e t ammoniaque,d'a­
près l ' équat ion : 

ClO HiO SgO+ 21 0+42 Farad m 10 CO 2 

+ 2 H2O+-2 ÎJH3 



Anode Plat ine 4 em 
I 

Concentration 

I / o - 2# (0 .6 gr 
de phényle-mé-
thyle-pyrazolo 
ds«30 cm3 SO 4 

H2 2S) 

2 / . - %% (comme 
o l -des sus ) 

2# (oomme 
o l -des sus ) 

• 
Temps 
en ml 
nute s 

60 * 
60 * 
60 » 

180 f 

Poids 
du c u i ­
v r e . 

0 ,492 g 
0.433 g 
0 .531 g 
1,452 g 

Ampè­
r e ! 
minu­
t e s . 

24.89 
21,90 
26,86 
73,45 

Cens 
cou­
rant 
Amp. 
cm2 

0,10 
0 ,09 
0 , 1 1 
0,10 

Cal­
culé 

0,160 
0 ,141 
0 ,172 
0 ,473 

dégag 

0 ,005 
0 , 0 0 2 
0 ,004 
0 ,003 

100 f 3,008 152,18 0 ,38 0,978 0 ,052 
160 * 4.618 233,44 0 ,36 1 ,503 0 ,138 
100 » 3 ,304 167,16 0 ,40 1,076 0,207 
160 ' 5,014 253,62 0,39 1,631 0 ,348 
130 » 4,854 245,41 0,47 1,596 0 ,176 

Anode peroxyde de plomb 5 omß 

60 » 
60 » 
60 » 
60 « 

0,378 
0 ,334 
0 ,364 
0 ,321 

19,10 
17 ,43 
18,37 
16 ,24 

0 ,10 |0 ,1È3 
0,0910,110 
0,10IO,118 
0 ,09 Io ,104 

0 ,048 
0 ,045 
0 ,044 
0 ,033 
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Ces essais montrent que la destruction 
de la phényle-méthyle-pyrazolone est assez con­
sidérable et qu'elle orolt avec la densité du 
oourant.ITanode en PbOg donne des valeurs beau­
coup plus constantes que lTanode en platine; 
nous ne lTavons oependant pas employée Aans les 
éleotrolyses de quantités plus grandes de subs­
tances; elle donne des produits souillés de PbOg 
plus difficiles à purifier que ceux obtenus avec 
une anode en platine« 

Essais préparâtIfg.Examen des substances 
forméesa 

4 gr.de phenvle-methyle-pyrasolone fu­
rent dissous dans 200 cm3 d'acida sulfurlque 
double-normal« Anode ; feuille en. platine rec­
tangulaire de 30 cm2 de surface totale recour­
bée en forme d'S (pour diminuer les dlfférenoee 
de densité du oourant)» Cathode : serpentin en 
plomb servant au refroidissement* par circula­
tion d'eau. Pas de ?vaee poreux ,un essai prélimi­
naire ayant montré que la phényle-méthyle-py­
razolone n'est pas réduite à la cathode«Den­
sité du oourant à l'anode ; 0,03 ampère par 
cm^.Quantité du courant ; 16 ampères-heure« 
TTn agitateur en verre mis en mouvement par un 
moteur électrique maintenait le liquide en 
mouvement« 

Pendant toute l'éleotrolyse,il se sépa­
re a la surface une écume brunâtre;au bout de 
16 amp «heures le chlorure f acri que ne donne 
plu« la réaction du bleu de pyrazol.L'éleotro-
lyte est coloré en brun.Filtré les mousses 
brunes (env.0,2 gr«).Bn neutralisant la solu­
tion aveo du carbonate de sodium anhydre,il 
se forme des résines brunes visqueuses;en ajou­
tant un exoèa de carbonate ces masses se dis­
solvent. En acidifiant de nouveau,on obtient un 
précipité en poudre brune amorphe ; filtré et 
séohé,il atteint environ 0,7 gr« 

gr.de


En extrayant à l1étheria solution aside 
on obtient quelques gouttes "brunes à odeur df 

aolde aoétlque. 
Les produits de séparation directe et 

ceux obtenus par aloallnlsation et neutralisa­
tion se sont montrés réfraotalres k tous lea 
essais de cristallisation.Tree solubles dan« 
l'alcool,ils en sont préeipités par addition 
d'eau en une poudre amorphe extrêmement fine, 
ilfiltrable.Ils sont insolubles dans l'éther, 
lTaoide acétique ,le 'benzène,dans les aeidea 
minéraux;ils sont par contre solubles dans les 
alcalistune addition d

faolde les précipite de 
nouveau sous forme amorphe* 

Ces deux produits se sont du reste mon­
trés identiques dans toutes leurs propriétés 
et peuvent être considérés eomme un seul et 
même corps. 

On peut oependant les purifier par une 
distillation dans le Tide effectuée de la fa­
çon suivante : 

TTn tube de 15 mm.de diamètre en verre 
fut fermé à une de ses extrémités et élargi en 
forme d'ampoule. 

La substance k purifier (environ 0,5 g) 
fut plaoée dans une nacelle peur combustions 
et glissée dans l'élargissement.Le vide étant 
fait dans le tube au moyen d'une trompe k eau, 
la partie élargie fut chauffée dans une petite 
étuve en amiante jusque vers 850°.La substance 
fondue dlstilla;une partie se déposa k l1inté­
rieur du tube sous forme d'aiguilles brunes,le 
reste se carbonisa dans la nacelle.Cette der­
nière ,retirée du tube,les cristaux furent ex­
traits avec de l'alcool.Ile constituent des 
aiguilles jaunes fondant k 175°.Par evaporation 
de l'aloool 11 se forme des efflorescences 
blanches fondant vers 180°. 

Cette purification se fait aveo un ren­
dement extrêmement faible et noue avons dû re-

mm.de
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nonoer à obtenir assez de substance pure pour 
une analyse élémentaire «Heus avons été obligés 
de faire eette dernière avec la substance brute 
lavée et séché e l e mieux possible* 

Heus donnons lo i le résultat d'une ana­
lyse se rapprochant de la moyenne obtenue dans 
S opérations» 

0,1196 gr.de substanoe ont donné : 
0,2871 gr.de GOg 

et 0,0650 gr. HßO 
0,1414 gr*de substanoe ont dégagé: 

18,6 cm3 d'azote. 
Ct • 24° , b « 740,3 mm.) 
Ce oui donne en % : 

66,46 # C 5,15 # H 15,98 $ 0 14,31 % H. 
!•a formule brute qui se rapproche le plus 

de oes résultats : 021 H20 04 N4,donne les va­
leurs : 
64,26 $ C 5,14 % H 16,31 $ 0 14,29 $ H. 

Bn admettant la formation de formalde­
hyde (nous n'avons pas réussi à l'isoler de 1? 

electrolytetsa condensation ultérieure s'effeo-
tuant trop facilement dans oes conditions) dans 
I1electrolyse,comme produit intermédiaire de 
la destruction totale,on pourrait supposer la 
formation d'un oorps de la constitution suivan­
te : 

CH3 -- G-OHg 

I I 
N 00 

Y/ 
H 
06H6 CHa .C. - OH 
N 1 
n I 
H CO 
\ / 
N 
°6H4-

] 
( 

< 

> 

H 

5 

- CH2 -

OH 

HgC - C. 

I I 
OC N 
\ / 
N 
C6H6 

HC - CCHs 
I » 
OC H 

\ / 
N 
C6H4.0H 

CH3 

+ 20 

+HgO 

gr.de
gr.de
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ÏÏn t e l dérivé n'existe pas dans la l i t t é ­
rature «Il existe cependant un corps : 
la Méthylène-Ma-phényle-méthyle-Tpyrazolone de 
Pe l l i sar i (1) 

CH*.0 - CH - CHo - CH - CCH* 
3 II 1 8 I « . t 

N CO OC B" + 1 1 /2 HgO 
\ / \ / 

CeH5 CsH5 

dont l a formale brute correspond auss i aux chif ­
f re s trouvés« 

Calculé pour Cgi HgO OgNA 4-1 l / E HgO : 
65,08 % O 8,99 % H * 14,46 % O 14,47 $ N 

Trouvé : 
65,46 $ C 5,16 $ H 16,98 $ O 14,31 # N 

On peut obtenir oe dernier corps en ohauf-

î 
il se sépare une masse blanche amorphe)cette 
substance correspond en tous peints à la subs­
tance amorphe obtenue par l'éleotrolyse^lle 
est aussi très soluble dans l'alcool et pré­
cipitée par l'eau de la solution alcoolique en 
une poudre amorphe.Elle fond:l/.aux environs 
de 100° avec départ d'eau.S/.vers 180° avee 
eoloration Jaune.Nous avons en outre fait un 
essai de distillation dans le vide avec le mê­
me dispositif que pour le produit dféleetroly-
se de la phényle-méthyle-pyraBolone.Le produit 
obtenu par la condensation chimique se compor­
te exactement de la môme manière que le pro­
duit éleotrolytlque«£es cristaux repris a 1' 
alcool fondent a 178° et le mélange des deux 
corps ne produit pas d'abaissement de tempé­
rature .Le s cristaux abandonnés à l'air atti-
(1) ïellïzari À £55 649 (1869) 
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rent !»humidité et forment aussi dee efflo­
rescences blanches fondant vers 120°»On peut 
dono admettre que le produit fermé est Men 
le mé thylène-Ms-phényle-mé thyle-pyraz olone . 

ÌTous ne nous attendions pas a la for-
mation de ce corps.Il ne présentait pas d'in­
térêt direct pour nous,puisqu'il ne nous ren­
seignait pas SUT l'attaque du noyau pyrazoli-
que.il n'était que le résultat de la condensa­
tion de la phényle-méthyle-pyrazolone avec un 
de ses produits finaux de destruetionoC'est 
pourquoi nous nous sommes tournés vers d'au­
tres dérivés. 

1 Phényle 3.4 diméthylepyrazolone 5 

H» 
C 
! 

H C - C CHa 
I J Z 

OC N 
\ / 

ïï 

Sn nous basant sur l'hypothèse que le 
groupe CHfc de la phényle-méthyle-pyrazolone 
est la porte d'entrée de l'oxygène anodique, 
nous avons fermé cette porte aveo un groupe 
méthyle et nous avons en effet eenstaté que 
l'oxydation était moins vive. 

La phényle-diméthyle-pyrazolone fut 
préparée d'après la méthode de Knorr (1) par 
eondensation de l'éther-méthyle-aoétyle-aoé-
tiiue aveo une quantité correspondante de 

(Il Enorr B 17 2050 (1ÔÔ41.1 èS8 162(1885) 

que.il
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thényle-lyoharlne en ehauffant au tain d'huile 140û Jusque fin du dégagement dTalcool.Le 
produit de la réaction versé dans de l'éther 
ordinaire,se transforme en une poudre "blanohe 
qu'on peut reoristalliser dans l'eau ou l'al-
oool.ll fond à 127 - 130°. 

Oxydation ohlmlque. 

Traité par l'aolde azoteux (1) ,la phé-
nyle-diméthylepyrazolene donne un précipité 
jaunâtre,au'on peut reoristalliser dans l'al­
cool eu l'acide acétique glacial.Il fond à ' 
164° 

8 Cllïïl2N20+8-^l2H22N402+H20 
C'est la Me-I phényle-3»4 diméthyle-pyrazolo-
ne S« 

HsC - C - C - C - C - CHs 
Il I I II 
N CO OC H" 
\ / \ / 
N TS 
C6H5 C6H5 

En oela.la phényle-diméthyle-pyrazolone 
se montre différente de la phényle-méthyle-
pyrazolone qui, dorm e avec l'acide azoteux un 
dérivé leonitroso (2), 

Bous avons obtenu par l'oxydation élec-
troehimique la ols-phényle-diméthyle-pyrazolonc 
Noue avons en outre isolé un autre corpstpro-
duit de condensation du corps primitif et de 
l'acide fumarique* 

—(!) Rnorr et fclank' B 1* 2Ô50 (lô64J,Ënorr A 
238 162-166 (1885). 
C2) Knorr A 238 185 (1887) 



Oxydation éleotro chimi que de la 1 phényle-
golone 5, 

Mesures du dio^de do carpone dégagé. 
Comme dans le oas du dérivé mono-methylé n 

quelques mesures de dégagement de dioxyde de carton 
les mêmes conditions que pour la phényle-méthyle-py 
posant une destruction totale dfaprès l'équation : 

Cxi H12 JTgO-I- 24 0+48 FAHAD-^Il C0Ä+3 Hg) 
nous avons calcule lea quantités théoriques de dios 

. • 

Concentration 

1 / . - 256 (0 ,5 g 
de pnényle d i ­

me thy le pyrazo« 
Ione da «30 emö 

SO4H2 2U) 

2 / * - z# (comme 
c i -des sus ) 

Temps 
en rai 
nûtes 

100' 
100» 

60« 
100' 

60* 
60* 
60' 
60 ' 

Anode p l a t i n e -

ï o i d s 
du c u i ­
vre . 

0 ,949 g 
0,767 g 
0 ,508 g 
0 ,764 g 

1,040 g 
1,072 g 
1,045 g 
0 ,986 g 

Ampè­
r e s 
minu­
t e s 

48,031 
38,80 
25,69 
38 ,66 

52 ,61 
54 ,23 
52,86 
49 ,83 

Dens 
cou­
rant 
Amp* 
cm2 

0,12 
0,09 
0,10 
0,09 

G,ÔS 
0,25 
0,22 
o,ao 

% cm* 

* 
Cal­
cu lé 

0 , 2 9 3 
0 ,236 
0 ,156 
0 ,235 

0,321 
0,330 
0 , 3 2 2 
0 , 2 9 3 

déga 

0 ,00 
0 , 0 0 
0 ,00 
0 ,00 

O9Ol 
0 , 0 2 
0 , 0 2 
0 ,01 
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Comme on peut le voir en comparant avec 
le tableau de la phényle-méthyle-pyrazolonef 
les résultats sont du même ordre de grandeur 
et la quantité de dioxyde de cartone dégagé 
croît avec la densité du courant* 

Essais préparatifs* 

1/»- 4 gr*de phényle-diméthyle-pyragolone 
furent dissous ians 200 omg diacide gulfnrTque 
douple normal«Anode : cuillère en platine de , 
IO cm* de surface«cathode : serpentin en plomb 
servant au refroidissement.Agitateur en verre. 
Densité du courant : 0,4 Amp »/car.Quantité de 
courant : 30 lapTReures« 

Il se sépare à la surface des mousses 
et parfois des cristaux dans le voisinage de 
l'anode (on en obtient environ O9S gr.)»Cette 
substance recristallisée dans l'aloool donna 
un point de fuelon de 163°* 

Bn secouant !'electrolyte filtré avec 
de l'éther en solution acide,on obtient un peu 
d'un corps cristallin fondant au dessus de 210° 

Hous avons identifié le oorpe k point 
de fusion de 163° comme lajbls-phenyle-g«4--
dlméthyle-pyrazolone 5 de xnorr. 

CH3 0 ¾ 

0H3 c - c - c - o CE3 
• i l I i 
N CO OC K 

\ / \ / 
ft Tt 
O6H5 O6H6 

Houe l'avons préparé plus facilement 
par l'oxydation de la 1 phényle-3«4 dlnéthyle-
pyrazolone 5 a l'aide du "bichromate de potas­
sium en solution diluée »qu'avec le nitrite de 
sodium. 
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Notre produit dfoxydation chimique fon­
dait à 164° »Un mélange du produit à Identifier 
aveo oe dernier ne montre pas d'abaissement 
du point de fusion, 

Un dosage d'azote d'après Dumas,dans 
le produit électrolytique donna les résultats 
suivants : 

_ 0,2307 gr.de substance ont donné 31,1 
om3 d'azote (t « £4°« b - 743 mm.) 

Calculé pour Cgg Hgg O2N4 H « 14,98 % 
Trouvé N m 15,16 % 
Recherche du produit à point de fusion 

élevé . 
Nous avons d'abord cherché à augmenter 

le rendement du oorps en question* 
Basai avec une anode en platine à chaud* 
4 gr.de phényle-dlméthyle-pyrazelcne 

furent dissous dans 200 omg d'acide salTurlque 
double normal et élgotrolysés avec une anode 
ae platine de 10 om2 et une cathode en plomb0 
Agitateur en verre mais pas de refroidissement. 
Ia température monte a 50° par 1Teffet du cou­
rant. 

Il se sépare des plaques brunes "très 
souillées de sulfate de plomb.Cette substanoe 
recristallisée dans l'alcool donna un point de 
fusion de 164°.C'est donc de la bis-phényle-
dlméthyle-pyrazolone. 

Ue 1*extrait a lféther de l'éleotrolyte 
il se sépara 0,1 gr«d'une poudre blanche cris­
talline qui,recristallisée dans l'acide acéti­
que glacial,donna un point de fusion de 242°« 

Des essais en solution acétique ne don­
nèrent que des résultats négatifs. 

Essai avec une anode en peroxyde de 
plomb. 

4 gr.de phényle-diméthyle-pyrazolene 
furent dissous cans 150 om^ diacide sulfurlque 
double normal et electrolyses avec une anode 
en peroxyde de plomb (préalablement formée par 
electrolyse dans une solution dTaclde sulfur.) 

gr.de
gr.de
gr.de
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•n forme da massue et serrant en même temps 
d'agitateur»Surface:28 omB#La oathode était 
une simple lame de plomb entourant l'anode» 
Benflité:0#16 Anro«/om

g»Quantlté de courant : 
Ì6 Imp.'ieures.L'é.leetrelyie se colora en brun 
et une certaine quantité de Pb OS se rassem­
bla au fond du vase« 

Lm température monta a 46-50° #tîne cer­
taine quantité de mousses était en suspension 
dans le liquide et la oathode recouverte d'une 
oroute brun« qui fut raolée et jointe au li­
quidarle tout fut extrait à l'éther« 

Fous obtînmes ainsi 0,7 & 0,8 gr„d'un 
produit brun clair cristallisé tee produit mis 
sur une assiette poreuse pour le déharaseer 
de l'acide acétique dont il était souilléfa 
un point de fusion de £37°.Reorietallieé dans 
l'acide acétique glaolal 11 fondit à £42-243° 
point de fusion le plue élevé obtenu* 

le procédé au peroxyde de plomb tel quT 

il rient d'être décrit est le meilleur pour la 
préparation du produit à point de fusion élevé« 

Des essais furent effectués pour se ren­
dre compte si ce produit était formé à partir 
de la MB-phényle-&iméthylc-gyraiolono«Bn é-
lectrolyeant ce dernier corps (préparé chimi­
quement par la méthode indiquée plue haut) 
tant en solution dans l'aoide acétique qu'en 
suspension dans l'acide sulfurlque.à chaud ou 
à froid ,noue n'avons pu préparer le produit 
a point de fusion élevé»On peut en tirer la 
conclusion que la formation de ce corps ne 
passe pas par le stade intermédiaire du M s -
yhénylo-8.4 dlméthyle-uyragolene 5;touteTôTa 
il faut admettre que la bis-phôayle-diméthyle-
pyrazolone fermée est très peu soluble et qu' 
elle pourrait se comporter différemment à 1' 
"état naissant" pour ainsi dire qu'en suspen­
sion*- L'analyse élémentaire du produit obte­
nu donna les résultats suivants : 
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l / . - 0,1062 gr.de sub stane« ont donné :0,2428 
gr.de COg et 0,01548 gr.HgO, 

2/«- 0,1260 gr.de substance ont donné:0,2893 
gr.de 00g et 0.0640 gr.HgO. 

Aaote d'après Pumas. 
I / o - 0,1251 gr.de substance ont donné:10,8 

cm3 d'azote ( t * 20°,2. h - 743,5 mm.) 
£ / • - 0,1088 gr.de substance ont donné: 9 t l 

cm3 d'azote ( t * 22°. h - 741,5 mm.) 

TrouYé $ C H O N 
I 62,34$ 5,77$ 22,52$ 9,37$ 

II 62,66$ 5,6856 22,24$ 9,40% 
Calculé pour : ^ 
ClB Hu O4 K2 62,47¾ 5,60¾ 22,21¾ 9,72¾ 
Cl6 H14 O4 H£ 62,93$ 4 t89$ 22,76$ 9,79$ 

Ce corps,très peu e0lobie dans l r eau r 
est soluble dans l e s a l ca l i s et précipité par 
l e s a c i d e s , i l ne donne pas de réaction avec 
l e chlorure fea ique . i l possède encore l e s pro­
priétés réductrices des pyrazolones,o.k.d.qu' 
i l réduit une solution ammoniacale d'azotate 
dfargent arec formation d'un miroir. 

La formule brute CiB Hi$ 04 Ng est e e l ­
l e qui correspond l e mieux aux résultats d'a­
nalyse. Cependant nous adopterons la formule 
01$ H14 64 TSt pour l e s raisons suivantes : 

On peut l a développer en formule de oons-
t l t u t l e n , s l en suppose qu' i l se forme par la 
destruction du noyau beniènique ou du noyau 
pyrazolfcquo.de l 'acide maleïque ou fumarlque 
(1) qui se combinent à. l ' é t a t naissant avec 
de la phényle-diméthyle-pyrazelone non attaquée 

m R.Kempf.83 329 (1891) a obtenu de l T a-
oide maleïque par destruction de la qulnene 
avec diaphragme«- F.Aekermann (thèse Bâle 1918 
p .11) a obtenu de l 'acide suo e ini que par oxy­
dation de l a pyroeatéchlne sans diaphragme. 

gr.de
gr.de
gr.de
gr.de
gr.de
gr.de
feaique.il
pyrazolfcquo.de
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en formant un produit de condensation aree dé­
part d'une molécule d'eau» 

Aoide 1 phényle-3-4 diméthyle-pyrazolo-
ne 5-2 fumarique: 

CH3 - C - C - 0H3 

HOOCOH: CH,GO - K 00 

H 
O6H8 

Nous arons essayé de saponifier oe corps 
par l'aoide sulfurlque concentré;en le chauf­
fant arec cet acide il se dissout avec colora­
tion brune,si on verse cette solution dans un 
excès dTeau on obtient un gros précipité flo­
conneux blanc»Cristallisé dans lfalcoolfoe der­
nier fut Identifié comme un acide ,ne contenant 
pas d'azote,se décomposant par la chaleur sans 
fendre au dessus de 200°,mais fondant en tube 
capillaire scellé vers S80°oCes propriétés 
correspondent entièrement à celles de 1'aoide 
fumarique»D'autre part si on traite par le chlo­
roforme le précipité obtenu plus haut on a en 
évaporant la solution de la bis-phényle-dimé-
tayle-pyrasolone 9 

En traitant la phényle-dimëthyle-pyra-
Bolone par lTaoide sulfurlque concentré,dans 
les mêmes conditions que pour les essais de 
,saponification,on obtient,après dilution dans 
l'eau,et extraction au chloroforme en solution 
neutre la bls-phényle-diméthyle-pyrazolone.l'a-
oide sulfurlque ayant agi comme faible oxydant« 

On peut dono affirmer que les deux pro­
duits de scission du corps en question sontl1 

acide fumar1que et la phényle-dlméthyle-pyra-
jolone transformée immédiatement en Dls-phény-
lc-dlméthyle-pyrazolone par l'acide sulfurlque* 

La formule CiS H14 O4 N2 correspond 
donc bien à la réalité,son peu de concordance 
peut s'expliquer par le fait que nous ne pou-
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vions pas garantir la pureté de la substance 
employée à l'analyse. 

1 Phenyls 2.3 diméthyle.pyrazolone 5 

(antipyrine) 
CH3 C » CH 

II 
CH3 N CO 

A / 

Nous avons entrepris lfétude de ^anti­
pyrine pour voir si la substitution au sooond 
atome d'azote changeait les oonditions de 1T 

attaque par l'oxygène anodique.En effet nous 
avens constaté un changement ,mais pas dans le 
sens désiré;il y a destruction totale sans 
formation d'un oorps intéressant.Ie groupe » 
CH-OO- de l'antipyrine résiste encore moins 
que le groupe -CH2-C0- de la 1 phényle-3 mé-
thyle-pyrazolone 5. 

C'est pourquoi les essais n'ont pas été 
poussés aussi loin que dans les autres cas;la 
destruction parait extrêmement rapide et nous 
n'avons pu isoler que des produits finaux d'ox­
ydation. 
l/.- 2 gr«d'antipyrine furent dissous dans 

150 om3 d'acide sujiurique double normal .Ano-
de en platine 30 orô .Cathode en plomh (serpen-
TTn à circulation d'eau).Densité du courant: 
0.03 Amp./om2gQuantité de oourant:8 Amp.heures. 
Séparation très faible d'éoumes hrunes à la 
surface;filtré et extrait à l'éther,ohtenu 
quelques gouttes hrunes à, odeur d'acide acé­
tique. 
2/#- Essai avec les mêmes quantités et con­

ditions mais avec une densité de 0f07 Amp.et 
^ 0 9 quantité de courant de 10 Amp.heures. 
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La réaction de l'antipyrine avec le ni­
trite de sodium (coloration verte) a disparu, 
Il se sépare 0f05 gr.de mousses;en alcalini-
fiant et en acidifiant (oomme dans le cas de la 
phényle-méthyle-pyrazoloneì on obtient encore 
0,01 gr.de flocons. 

Oe produit brun a le même aspect que 
le produit de condensation de la formaldehyde 
avec la phényle-méthyle-pyrazolone.Il ne put 
pas non plus être purifié par cristallisation, 
et la quantité obtenue était trop faible Jour 
faire une distillation dans le vide. 

1 Phényle-3 méthyle-4 céto-pyrazolone 5 

OHs.C - 00 
» I 
5 CO 
\ / 

Si le groupe CH« de la phényle-méthyle-
pyraaolone est attaquéTLe premier on peut sup­
poser que les atomes d'hydrogène sont rempla­
cés par un atome d'oxygène et qu'il y a d'a­
bord formation d'une 4.oéto-pyrazolone.-?our 
étudier cette possibilité nous avons pris la 
1 phényle-3-méthyle 4-eéto pyrazolone 5 eom-
me point de départ pour los essais d'oxydation, 

Ia phénylo-méthyle-oéto pyrazolone peut 
s'obtenir de la façon suivante : On commence 
par préparer l'isonltroao-phényleHnéthyle-py-
raEolone en traitant à froid une solution aci­
do de un"ényls*méthyle-pyrazolone par du nitrite 
de sodium.On transforme ensuite oe dérivé ni-
troso en amlno-phénylc-méthyle-pyrazolone par 
réduçtionaveo de l'étaln granulé;ensuite en 
oxydant le dérivé amino avec du ehiorare_fey-
gique en exoès on a la phényle-méthyle-kéto-
pyrazolone. 

gr.de
gr.de
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CHS-O-GEe HOgN» CHz-C-O-NOH Sn +Cl H 

H I HI 
fl CO > N 00 — > » 
\/ \/ 

H W * 
(1) C6H5 C6H5 

CHg - C - CH - NHs CIgPe CH3 « C - CO 
Il I Il I 

> E (30 » K CO 
\ / \ / 

If M 

C6H5 C6H5 
Kons avons tont d'abord essayé de pré­

parer ce corps éleotrochlmiquement par réduc­
tion électrolytique de la nitroso-phényle-mé-
thyle-pyrazolone et par oxydation subséquente« 
Ces essaie ne donnèrent pas de résultats pra­
tiques ,nous en donnons tout de même loi un a-
perçu;la réaction marche,mais les rendements 
sont nuls,le produit cèto étant entièrement 
accaparé par de l'amino-phényle-méthyle-pyra-
zolone avec formation dTacide rubazoniqae. 

5 gr.de nitr0s0-pnényle-mé thyle ̂pyra-
zolone en suspension dans 150 cm° d'acide sul­
fur! que double normal furent placés dans une 
cellule en terre poreuse.La 0atnode en plomb 
de 25 cm2 de surface, servait dTagitateur.TJn 
serpentin en plomb entourant le vase poreux 
et servant au refroidissement constituait l'a-
node.LTanolyte était aussi de l'acide eulfurT-
que double normal. 

pens1té du courant:0,02 Ampo/em2 a la 
cathode»Quantité de courant:4 Amp.heures.-
Filtré la partie non transformée (3,5 gr. ) et 
fait passer le courant en gens inverse avec 

(1) Knorr A 238 185 (1887) 
Enorr e t T I c h o r r F rd l .3 941 

t 

gr.de
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une densité de 0t04 Amp»Il se forme une substan­
ce rouge qui monte à la surface,cristallise dans 
l'acide acétique en "belles aiguilles rouges très 
fines fondant vers 181°.Soluble dans les alca­
lis avec coloration violette^C'est l'acide ru­
ba zonl que de Knorr« 

ÖH3 - C - CH - H" m C - C CH3 

K CO 
\ / 

N 
C 6H 5 

OC N 
\ / 

IT 
OeH5 

D'autres essais faits en solution al-
ooollque-Bulfurlque et en solution acétique 
donnèrent aussi l'acide rubazonique.La forma­
tion de cet acide Indique bien que la réduc­
tion a eu lieu.Mais l'oxydation qui vient en­
suite est trop peu rapide pour que la phényle-
méthyle-cêto-pyrazolone formée subsiste,elle 
s'unit à l'amldo-pnônyle-méthyle-pyrazolone 
pour donner l'acide rubaeonique. 

CHK - C - CH FHo OC - C.CH3 
I l I I 
K CO -f- OC K V HoO + 
\ / \ / 

N H 
C6H5 C$H5 

CHs.C - CH - IT - C - C.CH3 

« i i n 
H CO OC N 
\ / \ / 
N K 
C6H5 C6H5 

Xa formation de la phényle-méthyle-pyra-
»olone exige une oxydation très rapide,l'amino 
doit être mis en présence d'un grand excès dT 

oxydant d'une puissance médiocre,pour que la 
formation d'acide rubazonlque soit le plus fai-
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tie possible.Ceci ne peut être obtenu aveo les 
moyens éleetrochlmiques qui fournissent au con­
traire un oxydant dee plus énergiques«mais en 
quantité limitée et localisée à la surface de 
lfanode#Kous ayons finalement eu recours aux 
moyens purement chimiques« 

L'oxydation du chlorhydrate de lyamino-
phényle-méthyle-pyrazolone fût faite en lais­
sant couler goutte à goutte ce dernier dans 
une solution de chlorure ferr!que en excès« 

Il se forma tout de même un peu d'aci­
de rubazfînique.qui fat éloigné par filtration. 
Le filtrat extrait à l'éther.la solution éthé-
rée évaporée et la 1 phényle-3 méthyle 4-céto 
pyrazolone oristallisa,Elle fut ensuite puri­
fiée par sublimation en la chauffant au "bain 
de eable dans le couvercle d'un creuset de 
porcelaine recouvert dTune plaque de verre. 
Il sublime ainsi en très belles paillettes 
rouges fondant à 119°,et correspond exacte­
ment à la description donnée par Knorr et 
Psohorr (1) 

Voici les résultats de quelques mesures 
de dégagement de dioxyde de carbone avec ano­
de en platine.Les quantités théoriques sont 
oalouléee au moyen de lféquation ci-dessous 
supposant la destruction totale, 

0IO H8 0E ^Z "*• 19 ° 4 88 P a r a 4 " 

10 COg+ 2 BHg+HgO. 

(1) Knorr et Psohorr B 27 Ref.813 (1894) 



Anode platine 4 cm2 

Concentration 

0 ,3# (0 ,1 g.de 
phenyl e-me thy-
le-pyr&gQlone 
da «80 em9 

S04HE 2B) 

Tampa 
en mi 
nutea 

100* 

100' 

100,' 

Poids 
du c u i ­
v r e . 

1,628 g 

1,468 g 

1,418 g 

Ampè­
res 
minu­
t e s 

82,10 

78,51 

71,60 

Dens 
cou­
rant 
A I T O , 

©m* 

0,20 

0,18 

0,18 

Cal­
culé 

0,688 

0,52» 

0,814 

dégag 

0,214 

0,221 

0,178 

On volt que pour une densité de 0,2 Amp./omß 
Anp «minute environ 10 fols plus de di oxyde de oarhon 
essais analogues aveo la phényle-môthyle-pyraaolone» 

Ia destruction est dono très rapide et nous 
nos prévisions sur l'oxydation éleotroohlmique de oe 
montrées exactes,On peut en déduire l'hypothèse que 
par oxydation des oorps de cette famille passe par l 
1 phenyls 3-méthyle-4-eéjto pyrazolone 5,étant donné 
est plus facile à oxyder* que la 1 phényle-3 méthyle-
comprend Men qu'il est impossible d'Isoler les degr 
l'oxydation* 
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il était dono pau probable que nous ob­

tenions des résultats intéressants dans l'ox­
ydation de plus grandes quantités de la phény-
Ie-methyl«-této pyrazolone. 

Voioi cependant ee que nous donna un 
assai: 

3 gr.de phényle-méthyle-oéto-pyrazolone 
furent dissous dans 200 cnft d'aolde sulfurique 
double normal,Anode platine 10 cm£ séparée de 
la eathodepar un vase poreux»Cathode:serpen-
tin an plomb avec circulation dieau,Agitateur 
an verre,Densi té du oourant:0,01 JUm?./cm2. Quan­
tité de gourant:fe Amp.houres, 

LTéltctrolyte est coloré en brunfil y 
flotte quelques particules noires;en extrayant 
à l'éther on ohtient quelques cristaux qui 
sont de la pnényle-méthyle-céto-pyrazolone non 
transformée»Le résultat est entièrement négatif 
et nous n'avons pas continué plus loin ces es­
sais« 

Réduction électrolytique de la 1 phényle-3 mé-
thyle-4 eéto-pyrazolone 5. 

Nous donnons ici encore a titre acces­
so ire le résultat dTun essai de réduction de 
XB. combinaison hisulfitique de la phényle-mé-
thylc-céto pyrazolone (ohtenne en secouant la 
solution étherôe de ce dernier avec du bisul­
fite de sodium)«Nous avons pris cette combinai­
son parée qu'elle est soluble dans l'eau.tan-
dls que la eéto pyrazolone ne lTest pas;elle 
est du reste plus facile à obtenir à l'état 
pur que oette dernière,Enorr et Pschorr s'en 
sont servis pour la réduction chimique de la 
cèto pyrazolone (I) 

4 gr.de combinaison hisulfitique de la 
phényle-méthyle-cÔto-*pyrazolone furent dissous 

(1) Ehorr et Ssehorr B S7 Ref.SlS (1594) 

gr.de
gr.de
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danE 150 cm3 d'eau et acidifiés avec de l'aci­
de acé tique « Cathode, en plomb formant agitateur 
séparée de l'anode "également en plomb par un 
rase poreux.L'anode serrait au refroidissement 
par circulation d'eau.Pensité du courant:0,1 
Amp«/om^ìquantité de courant:4 Amp•heures»Il 
se sépare de l'ôlectrelyte"environ 1,2 gr.d' 
un produit "brun cristallisant dans l*eau en 
aiguilles Jaunes fondant à 190°«La séparation 
a lieu pour la plus grande partie dans la pre­
mière moitié de l'électrelyse.Ce produit fut 
identifié comme la 1 phényle-g méthyle 4 oxy-
pyrazolone 5 obtenue par Knorr et Psohorr (1) 
en réduisant la phényle-môthyle-oéto pyrazolo­
ne ou plus exactement sa combinaison bisulfi-
tique par l'amalgame de sodium* 

H 

C H 3 - C - C < 
I I OH 
N CO 
\ / 
N 
C 6Hg 

Le rendement est assez bon pour une o-
pération ólectrochimique,Ìl atteint le 46 # 
de la théorie.Le rendement 1eotrique d'après 
l'équation : 
QlO Hs Og Ng E H - 2 Farad * ClO HlO Oß Ng 
atteint 8.8 #• 

Ces chiffres pourraient.sans doute,6tre 
améliorés en étudiant la réaction de plus près« 

1 Phenyl»-5 métnyle-pyrazol. 
CH3 - C - CH 

Il II 
N 
C6H5 

(1) B 27 Ref.813 (1894) 
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Après avoir constaté par nos essais que 
le groupement de la pyrazolone se prête mal à 
1*oxydation électro'ohimique,étant trop facile­
ment détruit,nous nous sommes tournés vers les 
pyrazola non oxygénés et nous avonB d'abord 
étudié le 1 phényle-3-méthyle-pyrazol. 

Le phényle-méthyle-pyrazol peut s'obte­
nir par réduction de la phényle-méthyle-pyra­
zol one. Nous avons tout d'abord essayé de fai­
re cette réduction éleotrochimiquement avec 
une cathode en mercure,mais les essais furent 
entièrement négatifs et nous n'obtînmes pas 
trace de phényle-méthyle-pyrazol. 

Nous avons aussi essayé de faire cette 
réduction par distillation de la phényle-méthy-
le-pyrazolone avec de la poudre de zinc {1). 
Cetxê opération fournit avec de très mauvais 
rendements des produits difficiles a, purifier. 

Nous avons en définitive préparé le 
phényle-méthyle-pyrazol qui nous était néces­
saire par la méthode d'Andreoeci [Z) en chauf­
fant au bain d'huile ,à 210-220°, 1 partie de 
phényle-méthyle-pyrazolone avec 2 parties de 
pentasulfure de phosphore,pendant 4 heures. 
le produit de la réaction,une masse pâteuse,fut 
alcalinieéé avec une solution de carbonate 
de potassium a 10 fo et le tout distillé a la 
vapeur d'eau.Le phényle-méthyle-pyrazol cris­
tallise dans l'eau de distillation en aiguil­
les fondant à 37°„Le rendement est de 33 % 
environ. 

Oxydation chimique. 
le phényle-méthyle-pyrazol se compor­

te de différentes façons suivant qu'on le trai­
te en solution acide ou en solution alcaline 
par les oxydants. 

Bn solution -acide Kjaorr et Mcodonald 
(3} obtiennent en employant le permanganate 

(1) Enorr A S38 158 (1885).- (é) Andreocoi. 
Atti.d.R.AGO .a"7Tìnoei.Rnd. et* 1891.1 sem#p. 
269-271.- (3) Knorr * Macdonald B 24 1890(91). 
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de potassium l a base méthyle-pyraaol. 
CH3 - C - CH CH3 ~ C - CF CÏÏJ - C - CH 

I i 8 1 II 
TS CH => U CH eu HK GH 

\ / \ / \ / 

C6H5 H 

hullo motile et incolore,volatile avec la va­
peur d'eaufbout à 204°.Il y a donc élimination 
totale du groupe phényle« 

En solution aloallne.Clalgon et Poosen 
(1) travaillant également aveo le permanganate 
de potassium obtiennent un acide phényle-pyra-
zol-g carbonique» 
: ÖH3 - C - CH BOOC - CH 

i! Il+O 2 » I S 
H CH K CH f,146°. 
\ / \ / 

N N 
C6H6 C6H5 

l'oxydation éleotrochimique nous a donne* des 
résultats différents gui sont exposés plus 
lein. 

Mesures de dégagement du dloxyde de 
carbone« 

Nous avons tenu à faire d'abord quel­
ques mesures,afin de nous renseigner sur la 
résistance du corps vis-à-vis de l'oxygène 
anodique« 

L'équation de destruction totale em­
ployée dans les calculs e"8t la suivante : 

0IO H10 N2+-82 ° + 4 4 Farad » IO COg + 

2 MH3+.2 H2O 

IJ" Claisen et fioosen B 24" 189Ö (1891) 



Anode platine 4 cm2 

C o n c e n t r a t i o n 

0 , 7 ^ ( 0 , 3 2 g . d e 
u n é n y l e - m é t h y -
l e - p y r a z o l d s . 
25 em3 SO 4 H2 

mi 

Tempe 
en mi 
n u t e s 

100» 
1 0 0 ' 

80T 

100» 

P o i d s 
du c u i ­
v r e . 

0 , 5 3 6 g 
0 , 5 1 1 g 
0 , 3 8 9 g 

1 ,078 g 

Ampè­
r e s 
minu­
t e s . 

2 7 , 1 5 
2 5 , 3 5 
1 9 , 5 9 

5 3 , 8 7 

Dens 
c o u ­
r a n t C a I -
Amp. i c u l é 

0 , 0 5 
0 , 0 6 
0 , 0 6 

0 , 1 6 8 
0 , 1 6 0 
0 , 1 2 1 

0 , 1 2 | o , 3 3 3 

d 

0 
0 
0 

0 

Anede p e r o x y d e de plomb 3 cm 

même c o n c e n ­
t r a t i o n . 

S HT=IA SS 3= !5 = SIS= S3 ÏS SO^-• 

100» 
5 0 ' 

1 ,028 g 
0 , 5 3 9 g 

5 2 , 1 4 
2 7 , 2 7 

0 , 1 0 
0 , 0 9 

0 , 3 2 3 
0 , 1 6 9 

0 
0 

: = 

Les quantités de dioxyde de carbone déga 
tine sont du même ordre de grandeur que celles dé 
ditions identiques par les corps prédédemment étu 
anode en peroxyde de plomb donne des quantités de 
beaucoup plus grandes (environ 10 fois)»Nous avon 
essais en solution acide employé une anode en per 
résultat ,au point de vue des produits isolés,ne f 
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que dans des essais comparatifs faits avec une 
anode en platine,et le fait que ces dernières 
sont légèrement attaquées nous a encouragé à 
employer un métal moins noole et plus facile 
a SDtenir dans toutes les formée désiratles, 
Il faut BUpposertet l

Tattaque du platine le 
prouve,qu'il y a formation dTun peroxyde d'où 
la quantité faible du dloxyde deoaroonê déga­
gé «Mais les peroxydes provoquent un potentiel 
tree élevé qui entraîne k la longue une des­
truction complète sauf les cas rares d'un per­
oxyde assez stable pour être isolé« 

Essaie en solution acide» 
!/•- 5,2 g»de puényle-méthyle-pyrazol furent 

mlB en suspension dans 150 om" &*aciae~sulfurl-
que double normal»tfne anode en peroxyde de plomb 
en forme de massue de 25 cm* de surface servait 
en même temps d'agitateur «La oathode était un 
vaee eylindrique en plomb avec refroidissement 
extérieur«PenBlté du courant:0,04 Amp«/am*; 
quantité de courant: 4 Amp «heure s * 

LTéleetrolyte se colore en "brun avec 
odeur de quinone.L'extraction à l'éther donne 
O1E à 0,3 gr.d'une substance cristalline jau­
ne qui se révèle être de la quinone,Pistillée 
à la vapeur,eette substanoe ee condense dans 
le réfrigérant en aiguilles Jaunes fondant à 
116°. 

Après alcalinisation avec le carbonate 
de potassium et distillation à la vapeur d'eau 
qui ne donne que des traces de phényle-méthy-
le-pyrazol,le résidu fut acidifié et extrait 
à l'éther;nous obtînmes ainsi des aiguilles 
fondant a 169°«Ces aiguilles ohauffées avec 
du chlorure ferrique donnent de la quinone. 
C*est donc de l'hydroqulnone> 

Wn essai ultérieur nous montra que la 
plus grande partie du phényle-méthyle-pyrazol 

rese avec la quinone dans le premier extrait 
l'éther.Dana les essais suivants,effectués 

avec la même quantité de courant,nous avons 
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done réduit la quinone en hydrequinene par un 
courant de dioxyde de ecu fre. Ensuit e en distil­
lant à la Tapeur neue avons obtenu le produit 
de départ pur.On en récupère environ 1,5 gr. 
par opération» 

2/.- 3,2 gr.de phényle-mé*fcy*»-Pgr&g0I du­
rent mia en suspension dans 150 cm* d'acide 
sulfurique double normal.AnoTe en peroxyde de 
plomb de 85 em« formant agitateur»Cathode en 
plomb aveo refroidissement .Densité du gourant: 
Otl Amp»/om*;quantité de courant:lfe Amp»hcures. 
quantité assez grande pour oxyder tout le pro­
duit de départ et ne laisser que des produits 
d»electrolyse. 

I«'electrolyte fut ensuite traité comme 
l'Indiquent Khorr et Maodonald (1) pour obte­
nir le méthyle-pyrazol.L'acide snlfurlQue fut 
éloigné par précipitation avec du chlorure de 
barium et le filtrat,additionné â'aoide ohlor-
uydrique fumant,fut évaporé à sec;puis le ré­
sidu repris par de l'alcool et cet alcool de 
nouveau évaporé avec addition d'acide ohlorhy-
drique.il resta un résidu noir soluble dans 
les alcalis.Une extraction à l'éther en solu­
tion alcaline ne donna aucun résultat.Il n'y 
a done plue traee de aétbyle-pyrazol.Sn aci­
difiant de nouveau avec de l'acide ohlerhydri-
que et en extrayant encore à l'éther«nous a-
vons obtenu une substance résineuse, noire ta-
elde au tourneeol«80luble dans l'eau chaude, 
se sépare sous forme amorphe et flooenneuse 
par refroidissement.Le méthyle-pyrazol atten­
du ne s'est pas formé.Noue avons recherché 
quel pouvait être l'acide obtenu,de la façon 
suivante : 
3/»- 3t2 gr.de phenyle-méthyle-pyragol fu­

rent mis en suspension tans 150 cm* d'acide 
sulfurique double normal.Anode;uot en plomb 
recouvert de peroxydefd

Tune surface intérieu-

"11! Ehorr * Maedonàld A É79 Ètù ll&U) 

gr.de
drique.il
gr.de
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re de £20 cm8 avec circulation d'eau à l'exté­
rieur, Cathode : en plomb formant agitateur.Den­
si té à l'anode:0,01 Amp«/om8{qnantité de cou­
rant: 12 Amp«heures. 

!'electrolyte fut extrait à l*éther;oet 
extrait contenait donc de la quinone.de l'hy-
droqulnone ,du.phényle-méthyle-gyrazol non 
transformé et lfaoide cherché.Pour transformer 
l'hydroquinone en quinene le produit de ^ex­
traction fut distillé à la vapeur dfeau en pré­
sence d'un excès de sulfate ferrigne«Il passa 
environ 0,1 gr.de^ quinone et ensuite 0,1 gr. ' 
de phenyle-methyie-pyrazol non transformé.Le 
résidu de distillation,extrait de nouveau à 
!'other ,nous donna Quelques cristaux bruns a-
oides.TJne dizaine d'electrolyses nous en four­
nirent environ 0,2 gr*encore ,fortement coloré 
on brun,mêlé a de l'acide acétique«Gomme il 
était impossible de reeristalliser directement 
ce corps,nous l'avons purifié par chauffage 
en solution aqueuse avec du charbon anlmal.La 
solution filtrée,évaporée a sec et reprise à 
l'éther nous donna des cristaux moins colorés 
fondant vers 100 °« 

XJn essai qualitatif nous ayant montré 
que cet acide ne contenait pas d'azote,il per­
dait beaucoup de son intérêt pour nous« 

!Tous l'avons identifié enfin comme é-
tant de l'acide oxalique;11 donne avec le chlo­
rure de calcium un précipité soluhle dans l'a­
cide azotique et repréoipité par l'ammoniaque, 
et avec l'azotate d'argent un précipité oasé-
eux soluble dans l'ammoniaque et 1'acide azo­
tique ,Chauffé au tube de verre,11 sublime en 
aiguilles et se décompose avec odeur d'acide 
formiquo«ftous avons donc obtenu dans l'oxyda­
tion en solution aoide du nhényle-méthyle-py-
razol : de la quinone formée à partir du grou­
pe phénylique et un peu d'aol&e oxalique pro­
duit de destruction du noyau beni«nique ou du 
noyau pyrazolique. 

quinone.de
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CH3 - C - CH COOH 
K J > COOH 
N CH 
\ / 
N 
C6H5 0 - O6H4 s 0 

L'oxygène anodique s'est montré trop 
puissant en solution aolde pour le noyau py-
razolique• 

Basais en solution alcaline» 
l/e- g«2 gr.de phényle-méthylet^yrazol fu­

rent mis en suspension dans .3Dg em» de oarho-
nate de potassium demi normal»L»anode était 
un disque de platine de 50 om^ de surface et 
la cathode une masse, cylindrique de plomb for-
mant agitateur «Densité du oourant:0«ÖS Amp*/ 
em^.quantité de courant:6 Amp »heure s «LT anode 
ae recouvre dTune couche très minoe de peroxy­
de de plomb qui lui donne une légère teinte 
bruneiquand on interrompt le courant cette co­
loration disparait,le peroxyde présent étant 
de suite dissous sous forme d'un piombate« 

Aveo ce dispositif,emploi d'une catho­
de en plomb en solution alcaline aveo une ano­
de en platine;on réalise une oxydation a une 
anode transformée superficiellement en peroxy­
de de plomb.Une anode en plomb serait rapide­
ment attaquée et recouverte d'une couche de 
oéruse qui arrêterait le courant« 

Par distillation à la vapeur on récu­
père environ 2 gr.de produit de départ;en aci­
difiant a l'acide chlorhydrique on obtient 
ensuite 0,1 gr.d'un produit brun visqueux qui 
cristallise en partie;ces cristaux sont aci­
des au tournesol« 

En réunissant les produits d'une dizai­
ne d'electrolyses,nous avons obtenu environ 
0,5 gr.du produit en question«Après de nom­
breux essais de purification (cristallisation 
dans l'eau,le benzène ,etc.. ,formation d'un sel 

gr.de


1 pnényle-pyragol-g-carbonlquo 
BööÖG - C H 
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de barium ou d'an sel de cuivre) noue ayons 
réussi à le purifier par sublimation dans la 
•ide topérâtian effectuée dans una large éprou-
vette tabulée,fermée pax un bouchon Ae caout­
chouc portant une éprouvette plus patita;eat­
te dernière était «tenie djune circulation d' 
eau«- la substance fut chauffée Aana oet appa­
reil au bain d'huile à 160-ITO® »La eut) etano e 
purifiée ae déposa sur la petite épreuvette 
BOUS forme d'une oroôte oristaliine blanche, 
fondant aveo deatruetien antre B10-Älß°#(l) 

Par oxydation du 1 phényle-3 méthyle-
pyrasol noua ayons la possibilité Ae la for­
mation de deux aeiAas carboniques!l'aoide 

»pyrasor 
>ÖG - §J 
Bx ^0H oui .fendant a 146°,est 
N exelu ici, 
C6H6 

au oien l'acid* 3-pyragol-oaxbcnlqu* (B) qui, 
camme le oorps OD tenu ,fond et ae détruit en­
tre £10 et £15° en dioxyde Ae carbone et py-
raeol* 

Sous ayons Aone obtenu par electrolyse 
Au phényle-méthyle-pyraiol en solution aloa-
line l'acide 3wpyraiol-earbenique«Pane ce cas 
la noyau pyraxellqu* s'est montré plus stable 
que le noyau phéuylique et son oxydation B1OBt 
produite au grampo méthyle.Ce résultat eonoor-
Aa aveo le fait que l'oxydation éleotrochimi­
que Au oensène en solution al ealine ne donne 
Îae Aes produits Ae Aestruetien (3) tandis que 
a AérlTé pyraaelique que nous ayons isole 
est protégé contre les alealis par aa fonction 
aeiAe« ,— 

W) La quantité du produit purifié fat très 
petite et nous ne pouvions pas songer à en fai­
re une analyse élément« t par contre ,il a été 
facile Ae constater la présenee Ae l'aiote par 
toutes les réactions qualitatives courantes« 
(2) Khorr A Mao donali A £79 £38 (189A)* 
(3) Flohter $ Stocker B "JT-SOIi (1914) 
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3-5 Diméthyle-pyrazol. 

CH3.C m CH CH3.C - OH 

I l I II 
HHT C ,CHg OU N C.CH3 

\ / - \ / 
H 

Après avoir constaté la résistance du 
noyau pyrazolique vis-a-vis de l'oxygène ano-
dique en comparaison avec le noyau phénfrlique 1, 
nous avons porté nos recherches sur un dérivé 
pyrazolique sans groupe phényle et nous avons 
entrepria l'étude de l'oxydation éleotrochi-
mique du 3-5 diméthyle-pyrazol. 

te aimethyle-pyrazol fut obtenu par lf 

action de l'hydrate d'hydrazine sur l'aoétyle-
aoétone d'après Rosengarten (l) 

CHg CO OHg CO CH3-HNH2 N H s — ^ ¾ ¾ ¾ + 
2 HjgO. 

10 parties d'aoétyle-acétone furent in­
troduites en refroidissant dans 13 parties de 
sulfate d'hydrazine en solution dans 80 par­
ties de soude caustique à 10 %•- Le diméthyle-
pyrazol se sépare en paillettes "blanches fon­
dant à 1070. 

Oxydation chimique« 
DTapres Marchetti (S) le diméthyle-py­

razol ohauffé avec la quantité de permanganate 
de potassium nécessaire à l'oxydation des 
deux groupes méthyles donne l'acide 3-5 pyra-
gol-dioarbonioue qui se sépare par 1»acidifi­
cation de la solution;du filtrat on peut ex­
traire à l'éther un acide 3 méthyle-pyrazol-
oarDonique.La réaction s'effectue donc en deux 
étapes suivant le schéma : 

(1) Rosengar.ten A 279 237 (1894) 
(2) Marohetti AttiToTR.Aoc.d.Lincei.Rendi 
conti 1892 I.sem.366. 



CH3 - C - CHg 

ff COHs 
\ / • 

HE 

CHs* C - ÇH2 
! ' 

IT CCOOH 
\ / 

HH 

HO 

Oxydation éleotrochlmlquo. 
Me sure e du dégagement du dloxyde de earoone 
Comme dans l e s cas pré cèdent s,nono oronfl co 

dlmtft&yle-pyrazal par dos mesures de dégagement de 
pour nous renseigner our sa résistaneo a 1*oxygène 

Anodo platino 4 om2 

Concentration 

1,6# (0 ,48 g. 
dimé tny le -py-
razo l de.30 
em9 SO4H2 2 S ) 

Temps 
on mi 
nutee 

100 f 

100 ' 

Poids 
du c u i -
r r e . 

0 ,845 g 
0 ,811 g 

Ampè­
res 
minu­
t e s . 

41,90 
41 ,03 

Sono 
0 ou-
rant c a l -
Amp. eu l é 
cm*. 

0.10 
0 ,10 

0 ,259 
0 ,254 

déga 

0 . 0 5 
0 , 0 4 
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Xe dégagement du di oxyde de carbone Ii 
une anode en platine est considérablement plue 
grand que pour l e phényle-méthyle-pyrazol mais 
moins fort que pour ce dernier avec une anode 
en peroxyde de plomb,CeB essais en solution a-
oide ne donnèrent aucun nouveau corps,par con-
tre l e s essais en solution alcaline et surtout 
neutre fournirent des résultats intéressants* 

Basai on solution alcal ine, 
1,9 gr»*e aiaétayle-pyrazol furent diB-

sous dans 2Ö0 omg de carbonate de potassium 
demi normal,Anode en platine de lu om .̂Cathode 
en plomb.Agitateur en Terre et refroidissement« 
Densité ou courant a l 'anode:0 ,1 Amp./cm2; 
quantité de courant:3 Amp.heures»- En extray­
ant a l 'étner on récupère OtS gr.du produit 
primitif »Fous avens ensuite acidif ié aveo de 
lTaelde chlorhydrique,extrait de nouTeau a l f 

éther et obtenu ainsi un produit visqueux a 
odeur de pyridine e t d'acide acétique ,aolde, 
soluble dans l e s a l c a l i s et reprécipité par 
l e s aoldee.Qaantlté trop faible pour purifica­
tion et identif ication, 

Basai en solution neutre« 
l t ? gr.ae dimétnyle-pyrasol furent diar-

BOUS dans JtQO cm * de sulfate de sodium à 10#. 
Anode:Taot en plomb de BSO em£ de surface in­
térieure, Cathode : aas sue en plomb formant agi­
tateur .DeST||]^i_^aarant à l'onedeiO.Oß Amp. 
cm2î quantité de courant f i Amp.heureB. 

L'éleotrolyte fut évaporé sous pression 
réduite afin de diminuer l e s pertes et de fa­
c i l i t e r l ' extraot ion .I l est devenu légèrement 
acide par l 'é leetrolyso.Aloal lnisé avec de la 
soude caustique et extrait a l'étner,récupéré 
0,07 gr.de diméthyle-pyrazol.En acidifiant et 
en extrayant de nouveau à l 'étner ,nous avons 
obtenu 0,00 gr.d'un produit visqueux brun qui 
c r i s t a l l i s e en partie ,a odeur d'acide acét i ­
que. 

Les produits de 10 electrolyses furent 

gr.de
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dissous dans l ' a l c o o l ; i l s a t t e igna ien t à peu 
près 0 ,5 gr.De l a so lu t ion alcoolique i l se 
sépara tout d'abord quelques c r i s taux Planes 
Jaunâtres dent l e poin t de fasion ne peut ê-
t r e mesuréioea c r i s t aux sont a c i d e s t i l s bru­
nissent e t para i ssen t se détrui re vers 290°. 

Le résidu .de c r i s t a l l i s a t i o n soumis à 
une sublimation dans l e r ide ,dans l e même ap­
p a r e i l que l e produi t d'oxydation du phényle-
méthyle-pyrazol.nous avons a ins i obtenu une 
• r o t t e c r i s t a l l i n e blanche se décomposant vers 
210-2150«- Si nous examinons l e s p o s s i b i l i t é s , 
nous voyons qu'on peut obtenir l ' a c i d e 3 (5) 
gyrazol-oarbonlque (1) 

^-HOOC.0 - OH 
II 
H CH 

\ / 
H 
H 

qui se d é t r u i t à 214°%et qui correspond b ien 
a* l ' a c i d e obtenu.Oe dernier s ' e s t montré entiè­
rement identique a l ' a c i d e 3-pyrazol-carboni-
que obtenu par l 'oxydat ion du phényle-méthyle-
p y r a z o l . i l ne peut s ' a g i r de l ' a c i d e mêtuyle-
pyrazol-oarbenique qui , l u i ,fond à, 236° sans 
décomposition. 

Ii 'acide obtenu se forme probablement 
a p a r t i r de l ' a c i d e pyrazol-dicarbonique par 
des t ruct ion d'un des groupes COOH.L'autre pos­
s i b i l i t é r éa l i s ée es t l a formation de l ' a c i d e 
3-5 pyrazol-dicarbonique 

HDOC.C - CH 
Il II 
N CCOOH 

\ / 
N 
H 

qui fond a 289°. 
"M) Enorf et Maodonald A 279 232 (1894) 

pyrazol.il
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Les points de fusion que nous avons ob­
servés ,montrent que nous avons obtenu les deux 
soldes;mais la quantité formée est extrêmement 
faible.de sorte que nous n'avons pu confirmer 
nos résultats par des analyses élémentaires* 

RESUME. 

1/.- La 1 phenyl e- 3 méthyle-pyrazolone .6 BUr 
bit,par oxydation électrochimique ,une destruo-
tion totale;il se forme de la formaldehyde qui 
se oondense ensuite avec de la pyrazolone non 
transformée en formant la méthyle-bii-l pheny­
ls -2Uméthyle-pyraz olone 5. 

g/»- La 1 paenyle-3-5 dimethyle-pyrazolone 5 
(antipyrlneï est attaquée enoore plus vivement 
et ne donne auoun produit oriatallisable. 
3/,- La 1 phényle-g-méthyie-4 oéto-pyragolo-

ne 5 se détruit environ 10 fols plus vite que 
la 1 phényle-3 méthyle-pyrazolone 5.On peut 
en déduire que la réaction passe,avec les au* 
tree représentants de cette famille,par le sta­
de du dérivé oétonique et que le groupe en -4-
est attaqué le premier» 
4/.- La réetetanoe de ces corps Yis-à-vis 

de l'oxygène anodique fut mesurée par le dé­
gagement du aioxyde de carbone. 
o/é- La puissance oxydante de lfoxygène dé­

gagé h une anode eh platine est beaucoup trop 
forte pour les pyrazolone s; môme avec des ano­
des en peroxyde de plomb.il y a forte destruc­
tion. 
6/»- Par contre la localisation de l'oxygène 

à l'anode l'empêche de réagir promptement et 
généralement dans la totalité d'un liquide 
donné.L'oxydation du 1 phényle-S-méthyle-4-
ami&o-pyragolone Stqui s'effectue d'une maniè­
re prompte par un excès de chlorure ferrique, 

faible.de
plomb.il
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Tin oxydant relativement faible ,ne peut pas 6-
tre réalisée à l'anode qui ne donne que de lf 

aolde rubaionlque. 
•/•- I»> ré duo ti en de la 4-nltroso-l-phényle-

g-méthyle-pyrazolone g an amino correspondant 
sa fall a une cathode de plomb« 
8/,- Ia réduction de la oombinaleon blsulfi-

tique de la 1 phényle-g-métfcylo-4 séto-pyra-
iolone P an solution aoldlfloo avec de 1'aol­
de aoétique en 1 pfréiiylo-S-méthyle-4-oxypyra-
Kolone à une oataede en plomb marehe bien a-
reo un rendement d'environ 50 #• 

*/•- Si le groupe 4 de la 1 phénylo^g-métar-
lo-pyrjagolono S (eemp.flQ.g) est eooupé par un 
groupe méthyletil,y a formation de la bIs-I-
phényle-g.4 dimétayle-pyragelono préparée efci-
mlquement par lTaolde nitreux ou 1 »aolde ohro-
mlque. 
IO/*- A oBté du dérivé ol-dessus,!! se forme 

dans eette condensation un produit de substi­
tution moins riohe en azote,l'acide 1-phénylo-
g-4 diméthyle-pyrazolone 5-2 fumariqueilTaol-
da xumarique provenant de la destruction de la 
substanoe. 
11/»- Le 1 phénylo-g méthyle-pyrazel donne 

par oxydation él estro chimique en solution a-
olde de la quinone et de 1'aolde oxalique;les 
oxydants oh imi que» fournissant dans les mêmes 
eonditiens#le mé fchyle-pyragol. 
12/.- le 1 phénylo-g-metayle-pyragol donne en 
solution al paline l'acide g-pyragol-oarbonlque 
tandis que les oxydants chimique« donnent dans 
les mêmes oonditions 1'acide l-phéuylo-3-py-
raial carbonique» 
Ig/.- La g.5 diméthyle-pyragol est oomplète-

ment détruit par lfoxydation~eTeetroeaimlque 
an solution aolde. 
14/.- Par contre(en solution neutre,11 four­

nit lfacide g »yrazol-earboniqrao at l'acide 
g-g^pyragol-tiearbonlqne. 
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15/.- On peut conclure que l'oxygène anodi­
n e est trop puissant pour le noyau pyyaaoll-
qilejil le détruit trop vite et par oonsôquent 
ne forme quTexeeptlonnelleraent des produits 
oristallisables.Cos essais montrent dono de 
nouveau que lToxygène anodlque est le plus 

?ulcsant detous"les oxydsJiTg ,étant donne que e noyau pyrazolique résiste a tous l«a oxy­
dants chimiques« 

********************** 


