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LHLO.CHO 4= L. CO0Na = G L0 CH:CHCO0ONa 4 1,0, Acide furfuracrylique
GO, | "getde furfuralmalonique, pro-
| nigue (B, 24, 143 ; 27, 283 ;
v furfuracrylique comme lacide cinnamigque (p. 499) exisle
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III|I'I-
tranaformer suceessive-
ment en acide furonique (3}, acideg |~.'u||'--!l|!'--:|i-|!|=- & ou acide acéltone-diace
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gﬂ!iqu‘d* I||._l|-_1 H:CICH, I|| i ||ILHI |-'_.H}-'.|||j|-j ,u|1,||_".|.|.|'|Jl'.\'-ul.:ilru'll|'I\.III"I:_f-"II1'
“N acide furfurovalérique. 1l se condense également avee lacide lévulique
S eonduisant, suivant que la condensalion &'est effecluée en milieu acide ou
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DERIVES C-PYRROLIQUES
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A6ide x,-pyrroldicarbonique C,HNH.{COOH), & parlir de Uacide carbopyrro
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252 SULFURE DE DIPHENYLENI
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002 ; ¢ 1041 1, 1851) ; diacénaphtothiophéne C, H e DI, condoen
Sl Lb
":'Ilflil di _';||.=-:|'|_,|'|||-!||- P. 720Y avee le soulre (B 36, 1583

10. Dibenzopyrrol, diphényléne-imine ou carbazol
(11 1
; H — CH
Ui, N | . 1. 2498, E. 3517 1l se lrouve con
Hi c I CH
CH NI | o
i dans I'anthracéne brut, d’oi on peut I'exiraire sous forme de dérivé

i - T . 2 i’
|’-"--l.*~-5||||~- parfusion avee la polasse caustique. On le prépare synlhélique

Ment en faisanl passer la diphénylamine (1; & travers des tubes au rouge ;
I chauffan! la thiodiphénylamine (2) (p. 106) avec la poudre de CUIVTE ;
Par distillation de I'o ;\||:i|L-~||i!-r|--||_'-.'|¢- (%) sur la chaux vive (B, 24, 306),
m'_l _"ll-'li:-l:tul 'o-diaminobiphényle (&) avee les acides (B, 25, 1
II-II."""' '|i:lZH'I'-I'Iv correspondant a l'o :us:[nnlli[bll-'-n_xl.nuirw se Lranslorme
! Cilement en pliénylazimidobenzime (8) qui, chaollé & haute température,
Perd de I'azole en donnant naissance au carbazol (4.294, 16 & 34, 1697 :

w . o [ G.H, (3
MY v CH | N
i —s G H,— -, H, (o [ C.H, (&
s N NILN
2 C.H, L C H, ,.”',.'.,',. '\” o
NI SREE N=—
.1 N 5
NG H

Y. Les dérives du carbazal prennent naissance de la méme maniére que

By 1 1 - "W " L o5 - Ty :
UX de | indol [v. mode de formation &, p. 831) a partir des arvihivdrazones
g - : n g f g nE
| Celones eyclohexaniques (4. 358, 49 ; un certain nombre de phénols qui
Wiz ¥ . 'l > & -, 1o
IBEG earir éralemenl sous la forme célonique Lels que

dent la propricte d
B I e N | P g
“haphtol (p. 712), le 9-oxyphénanthréne (p. 737) fournissenl des carbazols

lop _ . Wi .
Mwon les chaulfe avee El'-l.'lr'_\.|||I'l||?'-lf-||l"" et HCI :

GH,. CH _m. GH, CHy .C—CH,
H,.CH CH,.CH,. C—NH
Phényihyvdrazone de la exyclohexanone. Tétrahydrocarbazol,

..;III_I}“"" maniére analogue, la phénylhydrazone de l':l.-lllin' l':\'l'llIhu‘:«.'.lunnc-
|-|=-r||l|“-""]'1" conduit 4 l'acide tétrahydrocarbazolearbonique, le Bnaphiol se
i 4. he @ la phénylhydrazine et aux a- el Enaphlylhydrazines en o onduisant
_“II\;':_““IJ"|l'5llll"|llla- ol dinaphtoearbazols, le 9-oxyphénanthréne se combine
v = Baphivlihvdrazines en donnant naissance au phénanthronaphlocarbazol
93 1, nag ;
Ll
;-,If "OPridtds, — Le carbazol fournit la réaction du coy
||.|!|[. |
'-IF!I]:;”;'“'I' coloralion bleu foncé par addition |E'|.:~:tt|'|.u- el ] .
L& carbazol, par les réactions auxquelles il donne lieu, peul étre
B¢ soit comme un dibenzopyrrol soil comme un benzo-indol; e'est

sarit il _\.;fu'u P 807 el,

28 dérivés pyrroliques el la pluparl des dérivés indoliques, déve-
d'acide sulfurique
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NOYAUN PENTATOMIQUES POLYHETEROATOMIQUES

£, 10000, 1027). Acide tetrahydrocarbazol-carbo

e de la i'i enyvibydrazone de | aside celo-hexa

11 {ior H
R PRV F TR NN

Dique, I, 230¢;

hydrobenzaique [p. 512) (8. 22, 2185 Hexahydrocarbazol G.H, Gl g 17, DO,
“H

hvdropvrrols el aux hyds iindols p. 815, 530

L i 1 a fait ana nes AU carnizd I A i
It Th 1 0l 1 leurs proprielés
! Gy H Jl
. “H R AMH NI
(1 (M, W1
Naphiophdénocarbazol. Dinaalitocarbazol. Phénanthrophicnocarin

oir 3 naphtophénocarbazols isomeéres, les deriv

{35 ot B, 3300 leg dieux promiers si priog

naphtols avec la pheny hvdrazine
'

e 2. 3-oxyvnaphlolque avec la pheny AR
{ (o I, 427 : le dernier s ard
: anthracene brul. On a pa p d'une maniére-analo i

""I':" 1=alion 'i'-' Il |'|l:"i- CL L R el

Procédés, des dinaphtocarbazols, I
I, B8%, 884!, Phénanthrophénocarbazol
t'hJ'U11:L;'-|LL|||,;;|| bazols, F. 220 et I, 235

{0 v. 0. 1903

| B phénan

i, Noyaux pentatomigues polyhétéroatomigues

T Parmi lies COMpPOoses T nfermanl des noyaux pen alor L] ES
| |

LY R R G I
Par exemple Udefier omyde I} et L'ét
1| et, . les ebthers 3 (lu gronp

] a1 1Y el frithioearbonate $'dthyline (I¥V) ol enfin les
i i -oueyacides, Lels que le laectals -:-':|.x!'l|-':|-- Vi el son

CH (l GCH i GH,. CH=—0
CH,—0 :H
CH b LD | b VI . GH.CH..

Gl —5 GHy—=

uvanx penlalomigues renfermant or
!

Azols

compeses beancoup plusimpork:

a3 B TA3T) ls renlerment
rar I'l:.||l-:|-|'|III':--'lii\. el Cl=, N |-|Z‘---l._.-'||i:|||-l|i.|.,.--., |
luriurane, du

constiluent une classi e

| . B. 23, 2823;

Hue [og précedents (A 248

12 dléEmend

|i.-..;-'lll|||'- d'N: an |_|-|_' les envisi

st til
T COmime ||-'|l..|I||

- 1 i ¥ . Ry
lubion d'un ou plusieurs Eroup menls

'!'I" ne ou du pyrerol par subst I
hine par des atomes d'N. ce .|||i||'4-|||:':t-'||-' comme nous avons vu pr

Cedemment fqu'une varialion elativement faible de la stabilité du novan




AZOLS

1. 180}, En adoplanl cetle maniére de voir, les composés st nombreux que

|
U'on peul ranger dans 'une quelconque des tles peuven
clre --l:|-|l|l|'-'- COImime -'|.-:' (les IF R {5 e SN M ool
{ HES IS NOYHAUX I MMIques i | SL a1n IMCne & un
clagsificabion naturelle syslématique el & une nomenclatur jue

SUperpose Gans un erand nominre |!.-. 1= !" nomenciaiur I I Mnuve I
distingue les azols Propreme ot dits dérivant i irfurane, du thio

phine ou du |:'-.':'I'-li [l substilution de 1, 2 ou 3 eroupements CH par des

alomes o "N sous les noms (e furo-monazols, -diazols terazols, ou de Lhito
||i'l.'|'lp"\-l:'\-_ ||i'|_,--|'_- .|'i.|-’--|-- --||.-|||;: [ I| Ay |.||...-'..i- 11 |_'_..'-_ |':.__z|.I-
Pour lixer la posilion des groupements substituants ovau héléroalo-
nous nommerons les différents croupements méthing
autres noyvaux par les lettres Tal, [a,], [b], [b
ik II---"i"II'|--'III-'I--Ii-~i---|.-.-|| hoeelle gu '-::.--l--'ll"-»'llill!'
b |CH=CH|a
Lk TR R L pour les s abifiztion G Lt s novaux
Nous t.:iﬂilllj.d IETONS A0 Ry TR T et b -monasol, piy
aa, -diazal, P rra- -'Iii 6= al fictzol (i _".' 1 ide relier

1 . 1 1
celtte nomenclature 4 ¢ U elé primitivement adoplée, nous les

L = i s
avons reumes tountes deogx

".|n'- des principales sénes de composes (G, Schroeter

qu
CGH=CH H=CHl H=CH I
| [krane I iphine "t i

I
LUH=CH H CH=CH

LTS

P i =manazol na P i) !

Isoxazals (p, $83 Bengi ol ip. 9 450 !

N i N=—0CH N LH II..-

CH=CH CH=CH CH=CH

Furo-blmonazol I'hic- bl-manazal P rro=[ L F
Uxazols (p. 898 Thiazols (p. 904 Imidazols, glvoxalines (p. 84

CH=N CH=N CH=N 1

CH=N CH=N CH=N

Furo-faa, J-diazal Thio<an, Tdiazol,
rurazanes (p. 921). Piazthiols (p. 99%

N=—N N—N Ne=——N
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jut st
v = 01l
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1

iE0ls

n. 887

=H

b

| () wNH
N=CH~"
| Fiirg- bb, -diazol, | Pvrero-[ b, -diazol
Fvbinzols p. 925 T'hi

piv]
CH=N
Thio- ih, diaz
Avosullimes (p. 925
N N
]
CH=N
N=CH, N=(H
{1 ”
N N N=N
) B. 29, 2402). | ably, triazols 'sreo- abib,
Trinzsullols (p, 28],
N=N N=N N=]
| ~ 0 | ] ~H
N=N N=N N=I

tombinaisons londamental
Pas Lonbes conn

5 des noyaux indigués dans ce Lablean ne

8. lans la pluparl des cas, on n'a pu préparer que les
eL, pour un cerlain nombre dentre eux, |.'|i||||¢-1,|'||-|,;' les benza-
ce qui concerne les fure- el Lthiotrinzols, analogues des tébrazols,
il
fois conclure que le systéme ne sera pas ultérieurement romplote
L E5vnlhoge
Tue 1o
4 l" h-l il

ermes seulement onl pu étre oblenus jusqu'a ee jour; on ne d

de NOVaux renfermanl ||||i||1|r'||||'||f des élemenls i|j||]'_-_'.|,,'|i|l||g',-|
ne parviendra pas i préparer les novaux inorganigques indiqués

i u tableau iJrL'i'l'iii'lll.jhill' exemple le novau renfermant & atomes d'N
uny K . s g

ths 1 Eronpement NH qui serait un homologue de novau de 'acide azolhy
“ljye, £
Wy f

P 'Mmenclature qui consiste a faire dériver ces divers syslémes du furfu-
An 3

do ¢! “U Lhiophéne et du pyrrol conduit & envisag

(g ||'- llf'ilu'ii}'lli'*- I1Il-'||1l||i¢ 5
[}
FMalion des azole comme tout 4 fail analozues aux modes généraux de

|-.,h”||"|‘ qui onl permis de préparer les furfuranes, les |.|L|1*||l-‘|'u- el les
.|,| 8 |J'|||| d 1|I("'tl.|£H.'~-|.r ou des dioléfin |_"\--:I|‘-- 4 (v P T9%) @ on
ik H 5 AT
Iy L gp particulier toules les |:||;||||'1'1'_-' premigres qul weuvent servir i
F ||I Mion des azols en e Mecluanl la substitution azolée pr blemenl dans
Iiine |J*"\ |.'j-Iilrll.l‘jl|1|".!.1l.'-'|.-|-:_ [LEE -='.\|-I!'II;!-|" H
i _I.|p|[' SH.NH ( v
' e ey - \(), (S,NH
il
D, dl Lz
acl, chalea; Furfuranes, 5."|i”§'||"||"-“- pyrrols
o5y ou N,
LU=N(OH), (NH. C=Nx_
C= s — — . S0, [5,MH
0 =L{0OH), (SH) C=0~
Xing
"|':  hydrazones) de dicétones 1.3 Furo-, thio-. pyrro-almonazols

u-nin--.I:--ruylun-r.';uut;u||:|
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s sonl d une ||.'II": les l'--|'-|"'.l'.| rolines ou pyvrazolond -.I,'|:;"|||i lemg

5 o rirl " » . y - _ | B »
cltopyrazolidines ou pyrazolidones sl les dips

ent au butvrolactame on

Pyragzol G0N, F.70°, E. 187°; on |

norfividrine avece I'hvdreale d hvdraz

T f

| ] i i 25 1 I L II:!I [ 1 I I|||
Eraale par i s ulion am i ol il tbe
Fiorrespondant an sel polagsiu L1 VIl I (L]

H.N HOLLPLE erd & molécules ' Hi 1 200=-2100 e
sé (C,H,N.LPLCL, (B, 36, K. 188). N-Acélylpyrazol, B. 1569,

=81", condensation respective du Py | avee leg chl

anzoyle (B, 28, 71
& I Py nforndémi 18] nen 1 It

N L fow M), le numérobnee s'effeclue done ¢n passanl direclemenl
|I_|| =1 &
- :-':""I|-- ment NH (D) a Patome d'azola 2).
1. Pyrazols homologues. On les oblienl par les méthodes suivantes
Ly isalion des hvdrazones des S-dicétones el des aldéhvdes cétones -
bnectlones ; ces hydrazones se formenl par condensalion

avee les dérivés S-dicéloniquespardéparl d'11,0,

Xy |I|-"|_;'-.I

Ll park ave |"'-||'...'
ixation directe (0. 1903 I, 122 ; ec sonl Louteiors des produntsinter

hvdesoules célones z-acétyléniques —C=C=C0

Coialement en se transformant én PYIAZOLS, par ¢xd ||||-! )




Les dériveés s=dicétoni

Salce o deux !u'-.:':l.'_u-E-‘ 1 i 12 2 e | 11
zones inlermédiairemen I precc Lydpa-dlipil
nylmethylpy il i,5.1

Un peul admellre | FlaS 2 2 "
I'-|||.|---_ 10N pas en se nl Lar | on aeely i 1 I aunsan
aux hydrazones norm it ensuite en pyraz r Lranspo

gition inlramoléeulan

li i
La pl L1kE Xil [ nes en donna lalgsanet
X 1t GH I It
aux bz I.' Wrazols . | _IS 24y
' LigH N — N N
a9 uUn L fornlog dies pvieEn g A rLir il i ¥ | ki

ML p i) qul perdent facilement CO

¥ ] ¥ - Ry ._ i

o, Uhxyalalk --||||-.--||-.|_|;.._.-|--. . 86 cestainsique dans un cert
'I" reacLons l|||| fdevraienl I I 1118 11 15| 188 | I B I 1=
1autl, on obtient directomentl les pyeazols correspondant s ¢esl ce que
ol ve lorsgquon faib réagir les hyvdrazines sur ichlorhydring

GH,~CH,—CH,Cl 4 NH,. NHC,H, — =

k. Lies |l"|l.'.-'l-i*~' g0 preparent eg ilement en cl iTant les pyrazolones oW
| wession (A. 352, 322), ou en les distillan!

25 pyrazo anes avec PO 20014

Ire de zine ou P, (B, 36, 103

CHl,. C=—=N CH, A

Phénylméthylpyrazolone Phenylm vip

On peut avssi par actian de POCL; transforme bord les dépives
pyrazoliques oxygénds en pyrazols chlorés qui perds menl ir chlore
gous l'inftuenece des réducteurs on conduizant aux pyrazols (B, 31, 2007

b. Un ed iin nombre d'hvdrazones des monocéilones chaufférs avee &
anhwvdr s d'ocides se evelisent e pyrazols (Bull. Soc. chin 11, 1 comp

ft. 28, 703, Anwm. §

CH,—=N—NHCH GHy. G=N
CHLCON G NCH CH,CO0H

.'r‘.'alf-l.'-'n'n'.-_ in .”"”: classer les oy razols homologues en

nfermar
es pyvrazols du |

res .‘|.l'-l|l|:|||:| 8 Ou mietux

| |'I-.I'.1.:-’.l-:.-\ groupemie ibimine libre: 2. N-a |'

soil en Lraitand

les i distillat
de I'action d'un excés diodures (B, 28, 716, soil par conden

lones avec les alcovihydrazines ; 3 1\-|l:|l'I|\§'|_'-I.':"ll:*« que

Faide des ;u'lr"ln'.||'\|.'|';Lx::|-'- et gqui se distinguent par lenr stabilite

facilité avec laguelle ils cristallisent.




PYRAZOLS HOMOLOGUES

nibles formant des zels doubles avee |

mercurigque, le
o8, comme le

* la ehaleur en fou
| -|l-||:]||1'- e fixent

8 memes conditions, les pyrrols sonl
l‘-'l:lp-x

e |||- l||.'||i|'-|'
vrazol lui-méme. perdent £

@S :||I||I|I-||i|:'| | ||-'||"
inale oxvde les i ,||<'||‘||||'.|;I_'|l|'\|'ll.Il'!II-"‘-|I_'.'|.'}'II:|" g
complétement bralés (B. 23, 172

o2 N-phénylpyrazols, 'oxydation élimine général

I'I"'l'_”" surtoul quand il est amidé, en le substituant paar un a
Les reducleurs acizgent différemment suivant la

Y oy ] i i "

. wzols du premuer groupe (v, plus haut a0l
s g

e py dhue b n (A, 273, 266,

e faeile

Hes. chron
II\|I'||'| T

LTE:

ruplure de lali

nssezstables vis
15 N-phénylpyrazols

enten pyvrazolines (p. 867 qui donnent lien en prose
g, ele., & des ecolorabions mlenses
‘duction peal étre plus profonde et 'on observe [réquemment
vson enbre les alomes 'N qui conduil .‘ill-ih';lll'll' i des

"toes e la teiméthylinediamine : les réduclears

BTy
LiTT] i

.1I|||||| anaiorae

8 1odald

II-I"I:'-‘-.KI||| = &Y [N 1j|||u|'—- . 39, 3257 :42. 3523

CH=NCH,I
CH—=NCH

LG

i

| N . : ;
Pyrazols & groupement imine libre. 3

H
I“.I B N
Lil—n

i

Mk i ¥
WiYlene-acélone avee Mhydr

Pement I ||| ||\L||' I'un eertain nombre de pyr I.H-|‘- gous fors IJL"l.I henzéne

vlates des N-aleovl- ou i|:".i|l\. raxols se décor

Wi de ] ol |~....|- caustique a 1'e ihullition avec

Méthylpyrazol O,

(p. 562), huile, E. 206°; on l'obtient : 1. par condensation del oxy-

zing, 2. a4 partir des acides correspondanis,

Par oxydalion des 1,3- et 1,5-phényiméthylpyrazols

il IIIJ'='='|l'l.::| rroupement |l|.l'||‘- e (A, 279,247
|I|-|.|,.,\ <

de formation qu'il nexisle auvcune
PY¥rasn)

azol. Le pyroz

d et f-methylp
i 3 ;
* valences oseillanles (fiessende Bindungen

1
"I"'l'l" d'osciller enlre les deux alome

kil

! lellﬂlh\]p}r;‘,r.n] NH—N=f |j|| GCH=A
g

i
Methy| Ipvrazol (dlimination du growpemerd +H

"J]-!'J]ljl

razol _\|| N=({(H G(CH ) =C{CH

" !:I.Iu'l-l\. lacélone, 2445 llill'?lli]{:‘t]l}"|_|‘.l}']'.‘hlﬂi n;
M

Il résulte de cesdeux derniers

comme renferme done

ce qui |||'|'||||'| a atome d'H

ul mellre cetbe propriélé en evidence én adoplanl la repre

iling F“ ecedenle de ln formiule I| 1 mablh -,||.-, |.|.rlr| |H'|?'f_'\.|||ll|1'|||'| p. GBS

IIIl-'|I| de 'neétviacdtone aveo 'hvdrazine ol

reduction du L35-phény]-

i partirdela me-

3 et L :.-|I.| de la diméthylacétylacetone

I ¥
Phénylpyrazol |, H,C.ILN,, F. 787, i partir de

28°%, se prépare & partis

It zll le corre spo Iu--lnlunn afin de la phen) I|"'r
He: 8. 60635, 37, 42): le 4 !,tmq}hnm.ml 150MmErs
i s JH" '|"-|||\_|.|__(,.|| ne on des acides correspor "I iits

i - 48, 233 600 35, 34). 3.5 Phénylméthylpyrnzai (G H,
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Ll cotonigques, d 1l cielviéne
| i Lrid I ] L I
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|"."I.|.-.. en milieu ¢Glhéeé 00, 19040 1, G685 Lll{l[]]ll;'
{279, 287,350 -.[I[_a]l.<_'|l..||!1| mopyrazol,
. FL 1070 d-iodopyrazel CulLIN,, F. 103 !

i
VitEG= dinZonium . 26, K. 281; 37,

I.I'\.|_| |::|||)|r:|la-.:'.|.r||| i. 343, 24 ].lhl.!:l!_'.'|\'.-l..'.|'.l!'t|i.l:~I.IZt:'!.

. 150 ] .-h--m lchloropyrazol, |-phényl-3-méthyl-i-chloropyra:
S | ‘,Jim:]}J 3.5-dichloropyrazol, F. 26°, L., 174% & partir de [a {-p I
10] de la 1,3 IvimelhyipyraZ lone (p. 869) et de ln -|-|

lone [p. B78) (B34, 3003 A, 320, 28). 1-Phényl-i mﬂl:lnl -rJLIﬂ[umJ m:ul.
U a0 partie de Ta 1 S=-phinyl pyrazolone (p. 874

. |.N|:,]u_n-,'!'::xu| L INON,, Fo 162 brient synthétiguement
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||:...||||-E perelee sullomilr P INeLnYIipYE |J-|--| SUr L acidd
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i-Diméthyl- el 1,3, 5-phényldiméthyl-+-nitrosopyrazol C,[CH ) (NONH
Blewes, IF, 1289 ek G (CHUNOGN (CH), Teuillels verts, F. 952, conden
ne (L 1) avee 'hydrazine et la phénylhy
L-phé

isonilrose-neetvine

l ; crde nitrigque oxye

I:|”1"3L|hnl -nitropyrazol,

"'lrlllllnpyrd';u.[l HINHAN
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CETONES ET ACIDES PYRAZOLIQUES 865
§ o hipe Methylpyrazolone p. 8700 avee le diazomélhane (1. 28, 1626) ou avee 'odure
Iil ‘:'_ ']--I"' de my thyle et le méthylate de sodium & colé d Anbpyrine isomé pe
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an oe i E :

! I pha

P B71
tate de méthyle avee

caly !.n i

ivlhydrazine en présence d'HC] : chaunffé i 2500
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Y. plug haunt
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¢ les chlorures d'neides ; | phényl t-acétylpyrazol /GO H N, Gy, B
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9. Acides pyrazolearboniques. On les oblient - 1. par oxydalion per
Mneani jue des aleoylpyrazols. Dans le cas des pelyalcoylpyrazols, l'axy
Ualion porte successivement sur tous les groupements aleoyles,
3, th leg pripare _-l1.|4‘_||1'|:|||||'|:'||'I|| [ condensation des |II‘|11I':|;':HI|'--
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5, S-triméthylpyrazoline C, 0 (CHy Ny, E.
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h:ﬂ-nﬂte de méthyle i HNACOOCH,)., F. 61 o ensation de

bUque avee I'élher r':||||.-|."i-|||r-. pyrazoline-3.4 5-tricarbonate-5 acétate da
méthyle C,H,N,(CO,CIL),(CH,. CO,GH), F

condensation de 1'é11
Celique avee I'éther nco ibigque ou d

|II.1?.1|*--II'I Irli-|i|-' Aviee
||III|.J|':'|]|;|. I'éther pyrazolinel s [ormi

cgalement par a
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 disparall GUEU OGN passe par oxydation

Ether 4-phényl-5-acétylpyrazoline-3
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[ue, mais un dérivé = Py
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i | indiqué, p. 864, des composés Lauloméres des OXY]
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”L'F4rn|nﬁ||n<ww“-u14.u\nw-Ivﬁlpn-Hvs ils possedent les mémes relations
{ . i :

[Ue Jog lactames avee les aminoacides orrespondanis ; on ||l--1:_-.'|4- fJuel-
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Kid

Péther diazogees-
tétra-
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azolone
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“‘I]"]]ényl-i méthyl-5-pyrazolome C H N N:CHLCHGCH,).CO, B, 148%, aclion de
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R, C.HN—CO—CH
Altipyrine, 1.2.4 phényldiméthyl- 5 - pyrazolone CTLN CeIL

abile sous pression rédurte = on la o
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'I":'lll-.!.. § A
M

one avee un mdéelangs

::Il':ll\'ll' ixl |i.'::|'----: méthyligue, On Pobliend coalemend nar
. & | I

hon de |a |||--!:|\|.'-||-"|\|?|_'~lii'.|»‘! e symélrigque avee U'élher acé

CChique (4. 238 160 - £ 20 R. GO9

I
Cgtl,NH ROWGO, GH. mo G HN—CO—GH
CHANH

COCH




GROUP

| -nleov]-5 pyrazolones se preparent a I It P Y.
Lhvipyrazolone p H |

antipyrine : 2-benzyl- ef 2-éthyl-1-phényl-3-méthyl-;
i, Ch, [2] B8, 153 4. 233, 3 Anm L1

lemenl naissanes [HAF aciion de la gl | liado HAK &8
d-aleoxypyraxols (p. 86%) ou par o e cau : o
rénalcovlates des S-ehloropyrazels (p. 872) ; clesl ninsi domélhylate
ilii |...||..-|-_f.i.|..-'.-|._-.;_. al donne naissance, gous ifluence de la polasse,
Fhomologue infécieur de Pantipyrine : {-phényl-2-méthyl-5-pyrazolone. |
fque "'on oblient a de lNodure deé méthvie su 1 I-pheny
pyrazolone 1 2 suvants gque On antien I I A
respeclive des | d=pheny el 1-phen F-Imethyil-d ¥ 5 801
iIsomeres de Lanl 12 2 1, 2-diméthyl-3-phényl-5 0 | -phé

L. 383, 135 1

nyl-3,+diméthyl-5-pyrazolons, I
a-pyrazolone, v, B, 43, 2106

l'alcool; elle cristallise dans Lther ou e lolutne e [ els In 1nis.

bigque précieux; la salipyrine ou salicyla "antipy ring
la !.DE}’]}}'I'II]E’.:-W p-talyldiméthylpyrazolone et un gran: omb de com

I"""‘""' analooues joussent de | :-lil'l Les ';I i..ZI-'iiE-Z Es =T .!-
conduwisent par acltion de POCGI X chlorurs correspon

d'antipyrine C,

chloropyrazel-2 le chilord i £ i W
parbiculior li=s ; s moh = 1 Fies el
sur ¢es chlorures en VIl 2 @) g8 d'alit 1
fl'-.|-:--| lite die son Vil 1 i

COrm M I 1 q 1 d
dérivis _..-\!'.ls':i|||||| 5 1 = I - g fles =eal
tres stables. On esi 1% i i i i g =El8
comme des sels d o8 1l ] ules sul

Vintes
i i

GH i H ;H
CIHL Wi CH.C (:H CHL :H

c'est-d-dire comme des halogénaleovlales de o-0%Xy=, sulhvdro- et
pyrazols. Les relalions qui exislent enlr bazes fo

tales se rameénent, d'apres cela, 4 la ixalion 1 :
de molécules d'aci 1 position 2,4 dans rarolicu I'on e8°
ainsi eonduil § nss r aux bases libres les formules suivantes dues

Michaelis (A. 320, 1; 328, 78; 334, 197; 339, 117 B. 36, 3271
I'II..I GH N GH, . C={CH)N GH, GHON

Antipyring

'on .'-.||-||:|||- i L]




vl
alior
801
| -phé

éthyl

vl ol
lants.
Ll L

OFUos
lorure

1

ns qu

ANTIPYRINES R
Prennend |-.-_|..-.--: ive
Flipg

1l naissar

J-':III £
b d'antipyrine ou d’aniline sur le chlorure de lalypyrine ne sonl
Hques (4. 339, 130 ; comp. aussi-A. 352, 154

loulps leg 4.9-diale

“Lion |||' |.| ;1-|||:'||i-i|:||- 21T ||. I'||L||-

pas iden

pyrazolones jouissent de propriélés analogues a collog

!-'I!|||||\.|'i|-.- el |i.-.-\..-~. homolowaes (v, A 3:—,\3 175+ 364, 65 : B. £3. 2100

de

. I opyrines. 1-Phényl-2-méthylthiopyrazol ©, 11 SN (CH (G, Fo 1620 action
e KSH sur Jo odomélhiviate de | |-i:| nyl-%-chlore pyrazol. 1 -Phényl-2.3-

di“‘L"=Ul_'r'|Llll|:|]1].|'d:»,unl_ iopyrrine (GHOCHSN, (CH (G, F. 186%, action de KSH
Ul d

une solation aquense de Na 5,0, sur le chlorure d'; tlipyrine ; il posséde
hemes propriclés physiologiques que Vanlipyrine. 1-Phényl-2-éthylthio
B¥razol, . 171 |-pheényl-2,3 i-triméthythiopyrazol, F'. 1299, ate... PPar distilla

el LI |I-'| aclion de L chalenr sUr leurs Nnalopenaleoviates, les thio-

1 f
108 He Fansiof

L atome . i.-..-||.i.|i:||. Py

ines ou aleoylsullures de pyrazol, par

GH,C:N.N(CHY.CISCIL:GH,. Lea thiopyrines el les pseudolhio

'|'||I |'||"" S |-|I||EH||'[|'|;|

s disbinguenl e I maniére diffe
SR des azenls d oxyiation es premicres fonrnissent des Lrioxydes,
S thernes des icines sulfontques, par exemple

i) - 10 ;

||i|:\|||

NIC L. C:CH et lesdernitres desd oxydes ousulfones, parex mple

)
H, LN (G HL L CISOLCHL 0

’ :j":“-"[']n' nes. |-Fhényl-2,3-diméthyliminopyrazol, iminopyrine O H.N c.H

2 on obltienl en chauflanl le chlorure
v, 2

e Sous pression
ne golution ag o o mmm

jue ou de carbonale dan Hnoniue ;
le Ia ehaleur en CH.CI ot {,3-pheé
: thvl-5-amin pyrazol, qui fixe de nouvean Uiodure de méthyle en se
"'ll'\-u,:|_|“|| 1 I'III - i

..<|“"' de aniline ave

orhydrale se diéd

| EIIIII"-|'_'~ rine. Anilinopyrine, I’. 59, conden-
> chilorure danlipyrine; elle se Lransforme paraction
' 4,3 -phénylméthyl-5i-méthyl-
Ll 15

nilip,
LN 1T

ométhylale correspond
Pyrazol: phénylhydrazinopyrine, v. I
b, 3270, ele..

42

Wy o anbres |:|.|||-||-\ rines,

i 8 lodures _-,|‘-...|’i._|-:--—., comme les acides, se lixent en |||=.-i=.l||| 2.5 sur

“2yaude Fanlipyrine avee formation d'iodom thylates de S-aleoxypyrazols
|-I_..|H.:'_l.‘ s L |:|||:-.|-.|I|||-.- plus elevée, I-.: reaclion -.'-hi différente : ||.--||I-:'-- de
1 I¢ s combine 4 I"anl pyrine en donnanl naissance & la {-phényl-2,3,4-

:-.r”.téth'}']D}FTH!UID[IE_ l.'.l"-:"'.'I.'ll-'.'.'.-."Il-_'n"-'-l-". F. 82% af, jrar II'::""“'H:”:':: ullérieure,
" 1-phényl.3 3 4 triméthylpyrazolone, F. 167 (4. 293,

,.I' Nttrﬂﬁa;mtip}-nne Gl ONJNGO, acltion de l'acide nitreux sur 'antipy-

"3 Peduite par le zine el acide acétique, elle conduil & la f-aminoanti-

||J':"_ ||-|_|| E|-.‘-i.-|-i\.--- |i:|-'|-|.!-_l:'*- |..|I'I|i':- :.I ||I'| WY ) ||| I||.'|'.|l |||||.||.|l|'
e i des malitres colorantes (A, 293, 58) ; I'.|||||:|n:|:|.'.'i-_x,"||||- fournil
thylalion |a diméthylaminoantipyrine (G, H ONGNICHg,, F. 105% oy
n MG TBOT L, 1006« 1000 11, 643) 2 le Py ramidon se dédouble en erande
It .:II; 'i:”-"‘ Porganisme en antipyrylurée el |II'II.|1: rubazonique (v. plus I.“‘“'
&- y 'r """'_l i ﬁx_\'?ll:t.il])rrimr. F. 142%; elle 4-'|-|.|l-'|.|| par |'-.I"’.||I\.'I:I|I-'II| 1.|.~ la
phis: i"l""","- I-3 methylpyrazolone (p. 873) el jouil de proprietes phénoliques
“Hluges (4, 203 49).

Ha

I
LTI )

AEtions idterminant louverture de la chaine. — La polasse .-.I-----:Ii.|||.. a 13
¥ e

novaun pyrazolique de Panlipyrine en fournigzant de I phényl-




|-Phényl-3-pyrazolone |
ha i o | { I

éthyl-3-pyrazolone |

|, le chlorure de J-antipyrine

-meéthyl-3- pyrazolone L1




AMCIDES PYRAZOLONE( ARBONIOUES

w11 H
i phienyinyarazin

! FJI:'II}'l:H-.'-I.In'I a-pyrazolone-i

- UAEE
e ledoublement & Paide de 1
1 1t |
M | POEVIDY IR i R
\
S0 \ rxl - 3 | _
lili FIEH ONe-Carnon (s | 1ers sels des acid WA A0
arhont o i I
HE( L 1 des hvdrazones g (4 g iles |
Bt w1
0] L | . wel ¥
1l Vil e !||!|-'\-\.|||'|.: I mcend GO 1 Lra
1A
wmnk en

ﬁci"l"-: pyrazolone-3 l;:ll',l]l':jlll!u.:_"l ()
i :

":I; L LI -|:<'_'.':-||||--';;--

I' { losuccin que (B diphényimdétl

II-:.-|-| par action de :;I...__:-.-__..-.|_, sur le 1,3-phény |:--.|_1i i *

i.-l.:-z-., Ii, 38, 523); on k (g VR i " it 1 deda el Sl

3 "I"':!'-:. ino:s vand PN it I i nethyiamine dag

Bléeule do phéenvimathylpy Lot emenl forme:

b. 44, 3500 ' g RS R A1 E
N ! L 1]

C.C0.NH UK | w1 CH.N { L
e =X MG GH) GGG H )N Gy N CO.C:N NI

3 '#Ctl.ll!

i "]l_‘-'l‘(i'!-l.llr)rlt- | CﬂTJ]njllqm‘. GO —CH [ COOH GH=N—=NIH. ¢éLher &lhy
e, | i e o oblienl 4 edld de ma mylhvdrazide, par action de 'hve i
.,..|II'::_""“".' sur I'éther dicarboxvelutaconique [COJR)L,CHCH:C(CORY, ou pity
e hydrazine sur U'dther éthoxyvméthylénemalonior i 28, 1053

‘tlemenl GO en se transformant en 5 wrazolone (. 870 1

rrazolone-3 ;1_5_'.|:5[_:_|||_;c CH.O00CH G ILON,, | 190, action dq
sur 'ether nectonedicarbonmique (F. prr. Che [2], 64, 334
t ".lx].'p].'l';q:.',n;;.[ 3 C:'I.f'|l0r|.1|[l|.u. | 2004, que lon aoblient en chauffant |
1

dinzolétronigue (L, D avee une solulion de carbonate de =0 TR

vrazolonecarl

v |2y } A | v a1 et v e o | [
L o RGN r, 1 aonne nal=ali (Rt -_1.||.I.. il F. oleg

I~phényl-5 pyragolane-i-carbonigue CO—0H{COOH) —CH=N —N{

mp.\son élhe hyligue, F, 1189 se prépare par aelion de la |
LZINe sur 'éLher dicarboxy iconique ou sur Péther ethoxvméth
“ique. L'acide |-phényl-b-pyrazolone-3-carbonigue, F. 1310, s'oblien|




nyl-3-pyrazolone-i-carbonique CH:G{UOOH

sthoxvméthylénemalonique el d'acétylpl

GROUPE DU PYRAZO

Acide |-phe

CO.N NC-H I a6 Lhcom
tion da PCL sur un mélange d'éther

énvibvdrazine (B, §0, 1020}, Acide

|-phényl 4 u_w;:.:',_‘.'_.:|';12.u] l-carbonique, F. 15&° & part ( 1 l Irpzont
de 'ébher hromacetyiacebigue |::- ol bk, i am 1 2 mianl i yheny!
FOXY DY Filga . o
Colorants pyrazolone-azoigues. La propriél P oSS
pyvrazolone (p. 87%) de si ondenser avec lessels de diaz 11 &1
i ¥ razalones don 1 & n'esk pa 211h Line |
|.|||||.||.| | i Py FEolones Y] B
e e el 5 0 ora *- L A it PEOIues o Ll ant
tdes ethers benzene-nzo=-5= Ques par cond i
i i L 8a il LA In 1d i i
g on fail 151 i | il es (B, 31, &0 B
esdoivent ¢ebre VISAres COomine oe i 1 ues
y 5 (A. 378, 248). e il 1 i { inks il
I, &80 : 190211, 948, &l | s plus connu d'eéntre cux es la tarirazine, mati
colorante jaune (v, ci-dessous
Les ogazones des éthers dicctosuecin (Jues IV donnen!t naissandci aux
¢lhers de 'acide |-phényl-i-benzéne-azo-H-0xypyraxol rougd®
F. 14%%; cel acide constitue Do merae di tartrazin an "I:::
i g

acide tartrazinigue ou acide

foxyphényl-i,p-eulfoxybenzéne-azo-i-oxypyrazol-d-carbonique

\ GOH

COHC—CNNC

i - " ]
i parlir de 'agide 1, p-sulfoxyphe®?

G-pyrazolone-i -arbonigque (acide tarirazinogdiigue] ot di la diazide de l'acide 2 I.
|'.-_i|i!'.;|_|_ et ixe =a conbita il [ 1 1on la ket
il re e I_,-.|. el d'ean, on obli L 1 i Gy I

H,.50.0(COM) (A, 294, 219 299

Pwyrazolid

Les dérivés du létrahydropyrazol,

ilement en pyrazolines et possedent

"‘.Iil.'llil'i e |.I | |||

3
M1l —NC.H

N-Phénylpyrazolidine o il
I. 'l

.';|'_','||'|-.'|'::--I|I|I|-.'- La
mure de trimeél |_-_'. léne avee la phienyl 1wl
tact de lair, elle

G. Cohn. Die Pyrasolonfuarbeloffe, Stutigar

ines

razine sodee (1. 26, H

H,\'\..il' |!|'_i.: en ||:| 'll_‘-' Y

|I W 1
B .
o |.!|.




PYRAZOLIDINES 877
Iil--||._--.- de metl \I 't les alealis, elle donne naissance & Ia 1- phcn}rl 2-mé-
thfjllft’lzhhdme Bean I w1800, La 1 plmu.-l -méthylpyrazolidine s'oblienl pur
I""I"' tion de |

la pyrazol --|.||.| correspondante (K. 26, 107, !.-l.---TI'I'i:IhHu_-'.rl
8 mE'-h‘r]]:l]rtMu:t:luie' s 4400 elle pr

shigues
oy fomn

1l nuissance par rédoction de Modo

ATl Methyliale de Lriphénylpyrazol & aide de sodium et d'aleool
I'éher . o-Diméthylpyrazolidine (0111 L H NG, B 144-1832 5 on P'oblient & eold de {
Acide ‘ dian innopentane piar reduclion éli !|';-I_\Ii-|-|-_- de Vacalvlacélone-dioxime

razone LCONOWCHLC NO G, (B, 36,

[
hényl o f

el e 10N pe il
frmakion des pinacones par réduction des cétones
Acidps PYEED dineecarhoni ues

nenl TNz
11 ::".'L' h

Les acides pyrazolidinecarboniques pren
gsance par hydrogénation des acides | yrazolinecarbonigues (B, 26
: ils sonl |I||~ stables .|u- ces derniers. Acide §-phénylpyrazolidine
d5-dicarbonique, I, 2200 (1. 36, 3~

Dérives o toniques des pyrazolidines. 1. Les pyrazolidones s« Preparen

g2

i-"ill'"'
y de 1A

i Ay ran g z I . |
: £ clion des hydrazines surles acide= 8-halorénés ou sar les dcides =, 5-éthy
iy I R A .
) Hnes, La phénylhydrazine pent donner naissance 4 deux séries de pyea

"|' hes, swivant que le groupement ecarboxvle de ' cmplove péagit
A | # . 5

€ groupement amine primaire ou secondaire de 'hvdenzine -

< sit,.xmiy, GHy GHOCH,.CO {-Bhényl-3-méthvl
| Gl CILGH, GOOR S s, NH N ol 5 III.\I::I'I.I,i_I.III ..II

NI CH,CH L CH,, GO

. . 3 M1 2 -1 = it
i I||I\ '] Ol ”“-." CH.CO0H = i - ; ; !|I L] 1]
Fol e = Cally N all Fpyrazolidor
¢ pril” i :
it el dify ©Estmeras qui preanent ainsi naissance =¢ distinesent par leur basicili
;I"'-'"'I.Z-- les l-phenyl-b pyrazolidones jouissenl en effel de proprieles uni
(LLLER TR - ; 3 5y Y o
e ."' it basiques tandis que les | phényl-3-pyrazolidones sonl 4 la fois des
el =5 el des acides @ les [l_\.'r.l.r-||'||-||||'-i -'--.\_'-||-'.|| facilement en il'LI'."}.-IJllIII"\-»
i S redmsent, ke part, ||...-'!|.-|I.-.-|_-.-||1 i 'nide de sodiom et d alcool en
Fazolidines correspondantes (v. plus haul
P : : = -
l'l'lldzull.-_ram- CO.CHL.CH NH.NH, E. 1351357 action de Ihydrazine sor
i 1 v ] ] 7 i
g teryvlique : ln pyeazolidone est une base : elle s'oxvide Ficilemer Eio
'\-I I I_ ¥ 2 { L FLN e n
-|_'|'||_v|‘.'-ﬂ. I“" AZolone (f

Lo sl Tl Sopr. Ch. [2] 54, 73). 1-Phényl-i-pyrazolidene. ¥, 78°: on "ol
g i I" I'_II acltion de la formylphenylhydrazine s
'I' ,\'.I";. "I-I .“l:l-" Wialorénés on par aclion de I e

iy LT T toluénique (B. 28, 62

||I'| i o 1 | L
tle, @ L[l --l."-.'|||- &1 |--;||Ie'||\ |—..--:|'L|'.'|.-'-.||||_'|-', F. 118 (p. 8700 : la 1= hénvl-3
| p Yy

acides PO i

'.|.';::.-.-|\'.'_'x-. e

I]II"]d.ZDII:ﬂI:IhE‘ 1somere GH0 I‘I GCOONH. \.l' H.. F. 419-21= ‘a'ablienl par aclion
|“||:" I. |‘!|‘\-'- HFARIT |I|l1' sur les III|4"‘- |||-|||..I|||I||- 1 S 001 5
v 10hj} o de Péther -pheénylhydrazinopropionique (p. 179 (K. 26, & . i r
i _-.:-:'-:.‘ O ill'|I|||||.|||H.| de !"r”"_l Vg III‘-I!l:I"t-I-I acides el se lransforme par
e lries I“lbnra 'l__" en t-phenyl-3-pyrazolone (B. 29, §17). 1-Phényl-3-méthyl-5-pyrazo
on g B9, K, 321, aclion de la phénylhydr: wine sul !x- idle eroloniqu
e n..lI:“II:I .||1- !.\|:|-|:' :|-'|"'“_"ll'.""ll""r:'“:i"l'-." |'|'|.|-- Vi B 27 ..I'|' GHT)
du ¥ Nt ransforme fmeilement en 1.3 illl"ll_'lj.'l!l'l.'l't"-:l-illﬂ razolone : elle donne
Bir '“-II.l'. par methylation a la 1,2.3-phénylméthylpyrazolidone, hydroani.
Au col J:r the, | {460 £, |-|r oxydation. ne ze transforme pas en ..||I|r rie
o 8YE ||2'|"| 103). 4 PJLELI}-I -i-méthyl --p)r.l?ﬂ]]ljl:luv F. 128° & parlir de , ide
.IIIII.IIH'I hyvdrazine bulvreigue; elle jouil de propri 5 acides ol 'oxvida

lransforme en |, phénylmethyl-3-pyrazolone p. B74 {.5.0.3- ol



| -Phény!




1etion
|

(LI

3 DR

1 1}
ner

Phényl

vt e =F) s %
I i Denzvianiliines p. 23 conduwml i des

| & el iode un erand nom
HT, %
; le dinzohvdrat QiR I
aolubiomn il I
i I
. loludtn o=-indazol i e quanbibe
il 5

INDAZOLS

1 hvileg i AITEC) L | H
L ¥ 1 ! 1 ]
F o5 1nberes i i 2 oiurn 15 L nnn LPIgke
i Weide ivdera (TN i |'.i-|- -:I sl i TLERLNL TIREE 2 I
GIn g Par ClEire i e o=y arazioe

I FieaEa)

— 1 C.H NH | : . |
NN S H L1 N C.H N

galt - 15 i ! | 1
CLsaLIon i clhimination d'ane moléeule dean, des o-hvd FAZINO0CS

Fhydrazinophénylgivoxyliques

Ly GOOH C=C0DH COCH e
- NH 3 Gyl aH,

NN N NHNH M

ils M. 28 001 27, DR}

Les indaz

I v | i 1
prennent, o aubre parcl, nass
5 0 < 4

silice par dedoublement dans
Ndibions  bBer 14 h I k g [
I0Us hen daeterminees des diazobenzenes mdéthvlés en position

tho (B 25 994

ki




.05 isi |-||_-_|-|-!|'l-|:.-";| NAIRENT
nocinnamigques ou des o.a-alcovihvdrazino-acetophenons )
CH:CH, GOOH oH

NI.MH NIk 1 Ik

3. La phenyvihydrazon

!-|'|!|-'- nlro ||.I?"-i-;-|-|_-'.:_'-' r-Ci Rngue ¥ 1
CiGO R N GG IR i

N0, O H Sl N, Gl A N K < HY ing
N (G.H I

LELES | i Loes il S0l 1 4 g i enl cri@ {
Lallisées, fiblement ||.I..—'||I| 2 les Be-ni ols |1 [ssi i, ¢ I. i
dos gels !'.-'i.:-i.-|ll-"- nvor s mebaux =i iven 1 DPar
astables vis-a-v is des ngenls "ok yvdali I'a re la ehn It
(i '_!||-'!|'-.::I-E|.-' | on condmsnne : 'neide azoben? 1 g Al que, L 11 '\..I
Wi 15 ae fin 1L ] BN [ g TR 11 (FRELE il
peut ol L 2 avi 1 - i | ! iy,
zols s co n 3 141 (
iles henzéne .l.rn:l|-|.;.’. 1 L T
en four | - li
SN (HFAY 'n_:z
.--!I:-I I E iy
Patomed azols i i firs 1ol I. 14y
= = 3 G0 N le « 18 lizs 1 5 thsbiluan® i
du noyau benzénuque i I"ai chiffres b=, & s du prefixe ! |

Indazol (.1,N,, F. 1462, E, 270°; on l'oblienta part weid
correspondant (p 882, de 1'acidd =hvdrazin nna |
de la benzoyl-o-tolylnitrosamine, paraction o soude caus ‘
rure d'o-diazololuéne (p. 87%] ains ue par dia i |
| iy ! ny

déhyde (B, 25, 1755). -Oxyindazol L H o

I:--:|:|.||'.-!|.||-i| la soude cau |
p. 203 ¢ le zine et Pacide chlorhydrigquc
& Benzylindazol C.H N, CH U H,, I, 739 reduclion du - ro-p-henzy il
[.a5, 248, L'indazol conduil par action o 1 rOso-i1 ol !

O, F, 74 ; ¥
t2-1-Méthyl-, -3-méthyl- el -1,3-diméthylindazol, F. 14 ° el 134%; 0 Fore



Smugnnne,

Lol

Vi pns
o FRET

on 1
| Joxin®
- 1\"1
-I_I.,lf'
ol | M,

INDAZOLS

T
Ubtiont 4 partir des xvlidines el de In mésidine 4 aide des methodes 5a o
ot (A, 305, 308, 363 : B &4, 666 v-Méthylindazol C.H,/CH Ny Foo4430 T2 28],
L Partir de I'o nyiarazino=acelophenone: donne narssance paraction d rehila
Fure d’acétvle au g acétyl-y-méthvlindazo LH (CHINLCOCHS, I, 790

Ii. 24,
I de liodure de méthyle au s p-diméthylindazol H (CHAN,
CHLFL e, 8 Phénylindazol 1N, C,H., F. 8

I""”_"--Ilull.u-' p. 579)

23RO . b

o B 3850 a4 partir de la nilro.
1l prend éralement naissance it
: NaNGH, =

wl henzéne-azo-o benzylique C,H,Y idune maniére analogye,

' (GH, . OH

oxvide o-azobi nEyin wthvlique el 'acétal de
“Unduizent pe spectivement aux co mposes
” Nal G H, CHO (£ LS 1, 170

frabenzenecarbonique; il fournit un

raclion de la chalens
e 0
I Faly

felhpr I"'o-hydrazobenzaldéhvide
suivants: (G.H NJCH, CH,OGH, o
UL 664), Cri, osevd

le B-phénvlindazol en

F. 188° (. 24
-ilinrobor K-:i:l:l'-
abord un dériveé OXVEEne
1267 qui est peul-étre un A=0xy-v-phénylindazal o {jui, par
on plus profonde, lournil le phénylindazol (8 29, §20%
‘*"-l'& indazol NOLC,H,CN Hy), F. 4879, 181, 2080 ol 203

I||||||.|||
32'1'. k). y-Phénylindazol, F. 108° (116%), réduction de I
» par aclion du bisulfite, on oblient loul d°
I:.H \ o T

Be-1-, 5. 3 )

partir des dérivis

iAo ques des nitro-o-loluidines. Parmi les 12 By nitrométhylindazols que la

Wegria permel de I"""'"'." Ll ont pu élre pré pares i partir des nitroxvlidines

;ln-i.ﬁ., e anke les dinitro- meLIu.-I: nitro diméthyl- el dinitro diméthyl
[y

a2ols. La réoduction de cos nitrs indazols conduil

i des Bz-aminoindazols
i 37_ BESHT
=N

»amino- el diazo-indazols : les dérives TaAZoIgues des || dazols pren-

Natsgance par action des solulions alcalines des sels d. di

ALOMUEE s

Mdazals = jla ge formenl paa ziile en LT temps ue les
doublement 4 l'aide des alealis

il - |
hviéa (v p. 879, mode de

”III.IJ_!H"'

causliques des sels de digzonium

formation 5a) ; indazol-v-azobenzéns .11 Nu(N

de a2 Aguilles jaune orangé, B 1910 indazol-y-azotoluéne, F. 210, 4 prartir
Yo-diazotoluéne; diméthylindazol-v-azomésityléne, I, a5ue,

Mesidine. Nitro-indazol- azonitrométhylbenzéne, v, B, 37

& vies azoljues e dedoublent sous Uinfluence des reductenrs en anj
h'__"'“l-' cimine-indazols. ¢-Amino-indazol CHN,(NEL), F. 155°: on oblienl de
'i|.“ abopar diazotalion de Po-aminobenzonitrile, réduction conscentive ||!!
w2 0lgue ohieny el ||'.'||:-;|--- || i de 'o-ev: |.u|..u nylhvdrazine inle T
; |

CCOL furmge (. 42 3716). i-Méthyl- el -1,3 diméthyl- :Lmiua indazal, |©.
SL154%. Par action de 'ac |.|| nitreux, les aming

indazols fournissent d;
““Ohydrates relati ivemaent stables qui se Lransforment en indazolria

#olénes (|
Z-eneore, anh n,:._u:: s 1nternes caracbéristi ques i[lﬂ‘iZD]l!‘i'!zu]u}ne

Meibizol CH. N, airuilles jaunes; F. 4060 ces Lripzolenes se copulent tries
| "|i"'|| aves |~-~. ||||. nols et les ns iphtols en donnant naigsance 4 des mi-
i """ T |I||-|'\\.|{<r|||||,'\-| sous Minlluenee |||7|_'|||_.|. des, i

5 conduigend,
e - Parl, 4 des indazolsy-halogénds. Leaamino-indazols oxvidds en milien
e it

Par 'eay oxygence, le bichromate de pols

m, ele... donnenl nais
e N far 305 =
i, IE'j AL ruplure du novau 4 des benzazimides (2) (v, ce nom et A 305, 250
LT A I'.'I‘.; 35, 802
! (—N X C{NH, Wi LO—NH
) Con, [ S W i NH —2 5 Gl E
SN=N N SN N=N
Lag . i i
A Mo-indazols en solution alealine s oxydent zous Uinfluence de 'y
e a1y i i

T s ssphérique en azoindazols : azo-indazol _r._JI__\.__ NoN(CHLN
L .
BTy

ihre, F. e (. 39, §3506).

"TER- A xniiiiiTe

s Aigruilles




olcarbonique C L N,.COOH, F. 2 T ey se for { s

i (AN ] 1
[ i il 1 2 bh
TV RRTL 1il 1 groupe de (R FAN . 28, 2 .-I. --I
L1 | (LM I o i 15, &2
1 : i
tdiv i ! i )
(A B -indazolacétique | Mg Ll I ]
I wyvilntion THEE e | 1 ( :
déedouble sous Paction de la chaleur «
1l fi
I b i
néthylisind: ey ri \ :
Diméthylisindazo | e |
| patvlisindazol H. A catylme
ace nylisindazol, | P
1 R L 1 . Lt LR I:
3 XIme B. 29, 1255). Acide [
GOOHY, F. A L partir de i 1 1
Il ¢
T, |
Voerivig i sl i wlazol il rol 1 .
Na el cide Be-nitro
nyldi bonique, F. 2
| 0TI TR 1ThE i s i
| 1 i 0 im il i1 i i |
i § | LH i
eante s N o0 Coll | .
w1 N H CH ] 1 BN
i q 11 ¢ il 1.0 el 001 \il |
3 d it It
e dory FEACT i e derni i i & ) q
ibrigque a | 1 W45 f v HER 1 I .. e
Tl TR a8 ] [ :
3 1 I 80 |
el 'acidi i ] 33, G2 d

Indazolone o ¥



=y B9 03
aminah
i I.|

Van ol
i 1
Wi
i

Paénylpyrazolone (COOH: .. ( NG

GHOUPE DE

L0 )

LISOXAZOL

ohenzoigque CH NH (p, 343 . 243,
| N1 |

133 4. 317, 97

vl

4 Gj'mlpe*

L =mmonazol. Lis E-\..-.\;_”{.. i

(] . Yiarviyarl
|!|.-"-'.I:-_ ||.|" M yie
+ i I § B ¥ ¥ Yy B "
Flaphenylbydrazine sur'aecide i

yrazoiones, Hexahydrobenzodipyrazolone NH

n delhydrazine surl'éthersuccinylsue inigque el dicarbobenzobis

i)

“h—NH

de l'isoxazol- ou furo-a monazol i
=1

Lkl COrrs '-I"'I-i|i||

My |'|»'-|.:-

LRISSHnc

1 s g
des hvdrazones des dérivés

[ X ' i )
mes, par déparl d'Hy0 {Claisen, B. !
G I N _|. C.H.A HI
N—=0H
My it i L heneoyiactiophdénon
.l" IX el les @ L5
N e 1
0 sYiam surr les I
08T 1R+

sl

tes i=oxazols par pebion des alealis sur

LOH IRoxXazols =onl, comm
xazols disubstiludés-z,v sonl

possédenl une position

a2, TH2i. Nitro-Iz
ique (B, 30,

aquinoné=-telracarbon gue [dm, Ch. J.. 1

MON (0,1, F. 2090,

Ox

qun possedent ane « --I--;I;!|||i 'I|-'Ii|.||'
5 oblrennent par suile & ['aide de
I3 1soxazals prennent

Wy ocomp. Jopy N

acvion o \.II

~phénylindazolans, 3

H,, NH ;

alique (v, B33 1087

L (N}

GgH NI
N

it phénylhvdrazing

v 0. L'isoxazol

pyrazol ou pyreo-'a monazol

W17 {pe |
LERLEL NN TRTY [ | 1

¢, de la méme manitre que log [y A
Sdicélonigues @ | cyvelisalion

hydes 8 ou oxvméthy

vy &g, 1161

A E"|_x-:|. Xyl
190% 1, 4311, 70,

taes boages laibles

==V¥I5 (1¢8 .|| Hils,




GROUPE DE L'ISOXAZOI

us influence de la potazse aleoolique en miril

NCCHUCHACH 0 — Na0. 0. CHO,  N:CH.CH:GIGH .
IS0 XAZ0 Gyvanacttaldidhvd t-"henyisoXazo

Lis isoxazols qui poss wdenl In position WAL el la pa

dédoublent, lorsguon ie chaufle avee In

lias ||:|l 5 b nibrnl

N:GICIL) L CH:CHL D —e N:OGH CH..CO0H

Kuplure du noyau isoxazolique par reduction, I. 2% 3

r:suxﬂ?.,]l' H.MNO, E. 93 1 . 10843, Ligomde Lres mobile & 00 clna]
carpctéris [ il se combine & PLG], et Gdll, e wirnisEsal des ml e :'
criztallisces (H. 36, 1- el +-Méthylisoxazol (CH,) G H, NI 200 gl 1189, 12

pronnent simultapémenl naissanece par aclion de NHLOH s "ax v e by et

a et Ve-méthyvlisoxazol s'oblient egalement en ki

umine sur aldehvde tétrolique Rup

ture du noyau soxazoligue il o

E. 2687, a pat rde lan lacibyl gur s
nitrocthane (1. ek, Sa 1894, 410 i

i de la 2oude eaustigue o Teohl SOt il (§1; [ Arog | 1 e

i s influence d'uoe solutio d'éthylate de sodiam, er ¢yanure

veyle; il prend eeralemaen ] phénylisoxazol 15
yrsrquion il agie NHOH sur loxyméthyléne-acétophénone (B b
I {3 Fir eles 1oy 'I.":!"'

74). x,v-Phénylmsthylisoxazel, I, 657, | 25, 4 parkir
ou du phénylacélylacétylene (€. 41904 1, §3: v. aussi homologues) ; il 101

arsau’on le chauffe avee NH, alcoolique le 3,5-phénylméthylpyrazol (p. 882

roxyl

+-Nitro-isoxazol LG H.N0, Fo 48-57% 4 1 lecule d'hy

amine sur la diald romalomique B et IVErE 8§ iine en

lransformant en. cvanonilroa shvde (€. 1003 1, 958 Phényl-j nitr®

isoxazol (G H.) (NOG.HNO, F.116°; on 'obtient par action des vapeurs niti i
aldehyide cinnamique a polazse al 1 i il ronitrit

el Fpibroncetigque, 13 | 1
isoxazol, E.,, 170 L. 338, 2 Nitro-=.v
n de N0, sur la benzviider wrelophenone, eLe 1. 34

S Propee e 1 PATLIT e o

CHACO,CH,  CICODR :NOH CHOAC=CH.CICOOR) =N L
Oxin e I'ether aectar pxalic e ¢ 166} o 1
. & : . : : ajde
Acide s-méthylisoxazol-y-carbonique GIH, (G HNO 1OH, T i B

p-méthylisoxazol-z-carbonigue, F. 211°: les ers correspondants pref

simullanément nalssance v action de NH.OH sur elher acel DXL R

Lies acides libr iblen y 180X i e di )y et o
o g chaled

décomposent |-!-||| on  les soumel a HT! im0 a chi

I, 24, 3008).
. & . 1 eI}
Acide z-méthylisoxazol-3,y-dicarbonique L1 :

nitrique fimanl sur les éthers mono




_amint
{ 9%

i ||||I|'-"

A ;
Ll
\ IL||I'
s
halet

ISOXAXOLONES

B85

Les hisisoxazols se préparent par action de 'hydroxylamine sur les oxaly [-
'.-x"l.-!..“,.H "

CH,.CO.CHL, CO.CO.CH..CO.CH f NGICH) , CH:O0—=0(:CH.CICRA=N ()
Uxalyldiacélone |'1---'_ ||---‘!._\I:--.|_~. TR

1l gn

""”"'||'_1. lisoxazolvlieetone que 'on obticnt égalemen

Féthey mithylisoxazol-a-carbonique avee 'acétone (B, 24, 3910

Inrmae comime ||:'|--i||i| inlermediaire dans cetle réaction de Pace tonyl

par condensalion de

Isoxazolones. lLes i rivis ool
COmpogs |
P¥rsa
‘i-- ]

oniques du ¢ -isoxazol ou isoxazoline

mrement hypolthétique, sont les isox: s qui corespondent anx

anes on lack;

mes ek que lon déss onz e nom

3, par guite, an
foximes ; on les obtient par elimination d'alcool & ||.|.'|||' es

8 p-cetoniques (B. 34, 140;: 30, 1159 A, 360, 33 O. 1900 11,

gtazones on lae
UXImiey

Hi) . N=0'GH. CH.—GCO0OR = . N=i G, |'||__ 30

N peut envisarer comme dérives des isoxazolones loule une série de com
Pogis que 'on obtient par action du chlorhyd rate ||'||_\||r'-l\_‘\.|.II‘.III|I.' sur le
iXal, le |||¢'f||1.!|.-\-|_\,u:nc:||_ e |'||"|1_"\|i'|_'-":'-:i'|. eless, ou sar les oximes Orres
Pindantes (3 30, 1287

Un |..--

ik allribuer aux isox

zolones, comme aux pyrazolones (p. 869), plu

LTIV

5 lormules de constil

- GHy—C0 GH— Gk, CH=0[(HY,

L. i A i) | ]
CH=— CH—XNH [ | P

Le

1soxazolones jouissent de proprictés acides caraclévistiques
Cin |

||||.-r-r|| les earhon

elles

alcalinolerreux 4 froid el fournissent des scls

I M pag seulement avee | melaux, mais avee les bazes azolées E|-||r--\.|||,-|- I'am-
T, ) : : ; d
Hague el les amines primaires. La composition de ces sels esb variable
¥ | §

15 loin). Les methylisoxazolones que 'on oblieni par action de CILL s

o I|':|| nlk ou ||. Feondensalbion ||l':-' i‘-.l!i.'ll.-'.wl-llll'-\ avec |||.4.J—|_'|“-$!|;|||.-

0 i FEsaAnce pitr distillation avee Ia |||||:|--\.1' 1'.'|,;|-\.|i||ljl' ade la meélhvl
5t semble

i ;
I que les methyli
Aty ’

par suite, que le groupement méthyle se trouve fixé & Fazole
izolones dérivent de la formule 11 (A. 296, 37 €. 1011 1.

i __'-"M&th!r']--,-i_-{q}xnzulu”g C HNO,, F. 1700, i partir de l'oxime de 'élher acé
_\';I'I"""E:l||u~. sel de Ba (CHLON L Ba <= 1 172 1L0; sel dammoniom (CH.ON,
S6ct Ether méthylique G0N JCH, (A, 286, &), Lorsqu'on effectue In
o IIIP“."."I""-' de l'oxime acélylacétique en |"'*."“'“""""_""I"‘ de diazobenzéne,
\‘..\Illlqlllhl:ll la phenvibhydrazone de la "-'|=":-"‘-"~'._'- colo "‘"-“5-""-"'“]-'!'-' Gl NO,
sati, -._” » B 4029, Bn presenoce de eétones ou d .'||1Il'||:'.-||'.-'_|'|'=.!| meme conden-
dén ‘N condnit 4 des combinaisons telles que les aauprup}']ule_ue el benzyli-
b g ¢thylisoxazolones (C,H,NO,):C(CH,, F. 1217 el (C,H,NO:GHO,M,, F. 154
0, 1337 Isonitrosométhylisoxazolone, comp. B. 28, 2003 30, 1342, Acide

gt o

i .I‘-"julmlm:lrique. tzonilrogo-isoxazolone-i pre ULN:CHLCUENOHC:NOH, Cel e
OFL &g : : ;

e tlre envisagé comme un dérive de Uisoxazolone la plus simple, elle-méme
S B g [ v 0 Wi i - ® % 2

fuy) Mg Jusqua présent, 1 se forme par polymerisalion spontande de 'acide

I & i Gan ' -
Hique et détone & [06° Chaulféavee de ['eau ou pluz rapidement encope




Phénylindoxazeé
Lrcpue




GEYOXALINES,
(-—CH

IMIDAZOLS

Campho-isoxazoel (10,7 - . N, comp. . 4807 11, 123, Adthrone-isoxazol
| =
Gigtl ¥ L N i y
( el anthradiisoxazol . v, It 43 i
L | .| N e L D)
! I- - Oles | 4 {J1 11 nat i- | 1 - | 1 :
thiophine el furane, ¢ es voxaline | Ic
." X 3 | I dlre ¢ IVISaL o) 0 - i 11 T AT i
W I JERL AT u I ncrd bl ques el o ochiem
1 -l rsu [ m ||.|i; HHT lire (810 | ili i'-. M | - il
Ass | TN OSE8S, =0 i1 10711 S recbunelenrs, o TR s
I. “Dimbin [ 1 redimsent pas 1 hases v nees naanies
[

" selenl inalléetes -..i|||'| In Fivduction dalorm
azolone i A

e la chaine (v. B. 29, 238]

9. Glyoxalines, imidazols ou pyrro- b -monazols : \' NH

vli ) [ .

i ALERY yvrroligque ol le e co | s b
Nona d'aulre parl envisager les elvoxalines, de la méme
Maniére que les pyrimidines homologues de chaine (v, lable). comm
Il.-." amidines cychyues. | ledoublement des albu-
Minoides, extrémement réy vide la elvoxal ine lri

iy o
Hportant au point de vue

sl premiere [ois par el
le plvoxal, réaclion d

Loiefn 1858 5

I, A5, 2706
15, 27

aNIH, = HOG, R G R 4 3H.0

d e il nte o uan ke WS Ine [ERTRST I ]
) hvde el ax I FIad) e
! Lle réaclion la formalion des clvoxalines pag
S wule WOH, NIL - [,
| mea la ben me-on condmsant & Lo fr
i it

elhviamne en donnant nmssance a la dinkdnul

28N




IMIDAZOLS

IXALINES,

' 1 | Tl
“H GO C.H N I
C.H.C e+ L HA
“H GH.Br “H LGH
Lies 1rées | < i 1

whitien 1o g1l o i oA c 5
el |8 IR IBEAT P e WA s
e Flyox il el I i gent =
rlvoxa & 26 a1 20

Le leoviimides de acidi | | [ i [ HE
cacbion Cddes derives de subshibution chl i = X =}
[ui =e | némes | fuction en glyvos 5 (A, 344, 278

i G iH I M M G H -
1 e CH
gttt CCI=NCH CH—N ;
benzamide (p, 285) el 3 es anal
it gsous Paction da 1y hvdi xalines gl
wrdenl facilemenl 2 1 en se Leansformant en Leiarvielvoxa
G H;. CH=N G H H—MNH G, .0 1l
HG H s H I
H..CH=1NX C.Ho GH—=N i N
H i Lhi T | rin
y. Laci Iyoxalinedicarbonique s'oblient, par un mede de formation p
U erami interessant au 1 Ll 1 xy
dation perming |I-||||- & Gl 1 ) ). BO5 L. 373,

CH=CH—(—N COOH (—N

Ol s CH
GH=CH—I N COOH 1 NH
&. Un certain nombre d' imidazols s'obliennent éralement en ehauffnl ayet
|'|l'||_|-.'|:'|:|| & les oxazols correspondants (o, WY I, 29, 2005
e les l.es nes oinssent de pr (ques plu pool

Luees que les i._-.|'.|;_|-._m-:|-| res (B, 39, 1830) : Nalome d'H imic jue pe A

substitue par les métaux, en particulier par argent et, & Uaide des alcoy Ll
aroanes les radi alcoo lirs it eners It
menl vl 5 sur d'N 1 LT, 1=l

n dédouble ces halorénalecoviates avee |

CILN(CH NI
primanres, par exemple - GH=—s
GH .5 G H, Br ML

X vl 1hi i
COVIZIVORXALINGS SUDISSEIL

I'ebulli

rankt sur 'atome de C




LIE=,

2R

| avet

et
| otre
py i
_.--_.l:l"'
-:||!”"

mines
Soll#

Lomes

GLYOXALINE, IMIDAZOL 280

ts neidvles ne pouvent ebre, au contraive, introduils que

la molécule des glvoxalines el sont facilemenl

|v--|.....-...-.- de

0 Il||'_'\-|'i|. i |||' --|-I_'-|-' |';|||-=:|||.|- L Y L] I.\]-
Sombine

HINC¢ s¢
a4 la ¢ ainsi quanx glvoxalines simples renfermanl un

B, 34, %

el dibenzovidiamines

sFoupement imide | . 35, 26%8) en les dédoublant déja & 00 en

Ay monobasiqu

Ul—x CH=NI.coc.H
CH 42010, . COCL 4-2Na0H aMalil 4 Hi 1
LH—Np GH—NH . COC,H,

Bl & At 3
n¥oxaling Iibenzoyidiaminodt v e

Leg Zlvoxalines sont triés stables vis d-vis des arenla de reduchion ; Pac i
nk(eomp. . 35, 2648), Landiz qu KMno,

nee les transforme en oxamines. Les

cment; ['eau oxy
-"':k-'lil:"“-'-"':I|.n"-'|l|“||: L _'II-IJ|.I-."I|I'||| itmine libre --'|-|'||Fr||I|'||| avee lesdérives
AEOHnes aromaligues (B. 37, 8991, Les bases puriques (L. | qui renferment

g : : o GHENG=HN )
= ovau glyvoxalinique condenseé CH jouissenl de propriétés
N:CH.C=N= :

n i

tque la position des groupements substituants de Ia glvoxaline par des

bt [ HC—N=—
Ellres . Gl

BHC—NH(n :

-:.-.;i.-..\l.'u a'obtiennenl principalement par condenzation du elvoxal

1. Une aulre nomenclalure, rappelant que les
iy Fivite

Avps '
i ¢ NH; el les I|I-'|‘\ les, consiste a les des
&t

1%

iFner, stuvant la nature de 'al-

le emip na de

i viee, sous les not ropyiine, el Les
|[-.-||,.._ 'l

gén groupement imin

sonl équivalenls, e que 'on mel én évidence dans les aleoviglvoxalines
RC—N "V ja

plant la nolation ‘.I\|u- suivanle | H ~GH {comp. =3 :||-'||:_'.]|l|:|'||l'..!

GH—N

foigline, glyooal

ivdrog alines renfermant

ez el It |;|--w YO

thp
Mgy
Bivoxal:

Y OXaline, e BO0

Glj"ﬂxﬂiinu, imidazel C 11 N, . 000, E. 263°, on Uoblienl & colé de la glyco

e b Sl lﬁl.l NH i il I-:“ i I, 20
alsemblablement bisglyoxaline CH N Gl tn? Somp- »
s par condensation du glvoxal avee NH,, de préférence en présence de
"'Iu.ll thvde (A 2??_.:’.:i|. : ||:|.;.||!|.‘:|'I|!_ en oulre, & parlie de 'illli-|-l-f.l-|j\:l-'r
) IJIII an, ou A partiv de son acide bibasique [v. plus haut) ; la '.'Iy--x.-.lluu-
Frbalen alconl, I'élther et I'eau ; ses solulions deviennenl | L LY

n les addilionne d'une petite quantile d'aleali (v. lophine

vl

'|'-"|I:||.--'I

T
MNnieg |.:|,"II

Urnit des sels avee loug log aeides, en dehors de acide l'.'||'||l-|'|i-|I||-_ e
argenl précipite le sel o jend correspondant Gl NaAg ; Niodure de
|,"|:'|" 8y combine en « onduisant & la N méthylglyoxaline C_H N.CH,, F, —60,
o D1 0363, que l'on obtient également & parlir du ehlorure 'n--|||:|-'|||_x|
* par la meéthode 3 2 hatat La piloca rpine ale:
s vraisemblablement un dérvivé de la N-méthy Ivoxaline (v. lahle
|-r-1-hﬁn-'"1‘Ji}Dx!l|nnl 1 \ || F. 13% E. 2762: on ['obltienl 4 |'-”'|i|' de son
[ormation 2 {p. 888
v LT |"I."|'II]H' WwHL(OGH Mo, F

|.:i

y du Jabarandi,

dptan 4 | Aide du n |-.||¢' Jrl

i~
Méu]}]r[]‘ OXE 1|.l|'|_£'.'. |I||||r[ ile .“le.'.'.l-'l' Jray J',ll"'
27

(4] con Voblie ||| || ar L ||:-."n:|-|'. on de Ia N-metl I\| |‘\.l-\.|| ne ou ||,.|-
||I1r|,hm“

directe du -r|\|.\|. aviee MNH, én presence ||,|,<|| déhivde = Il
“0mbyipe

a l'iodure de mélhvle en fournissant la p--méthyl-N éthylglyoxa






d ailleurs en NH, eb acic
H.1N Leg d ves -halorenes di
ML par dlimnabion d HY 12

1. HHY)  tribromoglyoxaline |
ixadine ; =3, p-trilodoglyox

0- N-méthylglyoxal
i

D, T HCHCHAN i, L8
| | ’
1 il 8 nitres des glyvoxalin 5
1 e nil I 1T L&l
X8 vrais ibén p thicn ]
L gy TP I e lthre se o 1ssalve
“"Flﬁ‘.J'f:-\:iE'ulw' HoNDGON, . CH., | 41"

lia taptan (1, (SHN,, | 2 (gl
“mathylsulfure d'imidazolyle
ylglyoxaline: ;» mercaptan ([
PEOEGING Aive | }

"h.'r'fxgi|}'ux.L.!|1-' -mercaptan C

NL F. 040 (0. 1044

+glyoxalinedicarbonique (11

Wtro-N, » diméthylglyoxaline, F. (61v (B
Les dérives = Ires prennent niissan
LBlanyl urees el - VT Rk

HISTIIINI

mune dans les alealis, Nitr

rocondensalion des pedl
e . =EH '

VG H i
I I 235, 2350

yoxali
"

]

o=, - diméthylglyoxaline, I

B. 43

|
1 i
(LREEN

%,

HLIR
Diphg

B. 31, 1230, z-lon - Aminomd

{ ]
SHY, FLiase. condens
oy al il (Y

e i la formaldéhyde ol NH 1 . ¥ | 24, Lo
oxaline (4. 373, 439) ; il 3¢ décompose inlérraler
Rl I LR elyvoxaline
L-Histidine, acide 3-glyoraline- - aminapropionio:

(i VL Gl CHENH CO,H
liné ! g N—UH

Diph eeay 1,74, elli
i 1 Bl o d I i -
:. 3 _“ e dang 'hvd 180
.._‘.K.Hl‘l.‘t I"' me Phistidine en acide
q . | YWHALAH 0§ 214 COomp

L 'I-"""-":I-.-- f=earboniqoe C.H.N
= Miema (G, 4007 11, 1088). H
= Propionique 0. N.. CHLCOU,
| TLY B '
AR

II|I|||r
i

Lo A} avvee dn tormaloi

i P '
o Lt " 13D | 400 5 1 e corresg
150 L [T T .
i | 1! ; b= o e !||_'.-'|_|..l[] e-all
il I &0, 3691) que |

1ylamine

04, L 1 1 i 204
n 1896 par kozeel dons les preo
e (15,29, k. 360) of e nads

srotéines, Lincide nitreux bran

legomp.] et end en glyoxaline

aptontgue G.H.N, . CH, CHEH

w1
genk histidime en acide glyoxaline-
dernier acide peul 8¢ préparer syn-
e glyvoxylpropionique CHO R
e par o methode | BT
8] i | 1al B chion
] H,.CILNI,, picrale. I, 235

azolylmer

ing




GLYOXALINES,
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SH

Iy ¥i



||||EI'I'
nxall

. Les
dines:

g de

pleurs

Y DROGLYOXALINES
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I"|I'-l':|\.|.'|--'_-I_\-:-\':lfz' ar exemple [a triphényltétra
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THes a ['.I'--||-|- des aminoben

“Oxyhenzox:

arbionyl [minog hénol ” NOL, F. 4372 on l'ohlienl aussi pitr
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(€. 1907 1. 3 i les alealizg el se combing
issant un dérive 1'u..'-li|_~.|-" - I.-| N-éthylbenzoxazolone (1, 0N
F, 20°: u-éthoxybenzoxazol C H, (NO\COCH,, condensalion de ['élhe;
II”:I'r arbon que aved I'o-amin ||'|--|-| B. 19, of . _
I Wophénol G H,0,N(COCH,), F. 174 (€. 1898 1, 1277). On oblient un dibro

:Jﬁ“hu”""’*t!::nuphéunl Cgll Br (CONIT}, F. 2569, par action de KOBr sur

; Hlicylique (p. 364 (C. 1900 1, 256). u-Thiobenzoxazol C.H NSO, | :

'I|| i |,I ns |. = I|.| h |

de g,

CRmMann)
ol ey
-.|I_|a_.

N-benzoylearbonyl-

g el M'ammoniaque ; on 'obtient par aclion du xan-

ivdrale d'aminophénol ou par action de
:'milénc:n]]enzux"uzull H N 0L (G HY, F. 137

wulant le thiohenzoxaz
, isomere de 'o-phénylén
0=0X3 |lh-'s|_'.!-||E|-.--|||'|--. par déparl de 1.5 sous l'influence de Hg(

ale menl |\.._-- e

”'Jmnhr-nmhml. C.H.NLO. 1

Lavec N'anihine,

uree (p. 897

N=—0LH

9. Thiazols ou thio-[h-monazols paril ”_.'“'

Leg

| thiazols ou (Ajo-bl-monasols s'obliennent par condensalion des
ity

i r-””“i ‘S avec les dérivés aldéhydigques ou cétoniques z-halogénés de
i : . Z S }
P, 3as Me maniére que les oxazols & parlir des amides elles-mémes (comp

S amt)
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£l I i lmnas 2 loura sent en parl S
1 | 1 ; ] sivement | hia
alg | o | ) L wnbes o \
Aminotl CLHL S NS ] ondonsi { i
1 i = 1
L] N l | de diz Lo 4
$. &3 ) Lion avec a i rel T I
15} 1 1

Méthyl

NHNS, k22, 136", condens:

iree ou le sullocyanale dammonivm (B, 20, 3127 ; phényl-p-amino
Aiazol C Ui " “ NS 1 , | arneed 1 '

% - < g 5 5
gocH 1 '-Jilli-_"..'l_'ul -methylimidothiazoline . B o | I 1] anli il
W NN N.CH
W ehloractlone avee la dimé i_-.I!:._..-.||.-' symelridgu
i
i Ly azols les veols i il nalssance par aclion des alea
I o =~ tlGeyan i
i G H L gl GOy 0N ] N
_ 0= . . A + 00H
il | i pop—— - Hi N
[l l||- ]
5 |

D im i 2-Phényl-u-oxythiazol

el iprlitnone F. 20
des
M éthyl-p-oxythiazol C,H(CH(OHINS, F. 1062 on obtiont & partie de acide
veliol “0rresnondanl (v ||'|-! L) P e rt i GO el dtaube P e artion
s alcalis sur la sulfocyanacélone (A. 249, 16 ; 239, 207 ; B. 23, 3652
-;\ -"I'.-.|_:|-!| H A £ Les compozses Preng it naissanee lo n cliaufl

; Faqu ol
i LR oaphlorocelones avec i tHithioearbamale dammoniom @ 8§ "rII.'UI._I,] 1E~-TN8T-
J GH—S3

Cantii "
*Ptothiazol . a2 3, F.o900 ; B-Phénylmercaptothiazol, F. 1082 (1. 26,

i ¥ iy
il'.l Veides Lhiazolearbonigques. — Les élhers sels de ces ncidos & preparend
Juk It I.I nidensalion I'ebhen \.i.l:l'.!l'-l-!"" il 'elher -'|i-al'l\|!-|.l-il|ll-' el
il oy 1 il L3 Vi les (RN s
I TR I s GO ™
| —_— |
I. Cen OOH | : mothyl-thna
s H. 0 1l GH, l‘- ; e b
1
1 "||.; II-,l,.|.._ an - oxv- el |||""".":"'I'!"""""'l”'l"i"""|":"""
|II-II_.|""i 5 analogues & celles qui onl conduil aux nmine-, ¢xy-, mercaplo
aCIuEs HAZols en subsliluant aux eél rénécs ou aux d-sullocyoanocétones
Brom? B ddhpy 5 correspondants des acides eclonigques
__IJ'LI;I-:EU ‘-méthylthiazel-z-carbonigue O, CHHNS{COOH), F, 257° ; son &l
dérives Wlhrue ge prepare phar leransformation de 'éther ami ol
v. plus loin) en éther chlorolhiazolearbonigque qu’il sullit ensoile

Cluire, Agide u méthyl-=,3-thiazoldicarboniqua G, (CGH,) (1 O0H) N8, F. 169
G condensalion de 'élher ehloroxalaed Jue ayaec I Lhiaealamide
g 4-méthyl-2-thiazylacetique C,H(CH,) (CH, CO,RINS, E
- omacely]

NTLUL “Gile -aminothiazol-
T mint ] 1||_|| PLoded

Lique avec la Lhineetamid
carbonique. acide smlfuvinuriqoe C.HSNINH, [COOH

lon 245 on le prepare par condonsa

iy e n Ehio=-uree : son efher




24, Ether p-aminom#thylthiazol-f-carbonique, F. 175°, condensation d

-1 1« tvlacélique avee la thio-urée ; zohvdrale, | discomp
éther u-oxy-3-méthylthiazolcarbonique C,(OH) [CH SN COOCH,, . 1287,
; (A, 359, 284, 208) : éther p-mercapto

de Uélther z-sulfoevanacélylaceltique (A, 298, 284,

méthylthiazolcarbonique C,(SH){CH SN COOCH,, F. 141%, condensal del'éther
g-chlorpeetviacelique ave e dibthiocarbamiale Anmoniaog .26 I, o0%
Dihwvdroll ) il i 128 I I 1 i 118
i | 1 condensn il 0] 5 i} i s (311 -
lines s-halogén { les Ll es (f. 24, 783 : 29 }
CH.NH Al i‘H %
: C.CH ; |
H . B =11 CH w
2. Par a I .5 i le cidvl rOT0a nides (15, 26 .
“H H \ 11
Gl .o S MR i
i i:11.1 - |
Lig Lhiagolines se dédoublent beaucoup plus [acilemen " [ 12
u-Méthylthiazoline, E. 145°; elle fournil pa apol - e e
chlorhvdrigue le EFaminomethylmercaplal i-Phénylthiazoline, E. 270 mn
ion de PS8, sur la benzovl-f=hromelliyla il | 1
| 1, 2l el i i ol

.93 (48], =-Méthyl-w-tolylthiazoline CH, (CH.) (CLH NS, I, 205 I de Py

| g
i la B-hromopropy vlamide, Thiazoline-u-mercaptan - LSl F,
H M
clion de S, = la larom nie (. 22 rhont
e ety ien (¥ Iy B i i L
e se deéd (M H.5 i mino 1] B, 31, 283¢
; | :
17 T Cog compns S0 X (i 1
{ avlénioues de la psewdo-sulfo-ure O |
{i Leranaposition des allvithio-urées ({hiosing
i H -
g ¥ raomethy Lh

goline, élhpline-W-=ihio=urée GNH,,
L H !

urée (B, 22, 1140, p-Aniline-z méthylthiazoline, n-phd flisn
C.HACHANSINHCH,), F. 4117, rLir ¢ I'aa Il viLhio-urée (B. 22, =

1-Pipéryl-z- méthylthiazoline C_H,(CHJNS(NCH,), E. 275%, 0 partire df Vi
pipéryithio-urée (K. 24, 26i3). @-Méthylaming-z, diphénylthiazoline (. H i
NSINHCGH), F. 15 wdensalion de la diphénvioxéthylamin p. G581 AVE

le méthylzénévol (1 28, 1900

Dérivés du télrahvdrothiazo 2 u-Digétothiazolidine ou acide génévol

acétigue (I, F. 1127 on 'oblient pa poration en présence des i .
1 | sa i af

raux de 'acide sulloevanacetique ou de i sulloeyana elamide . & &
lamiprgee (1), CoOndes je Iactls

: u,A-thiocdtothiazolidine, acide rhod

i
"|'-I.'.|'-|".;:;|:|- aveo e sullocy ik

des mine:

(008 1,
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Lo-5-
Lher
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15, B
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1038} ¢| - &-céto-imidothiazolidine, peeudothiohydantoine (11}, F. S1o (v, L | :
fomp. ©, (000 11, 182
CH.—8 OH.—5 CH

=,
- (100 I s Il 1:NH
CO.NHA” GO —NMH GO —NH-

Acide s, f-imidocétothiazolidine acétique, F. 215 (décomp.), condensalion de

dcide ehlorosuecinique avee 1o thio-urée; il conduit par «
W & 'acide 3,3 dicétothiazolidine-acétique, F. 1697 (B, 27, K

10. Benzothiazols

Les benzothiazols, COMpOSEs r-lr'l'u'H||-Illc:l.ulu‘.:-' aux benzimidazols el aux

I - .
Chroxazolsanhydrobases L BEpré

warenl 1. parcondensaliondes o-amino=

Hophénols (p. 234) avee les acides monobasiques, ou les chlorures ou

i”"'_"'""'l'\]-':— |'|:|'.'<-.-;:--:|||;|r||r~_ [rar ||1'|r.‘||'= de ”_':3' AV, |||||I::;;.;5,|I_|| . 1_3_
B

E2 %) -

H {100 5

G Lcoon k=2 oe .R

SN NH N

" : .
I""':Iilllll.lili les anilides avee du soulre ou en oxyvaanb les thicanilides

e T
P e ferrievannre de poLtassinm

C ,—N i N
= i : 5

D 1 | v :
Bl meme maniera, kb ||"'.-'I'-.I:|||-| chanffée avee du goufre donne nais-

au phenyl-benzobthiazol © il se forme inlermedidirement dans cetle

ination d'H.S, de la Lhiobenzanilide gui réagil ensuile

|--.'||.I|!.- I| ',.I""I || {'.| ro !il'|=l|l:| A EJJ. 3001, .
II|, LiTig maniere ai wrne, le brome :'|'.|_':| sur les aryllhio-urées en milicw
il i 1

| Hddis:

nl & des phényléne-¥-lhio-urées on o v i ben

Wzonls (5. 36, 3121
NH, N CH N NG H

™
1L e MY L CoH,.. OHNH A Fe—s U HNH LA C.H,
sH b s sH Py

Les o), oviaryithio-urées symélriques, conduisenl A des deévives de Pimino

"'r.;._.l.',l._. B. 43. 15149,

izothiazals sonl des composés faiblement basmwques doues d'une

s g analorue i celle de la dine, Fondug avee ka polasse canslique, ils

H ¥ ] 1 pieg i 0 bmi i
nals el acides '|'ll..||.r.l."':'||-' . I-I CerLn

Lantifs

Edaubilentl o i y

: [ I
I ullenl en aminothiop
ll.:.||

e de dérives du benzothiazol sont des colardis subis

H“]“‘iﬂlhiaz-:ll. et eyl min ||'.'.'-.-J_|' fenol G H, NSCH), F. 234%; on l'oblient
; o] T
I |l_|:

1 en chauffant la diméthylaniline ave

“}.l.ul' condensalion de o ;||;||||-.;|||..;_.|_. nol avee acide Tormidgue
10 du soufre sur la formanilid

- ulre B, 31, 316&], 4§ ||. chanffanl 'acude o |:|Ir'-_|;-|||-|:_l.||!|:|--_-,|,

Loli = . . h
I Tue avee Iy sonde canstique concenlree A, 28, 270). Par action du chlo
are : s ; i - 3 Yalal

iy I|' de benzoyle en présence de soude eaustique, le benzothiazol se dédouble,
e el . ¥

tme manidre que le henzimidazol (p. 895}, en dibenzoyl-o-aminothio-

Phénar _
ol et acide formigque (K. 38, 3430).

5,000 ||_ " | " :

2CH 430 - aNa0H cH +2NaCl <= HCOH

it G GO = ANa 0l SN NGOG, H, 2
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i 20l. p-Méthylsélénazoline - Se, E. 1647; on loblienl par action de
Il

: zur le digélénivre de di-acetamidocthyl Hy CONT.GHCH Se SIS
lorme d'une huile a odeur de pyridine (B. 23, 30§8). n-Imingtétrabydrozélénazol,
it VI T
L i 2 o i I 18 i 0l L

idine

v | 1 4 1 1
3 ! vanls de py reoding il (ridasors peuvel u
n ol I, Giroupes renlerman des alomes d'N voisins
IES T mes d'N stparés. Les composes 10n:
wero- adg - ¢l -[ab -diazols d'une parl, el d aulbre'part, des
m i)l bhh, =diazols semblent &lre les formes taultor 28 1 ul el
IT \ - |
IO o ,::Ii,.=| les digslineoner sous les noms de y=Lriazol [Yo1sll

e W el s | sym el expli Juer leur '_"-'_-:J.ll-n!'_".-_J-."-' par les lormules suivantes
VoG 1902 1, 426: B. 35, 1038) :
hlore GH—N N—CH
. Iriazaol I N s-Trinz 1 N
| | [ II N \ L II
12vo i . : 2
" meertitude on 'on se trouve en ce qui concerne atlrnbution de une ot
Atitre formule aux triazolslondamentaux se pourznil jusque dans leurs diés
i *U8 eubslilués au earbone. Par conlre lérives N-alcoyleés et N-arylés
ki i Peuvenl Stre avee certitude rangésd e des qualre groupes
i Hlia Lhearie e rimel de Prevon
CH:N CH:CH N-GH N
e NR NR NI N
: Cl:N Ne==N NG ClEN
Wi j Srrolaa, Jdinzols Pwvrrol al dinzols Pyrral bl {iazols vrerol aby Jdinzals
vzl
||n{l5|'- CH—N IH=N
bt 11. 0sotriazolsou pyrro- an,l-diazols H X ou | NI
Iy [ore 2 i CH=N
L}y by
IGEFALL § g pars A28 COMmposd j
pal ‘= Londensation de laci ] by lent les acides
Ly ...-:ill -"I".l--u.ii ques sous i il '||I""\-I| --'-"|li-'.|i'l'.|:i||l-|l e I 3

uny) » O 4810 11, 295

by lenecarbo
Hazol (p, M0

lnzomethane av
ls que les chlorure el bromure de cyanoger

wnoformique (C. 1907 11, 4891, 4736 ; 4910 1,

vieoo un certain nombre de derives op

Ceyanhyd

\elion d




wraduits doxvdation des csazone

C,H; . C=N—NHC,H, C,H

| P N—NHG,H CgHg. ! N—=NC,l Gt N

sobals . ne | : y .
Les N-an alrinzols I i AT hl
g b avli T i
dearobony a ozl w0 ls (1] 2. 659 J i 7

anhvar s i i
15 -l el i fi 5
Par 0% vi p { i mes
N i ] L0 ] i
- I pixl
4l B i S T B i i i
welement ¢n oso a7 i | |

G NMNHCH GH ! ) i
CH.C=XN0H T CHEe—N i U OHe=N

I 1 i l.es ngal f aii
danl une odenr analorae a coll o5 aleal g il il g ddcomp *-'
Lion @ alome -i!-_‘--i. e = s 1 "I

x vl cubivi [Le | i ) \ i i e
KM 1Lk en aciaes osolriazolearbonigues; le noyvan o asl par
érement s \ \ ! nh | 5

i 1 i i 1 i W oA i
F oy T (0g-10
= Pl i L 5 i le8s res i - i grEs

acltion d i rle .
C-Phénylosotriazol C H,.CH N, F. 1447, a parlir de Pacid yrrespondant
C,C-Diméthyl- el C,C-diphénylosotriazol, I'. 70¢ el 135 tion de |'acide nikrt :

X 8il 1

sur les N-amino-osobriazoels correspondants; le | én i d

egalement pi r dédoublement du N i':""" G mithvlosolriaeo M
N-Méthyl-C-chlorosotriazel CIC,HN,.CH,, E.,, 63° el N-méthyl-( bromosotriazot

E.. 03¢ condensation du diazométhane avec les chloro-el bromocys (il

ces deux composes explozenl au-dessus de 260 1007 11, 1738




NI,

PHENY LOSOTRIAZOL LT

N-Phénylosotriazol (1N, CHl,, E. 224, i parlir de 'acide monobasique
Correspondant ou de la glvoxalosotelr: 1zone ; N-phénylméthylosotriazol C,H
WCH NG, By 1500, . | xal; N-phényldiméthylosotriazol
GAGHA.N . (LH,, F dae f parlir do -I||.-|---|._\|_'._x--\ il , triphénylosotriazol
LG HA N, F »dcpartie du benzile (B. 21, 28006),

N-Amino-osotriazol '.I_||_-‘\_- NI, I, 57 (,C-diméthyl- el U (-diphényl-N-ami
Do-ogotriazol, F. 050 el 1359, A ||.u'i
Hs Foupnissent . par action de 'acide nilreux, les 03 trinzols correspondanls

leg dibenzovlosolalrazinegs (v. plus haul

\ Phényl-(-amino-| méthylosotriazol Caf Gl NN oy F. 83, a4 parlie de
€ "’_'\. Aml ragome-| |||||-,|| '.||'|z e i ||\||\1 \Fi_ CIGHL) X NHGH, (B. 26,
a5 28, 1283) ¢ il ||||!| LI wriva diazoique qui, Sous influence de 'eauw

i U'éhullition, fournit le N-phénylméthyloxyosotriazal C,(CH, | [OHINCH,,
F ||| b el s¢ |..|||||.
Uuisanl au nylméthylevanotriazol. N-Phényldiamino-osotriazol G, N, (gl
\“.__ F. 1432, 4 parlir de ['c ~<|.|.|.||- nvlhydrazido-amidoxime ( H\|| Nl
-\.||_ CINIL:NOH, analogue & ecerlains poinls de voe aux o diamines aro

x5 (p. 429

eau evanure double de polassinom el de cuivre en con

une malicre colorante bleug ana-

elle fournit avec |

ga avee les o-dicd

fies (es ombinaisons analogues aux if teERehE

nilreux la bransforme ¢n

elle ne donne pas sl
SERvE diazoigue stalile qui, par action de 'acetale de sodium, donne naissance
i : A = \“\. . ] v dédouhle
Iay phenylosotriazolazinide | I|| M N |-_ o M. ! HTPpOBE (ful 81 dédaubls
MVersement en regéncranl le diazoique primibif (com L. 295,
! M,:';Lh!'ri_ diméthyl- ¢l |'|'|_:[,||1.]|’;'t'|1_',| N 1||'JL||'.lE!]]du.\.}dl]l'-.’.]l"‘|]‘.-'l-} FLE
dlaz,._,|_ F. 672, 932 et #32, achion de He® sur les hyvdrazoximes correspondanles

pius haut): ils se brnsforment luction en o3

FAN] S

gonis action des ::\.||..- en aosolrinkols halogénes dans
Movay benzénigque (0, 190 11,
N I"ri:"n_l,.'ltjlazu] aldéhyde . HI( ||I C.H.. F. 70 an abili
Mg, B 1ne, gqui prend elle-méme naigsance 4 parliv de la ditsonitrosonce

|
“" t-phényihyd razone (HON:CHLC:NNHC N,
Uen rmant en X |-|--'.|'-.:. v ol el

enl i partir de son

ildoxime correspondante perd
rol GIONIHN,CH,, F. 04°

1|-"E||--~.L..._-|- riazol '|r'|||||||.|||r--\_ Hs prennenl nmssancae: |, 8y .I||.-I'|I\||Il'.'l.'| nl
PAr condensalion de Uacide azolhvdrigque avec les acides s-acelylénecarho
'“'|”"“-. 2. par ..v.-! 1 [HErT _':|I|I'|'|-"i""I -alcoylosolrinzd b par élimi

Miikigy, Lain nombre
| G
Aidpes N |l|l.|'k ;5

sous I'influence des oxyda g, du groupe pheényle d'un ¢
.'.:|||'||||'

.|!':.rll::|'|'ll'-i s 0N 1

rro-[ad,]- el -pyrro-fab]-

Ydabilité de ce ne phiénvie par ni ration b réduction conseculive de

‘!"'“"‘if-' osotriazolcarbonigne GO CILN,, F. 209 (décomp.}, condensation de
| -'.'.'~'='=.|<'|-|--;.l:'--rl-lii-|-l1'.--I-|--|-|:|'I'..l'.-':'i"!I'|"':" Pl ide 'acide X phe
bk irdes acides N-phényipyrro-fab

|
Flogpd

s iazolearbonique (v. plus lein), : - :
y120l-2- ot S-carboniques (p. 911) et & partir de asimidolrichloropheénol ou
l/_1.".'.||-i.i||.. wzopvrro-labl-diazo P TR son nilrile, F. 114%, s'oblienl

PAr condensalion du evanogone avee le dinzométhane {p.907). Acide N-méthy]-

E:{'”'='zml.n”,mm[.1,_ F. tize (C. 1007 11, 1491). Acide C-phénylosotriazolcarbo
e, |

=06 {decomp. ). action de N zur acide phénylprog ni '|.-| ue. Acide
[th[lSanDl'I!"lZI]]L.Ell’hOlHl'LIE C.ICO NG H,, ] 9, oxydation du N-phé
,HIII” thyltrinzol « les arepls de réduction le dédoublentl en acide eyanhs
I;:I_I' el acide |..||.'~|I.-.1- idoncatigue .
iri ':"-lds! osotriazoldi t:.uhunlqm- COHLCNH, F : :m'. décomp. en GO, el
2E) Son e prepare parlixation de NI sur I'ncide acétyléne-dicarbo
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StH=diazo L. 335, 152 ; B. 36, 3642

apnil COLRCCICH [ CiuRiecGn

n b
liminalion du noyau benzénigue dans la moléeule de nidoben
ol i ; ies (A. 344, 276; 313, 251

‘-Phénylpyrro-lab|-diazol C,H,N,(C,H

Mide sur pedlvlene. N-Phényl-i-méth N a-diphényl
LAR N la|-diagol. | 114 Ces COmposes Pl sl CLIE A
" 4 i ( " I

EUeue sur les aoldes correspondnnts
His N Méthyl-z-chloropyrrol- al|-diagol GG N GH, ligquide el X phényl-x-chlo-
+ s L“L:'.""l"'-.l i diazol, | nde, action de PO, sur les o Lhiers a XY

cide N-phényl-z-méthylpyrro-jab learbonigue (G} G

s H I LR n de la dingobenecne -t e éther nciely

YL 15l I ofduil e A UL b e el A
A S'oxvde lui-méme en acide phénylpyrro-[al)-diazel-» carbonique, |
“Etomp.) : 'aside N-phén Ll agoldicarbonigque, I'. 1302, qu rme
PAE Gxvdation de agie all [N T Bt rhonigue i s abbienl
xa| : Tk e i nidd s e 1 onique ou p
AN mddia N lazimmnd oan TRl -1 ' | |"|.'| I L SO
Viaction de la ehaleur pendant un temps a ourl, en acide M-phényl

72 BYrro. 1)) diazol carbonigue, F




eurs prod
Lis oXypyrr ibl-diazols sonl des coml ViS00 I mdeg = 1la -5t
copulenl avec les seis de d T T | T €
1 1 0 [ I i i ¥ P
LY | (1 X1 i s
Hiy i N. F. 1 i i I v ffan
| | R < 1S 1 5 B if
i Y B < M ] i i i | |
i & ..' | ] i lirs 2 1l .
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FURAZANES, FUROXANES
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'j"llx‘ alealofdes extrémement |ll‘.:il|II4‘.‘-. Ia stevelimme el la bracine (Pelle
l.-|.'|- el Cavenlon, 1818 el 15159 1|-.'I|| la constibulion n'a s EnCore cle com

pli

ment éclaireie

Strychnine (, 11,,N,0,, F. 284", B, 270° (B. 49, K. 30}, lévogyre ; ¢

xiraordimmalrement amere et o

Hne réaction alealine, une saveur e Tne diss

Contractions Letanigques. La stryvehnine est une amine tertiaire non saturée

Monoacide = elle fixe les iodures alcooliques (A, 304, §9) uxieme alome
4N est uni par une liaison lactamigue & un groupe GO, (

Borics

esl ms en evi

3 fearnn b : 1
rmalion de Lo stryvehnine (1), sous Uinfluence d'une solu-

|J..|" Lrans
lion d'éllivlate de sodium a chaud, en acide shryi

ninigue (2§ Gy H Ny qui

1 sbryehnine

8ous l'influenee des acides a 'ébullition, régénére inversemen
I-'-I'r~||u..|. traite liodométhylate de stryechnine (3) par oxyde d'argent
humide, on abtient la méthylstryehnine (&) jque 'on deit envis

hinique puisqu'on l'oblient, en effet; a parlis

acide g

LT, "'l-'_'n'll-'-'-'l"| e il

1 e R | E
ated werde stevehn

ox v

dargenl de | i-ui--lul"-‘|l:'- que il se produil

Il\.' II! 1 A I.:|Ij|,!|' 'I|.,'||||'|| X, Iiu'

Eaction un échanee de linison du ca

la ligison lactamigue a la liaison hétainigue
I N 2 N NICH, ] " N{GH
gl 0 =G0 25 [Cap a0 —COOH ; (G u0) —G1) # [Cgg e — 10—
N NH N NH

e a 160-4800 & en une base izomeére, I'isostryel

hine, F, 204", qui se dédou

nsforme la stevehm

de la méme maniére que la stevehnine sous

seihiom a chawd en un acide, Macide

Finfluence d'une solution d élhylate d
Bostryehninique (I 38, 2787

) L'hydrogéne en présence de platine e
"_"II';||-:~;|||| comme premier produil de la réaction une ||||;_~..|--|
'-_,||_._\__II__ I, 44, 2863). L'acide iodhydrique el le phosphore Ia rédusenl au
ne, la désoxvslrychnine (Ol N1Z I\;”. la réduction

VT B

I hydrogene la stryvehning en

Elrvehnine

Ontraire en un la

"'l"i"xrn!\li-|-|v_ enfin, conduit, par réduction du groupe lactamigque, a la tétra

ACHON : ; i Pl
tevehnine (G NUE i el 4 la strychnidine {LUgHy N0 ! Dae
; W “wMNH ; N

eduetion plus profonde, on parvient a eliminer agalement le deuxieme atome

I',"""I'".l

0 dont la fonction n'est pas encore exaclement déterminge ; on oblient dans
ne Gyl N, etla steychnoline G, H.,N,. Les

lihvdrostrychno

8 conditions | :
Praduits de transformaiion de la steyehning qui ne renlerment plusle noyau

""I-II!Ii-[alx' jouigsent ,J,'.h;!.r..-;r-i.-l.-_:. des lelrahydroquineléines (p. 990). L'acide

vl sure la stevehnine en lournmissant divers derives mlres, puis de

Mlrigque ré
le pierique ainsi quun acide aunquel on attribue In eonsbtitution dune
“enitrodioxyquinolsine (Tafel, A 304, 285). KMnt),
|||,.|,_I|| .'l.:\‘ L neide AT v b que gue

ONIJUE Oxvae 1n

Stevehnine en acide stryvehnino

Yiimaleame de sodiom réduil en oxyacide eorrespondant, 'acide strychnino
L.N,. Ge dernier acide se décompoze déja a lvoid sous Uinflluence
lis étendus en glveolique el sbeyehnin
It &3. 2417, La stryvehnine wiffee aveeo
Yy de -||"\.-'||||HH.' gl gy Ny el peroxyde
y nierent la slryelinine (1. 38,
qde sullureux transforment la strychnine en trois acides stryvelinine-

e

re 1I:\||\

.||':|Jl'

nee 58 lrans

e en

_-:lj'l\|'|'..|||'.l'1 .||._"~.1'_ qui,
C. 41910 1, 8851, Mno
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MOBPHINE 1033
. 100 Papaverine., (L. H N, (0:8 . 1oo
Narcoline Uraall 0D, 18 e 104
Narcéine , Gl NG, (0.2

(EE L1T]]
Lavdanosine L H N IIIII'"H“ 100

La conslitution de la papavérine, de la nareotine, de |

Ia tatcdanosine a olé compliotement delpireie of v i

par synthise par
contre, In nalure de |.i base [ond

ntale de ce sroupe, la morphine, non

SRS VOIsInes,

]'|-i--c i celle des

nterment yraisemblablement pas

novau isoquinol dque, nous neles sépar

3 ey ires ale; |-.-|'|||'--

e |'-;.|.i:"-_~ dont le nlus mnportant au ||..i||| le vue médic mal est la mop

Morphine C.;1,;NO(OH),+H.0; elle cristallise dans Falcool en petits

i nikla
HIr1snmes Pss e mne saveur [ i -'!_.I ises --llll.l B, i

||||||||||.-_..,|....
Elle |:__I.-n:' l une roachion ale iline el doib dlpe o e COMmne

ire monoacide. Son chlorhvdrale officinal © L. NOw. HE

base Lerlial

a0, forme des airailles fines soyeuses ob est s emplové sonl COmnme

pr mier alealoide viceal: Ul HIL Cle

1806 S:

aeté dtablie par Laurenl IEET

aclde sulfurigque concenlre so o

'-||I il
|'|||'|! L
ussance i la pseudomorphine (i i N0,
lécules (A, 294, 206). L'hvdroréne
rphine en conduisand pir fixaktion
ne Gl 00N (7. 44, 98065, La morphine
deux oxhydryles et se comporte comme un aleool phienol @ elie fi

mantk un seul atome meétallique et parcontre, des di

Contraire, ¢

Pt wldlilivin o une Leaee o .||'i-|l' ||I|['||I|l'. | il
*oxyde tres facilement en donnar

Iy P g . I v
Presd Il-'ulc PR ELRIE it

omes 'H o la dilivde

rIves
hine est emplovéee en médecine gous. le IOy

onslitalion) o edb o'un mélanee de deux hases

sened du phosphore ou les hydracides liquides anhvdres

iluent 'oxhyvdryle slecoligue de la morphin par un atome d'halorene

Iormabion de chloromorphide G, .H,CHOH el de bromomorphid

vae, fournissenl Lrois bases isomeéres de la morphine, les a-
phines (v. plus loin codéine] (1. 44, 075

ide chlorhydrigque a 140-1507 «

1 les acents de deshydratation bals i

sullurigue, Macide pho jue, Macide oxa Igue, ebe... Lrans

”"'-"[IIIIIJI' en une hase renfermant

ux alomes d'H de moins, |
Phine

Apomorphine ¢, 1, N0, (1), Liapomorphine jouit de propriétés pl
but &

My gg un vaiekil e ue SO0 Bromorme bl la eesl ubilise on INEHRBCInG sous
s

I ' Mo piiene. | :I|HI.I."I'|-||"|-" du contraire de | e

this 4
I X oxhvd eyl -I]s!ll'll--|l-::I='h SO ;|.-"4--i|;|-||._-. ||.||||- ol




formation s mes
Litubion oe | 1
Lure de la morg

Codéine ¢ 1, NOOCH
Licnd (LH T i.;\. S Lo «

potasse causbigue

1513 i 15049 1. &

r-methy

b

orphiméthine

OXvVdalion chrom
CNOOGTH) [OH |
14 '.|'.II.--|'--.'I|'_|i-'||

odomélhvl;

b, on ox

o, i i con
aicitl 5 SLIUt
| |
i q i '
ine méthylmorphine (1. 14
[ a | ca fourni
i s o i G [k
i 165 i Ehv ld i
ey
. 31
] H.il
o ;1
i
I
HiOCH W.NICH
\ de gon 0XN
il
103 - fl
rpl }
il
Ll i m
e
1 Xy i Nery it
I . C.:N;.L'I.‘l:llif:”h
; f 1 i ues
i | 1 1hletnt
1 rOprigies




Jus
hle

(ALK

3 des cotones. Ce dern)

haule avee 'anhvdride ace tigue

¢ décompose en acclviexéthyldiméthylamine el méthyldiaeéivl-trioxy phe
& ¥ - - v

eyl

nankhrone (3 5 1i st 1sforme, & son tour, i oxvdalion, en meélhvl

morpholquinone (& (p

CH,OC H,.CH GH O H s G

U AN

ez alomes de o ||,||-I||

3. que cet oxhvdrevle etanl un "\il'-'h'_‘\-'.

yan phenanthrenigque (9 on 100,

-~|~'l-'-|i-glll'. le pont phenanthirenigue

e sb hive penc el d. que le passare de 'oxved

des alealoides de la II?I'I'|I|

déine a -.\_\.-n.-ll:.-.||-|-.|'|||.i'|.-'5||II|I' g effecluant |-.||'--3-Z'.-|:I|i-|!| de 'oxvhvdreyle

-'l!l'...-l-.“_n-.-n Eroupm menl :'.|Ii--l!|_-. lix, & Pivzole du novau laléral azole

& nlea

-'"Il|-.'-i o roupe de la '|'|l-."||-!III|I' g trouve directement uni at pond
nthrénique o (8. 40, 1980, 2042

abee on milien .|-'l'|l-I|i1:-.I-' ou le mélanee el
déine en codéinone Gl N0, dont le g
'hydroxylamine avee formalion d'oximes, résulle de 1% xyda-

'jll ATERSH T

1
aupement carbonyie, sur

tion du groupement (U de la morphine (v. plus haat). Comme la thébaine,

maig 4 l'inverse de la codéine, la e wne & dedouble direclement, sous

Vinfluenee de Uanhy & ey

OX -

quea 'ébullition, en dérivés acétvlés de
1-|I_'-|I||i'5||'k:_.l.|-;II|' (| -III 3 TIE ||,l-_'-:'.., -'|1I. ||.||-.L-.L|.'|.'- |.'|I_‘..||-"|u
I

Les dérives halorénés du _:.-|:||-'-||'|-:|'|- :'|-'|_-_l'-u-c.-||| 2Ur la codeine comime suar

In morphine en shituant Foxhydr aleoolique par les hal

G CHOCH 0 el bromocodide. i

ool

“I'Iil'll- ainsi les o

[ I:|r|---|--

e regénérent pas la codéine par hydrolyse : on oblient, au suivanl

15 lesquelles on se place, Lrois isomisres de la co

leg condibions
iy

ine, 'iso

o, g i 5 ;
ine, la |.=.-|.|I-|-'-||I--:r|a' el | s undocodéine. Lisocodéine eat sl

e I coderme

b condut par oxydation ehromique & la méme cod

mey

1
s | .;-||<-:|_\
ue; loutes deux fournizsent par axydation une pseado

¥. plus haut}, La ieudocodeine possadent to

todeinone izsomere «
I Influence de Maleod
| 15 nation de la eodéine en pseudocodaing ol allopseudocodiaine s'effectoe

e I codéinone el donl Modomélhvlale se dédouble sons

Hition en: 3-métl

X y-k,8-dioxyphénanthréne, La

P _-|-|ii|-_ |“ I'omir !.|\|:_'.'|||"'.'i| HA [ .u.!;||||.-.|.- lii =||-\-|||..|- Ui la posi
IIII-I B. |-|'.I|r'-- lies

e par I 4 la méme désoxyveodeing G H NOL : toukes ces codéines

sslitotion

a jenmiores de la codéine conduisent par s

te MNoxhyvdryl

FeEnfermentl o

+ le méme squeletle azolé el, par suile, | L du noyan azolé

:||,f'||'--||i-|ll-' ne peal S5 luer en ||||-\.||I-|.| B. La ||.m;|i..||

Bl du novau pheéy
docodeé;
oxvie

pebions de bransformalion auxquelles donne

doil de méme dre exelue dans le cas de la codéinone ot de la p

None qui renferment, en alfet, un groupe CH, aclif au voisinage du c:

||.-_|._, ced faits ainsi que o=

;.|'|| ia Lhébénine (v |.|||- loin!, onl conduil a4 assiecner 4 la |-'I--I|'||!!I| 1

!.l.l|'|:||j||' fl ||||||| knorr, I &0, 5341
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AINE, PAPAVERINE 1035

- action ipdure de methyle sur In thébénine et dédou
nolazse .-..|;J_-iu.-_ ae brinsforme Pl

ne(p. T&2) (1. 43, 2128). La thébénine

IS=1 du pyrene b Ol i 'Ili'-
3 (B 3§, T67

poasilion 8 que l'on observe

an du oL 0OH die Ia o

2 i i
dnilocge & celle gui accompaone la Leanslformation de codéine en |.\,.|“|,“.‘__

déine (p. 1035). Celie mi n e trouve veri

I8 ol la formation de tridce-

I cltion de l'anhvdride acebigue A chaud =sur la pseadoco

|_'~!!'|-"..':---|||Jl P i
deinone (A. 373, b6). Le tablean suivant met en évidence les translormalions

hes plus importantes de la thebaine :

CH0 3 Il

(M ML I L
; I i _GH
-~ ) \
Hi} | | ] Hi tH
i Ll
CHANH.CH.CGH
H L] | LW
WITRR N Fuashor v
W ITERH] (1] I'hehénine

g - |
| i |
L M1 l GH.O ; GH 0

G H
|

Hi CH GH |

ey G
3.4, B-trimetl

XY Acide 3.4, 8-lriméthoxy
ne-8-carbonigu prhicnanthréne- -.|||...||.|.|.

."|:r!'|-||--! TR T

sogutaldine O, H -\”.- I 1482, Sa conis-

Papavérine (1), (étrar
blution résulte de lexamen de ges produils de dédoublement : 'neide iodhy
-.|.||_|"| il ||”| a Il |-.|||.-'.-'|'-|'

2. KMol o Lrans

'_jl'-|||4- conduil |

W0Fme o prpavi ddine (3) ou Eelramét] RN T |;|--.:|---||I|i:!|-i-' ne, hage o

lement dans Vopium (€. 6914 1, 987). La potagse fomdue dédouble:ia

Papaviérine en dimcthexv-isoquinoeléme (8 el acide véralrigue

IO m-Ch e

Wydabion Lranslorms EYEIIQG,

Ayhe |.-'l|. R R LR T T

= : s : i, bl =
Chmiedt, & 24, K.

nis noyaux o




P, en milieu x

xvle du
i

VeraLlrono

orure d i 1
noaceloveralrone m P - dul en JLHT
wwyhomoveratryvlamine (4 Celle derniere a 12 Lre e it At
'.I--.,.;|-,|i-i.|||.;'_.,I v. aviilheses de 1 gquinoléine p. 9 T COIT
insformant en papaverine (3 nik
°f i
[ CHE 5 i il

L H HiE I 1

WOH 1 OCH
OCH OcH ncl

[ papave e. nous cit

L -I kil e Viates 1
{

ML, DAT SADOT f | T
. 3 1 T

1 phenolbetaimnes qur, ef
| T

daleovlates de Papaver
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LAUDANOSINE, NARCOTIXNE {030

ring perdent une molécule d'hydracide en se transformant en N-alcovlizo
Piapavérines qui, par action des acides, régenérenl les "sels qualernaires
oxvidation en N-aleovli methylvanilline

soquinalones et

£l e dédoublent par

B. 37, 5201, p. ex

GHGCHOGH, CHC H,(OCH, OCHE,H,0CH,),
=—=NClC,H J G—NCH, CO—NC.H,
CH.O0.CH, — (LH,0),C.H : * (CH,0),G.H

CH=CH : vOH=(CH : ““CH=CH

L'iodométhylale de papaverine, enfin, chauffé avee la | leoolique

:|||-:'.|_\.I;|'||I:I" en s¢ transiormant en ',|'-:|';|:|'_-| |||...\_-.' <

. :H CH :

phényl-a naphtol CHL 0 h comp. bransformation de
. - GOH:C—C H.OCH

Perd une molécule de

-henzylisogui wléine en b I'.-_'-| z-naphlol p. 998) (A 362,

- CHy—— Laudanosine C,H..NO,, F. 115", con

1] L:H tenue en Lrids I:---||||'-. quaniites dans

CH 07 ™ MNCH 0~ “H Popinm (environ 0,0008 ¢/, Elle posséde
des relabions étroiles avec la papave

'.H__l.l_ L i IF_ H (MG, rine : le chi "II'II'-.IHI""“'|||IFL.1'-='I__'|-:'_

f-- 7 en eff

reduit par Fétain el Iaci

chlorhyvdrique, se transforme en ehlorhy

Liandano=ine

drate de [d 4+ H-laudanosine : aon |||'|||_

gl e i|-'-|'i COMmme la ,"‘1 et il

Parsurbe, eny is fropapavéring, La o 2= 1

'L|1 r"lr'-c'-|-c.'-|-||:.:\|'.'| |'|. I' ;||'|_- "l |||:|'||

laudanosine Liquinate en ses deux

re droit est identique & la laudanosine
lone immeédiatement de
celle de la papavérine. Svnthése de la papaverine par linlermédiaire de la

dihydropapavérine, v. B.-42, 1979,

ecomposants optiques donl

naturelle. La synthése de la laudanosine résulle

;on la sépare

Narcotine (1) (v. schéma p. 41060) C, 0. NGO, F, 176¢, 12]

de polasse causlique

de la morphine 4 Paide d'une soluti dans laquelle elle
23l insoluble (Robiquet, (847 Chauffée avee 'aleool ou Pacide acetique &
haute fempérature, la narcotine se racémise en qnoscopine & == [l-narco
Line, F 233 basge fque lon renco ibre -:_".||. ment dans |--||.||||| o clle

emblablemenl de la Leansformation de la narcoline : la o

Fesnlle vea

peul &lre inversemenl dié e par l'intermédiaire de son d-hrog

esullonale en o- el arcoline (C. 1941 I, 18564 ; B. &4, 8009, Chauf)

140° la narcoline se transforme en cotarnine (2) C.H,. NGO, F. 1250
{864, o0, B0.1) et méconine (p. 382) (3) ; celle derniére base se lrans-

fosrm par exydation en acide apianique (p. 385) et acide hémipinique (p. 493

ae ia 2erie s J-iillrlllll'i:i:lr

irnime ¢80 une bage psendonmimonium
aaT qui, par aclion des acides, fournit les sels des bases ammo
UETTTIY aies isomeres, On doil assigner a la colarnine, comme a toules les
Psendobases, la formule desmobrope d'une aminoalds |-_\--!|.' secondmire (B, 33,
=273 C. 1908 11, 455 :

'-.“'lI'I”““ NCH i - l_;”\-'”” MNHOH | L2 L-””-_'” =-MNGIHCH

" {CH;—-CH, ten,—CH “Raoil MH~CH

Le caractare taulomeérique de la colarnine permet de comprendre les réac-
tions conlradictoires -5“-\"|'|"|!-"" cette base donne liew. Cest ainsi que comime

aldéhvde elle fournil une colarnine-oxime (A. 254, 335 : elle se combine avee







NARCEINE, HYDHEASTINE 1044

et -CHO en ortho. Cetle réaction osl

ue acelle fournie par Panile de "a-

Methoxy-benzaldéhvde (p &) qui,a linverse des dérivés m- of P- correspon

dants, s décomposedanslesmémes conditionsen méthylaniline ebo-oxvhen

Ueéhvde. Action des dérives organomarnésiens sure |: olarnine, v. #. 46
Synthege de fa cotarning et de la nareotine Liacide 3-mélhaxv-4 d-méthvléne

» GH.O[31CH.O k510 H, 1 ._||_.,_I_. OH que l'on oblicnl

ation de 'ald |',I'-||-.'|||1 riski e HO 3 1CH O & 50 T TCHO pvee

||i'|'~._'-.|-|:-'
Par conds
||-!'|.-'|' .1-'|-|E||||r'__ B
Sxydation de V'ar {
.5-:.'"-!|_| CH..CH.NH.. Le dérivéph o o] b de calle
Aclion <i.l' P.0. 4 |':|.;|I:||--'.'|I||i||-'l| X
'-"In'-|.-'_\ E|!|I:_'..||'._. c...l.lil
fent I'

Ipropionigus

:.||'
GHLOMCH 0

i -|I'|'|':-'-||1|'

1) se condens

méthvle

lénigque en 1-méthox,
oléine (2), dont 'étain et 'acide ehlor

dométhylak

1 cotarnine {3}, Mno0, el le ique
lendu oxydenl eetle derniére base en colbag nine (4

I par ..'.||.|."| de bhengal
ehyde (C. 1910 11, 478 ; comp. aussi C, 1944 11, {

Y, 1516

1 H CH 2 H LiH, 1y H 'H

C:H
i NH i | )\ i) NiH, ’ { | NiH.

i H. 1) |l|| |||\;P. l I||_|I i;H CH.A

CHOT

CH..CH, GH,. G H GHLG I,

La colarnine el la méconine se cop thinenten solulion dans P'ale

a Pabullition en [d-Lf-narcoline au gnoscopine (p. 1039

Bricedemment mentionné le dédoublement en d- ol ] narcotine (C. 19414 1. 1864

Narcéine (2) 0,0, NO, + 30,0, F. 170° (anhivdre

“Opmm a cote de la narcotine ol s'oblionl par TR AT

LASHE ¢ -I'J‘-i.'lllil'

e Nodométhylate de narcotine () 1 1. 286, 248 : €. 1890 ”.- 300

) CH.y  CH CH— (@) CH,O Gl — ‘0

L) N{CH,),] BT T i NICH O MR
! +
i i1 i H.0) \H il il COLH H

H CH L0 H CH (.0

h""'“i' I|--'=.'|"1|.'l!'!ll.l[il.llll iIIJ.:lll:.:ﬂl' de 'iod

" P A ;
Mchotoxine p, 1029

elhylate de einchonine en méthvi

H}'d]‘it.‘if.jl]l? (1} Gg My, NO, (v, schéma p. 1042), F. 1329, tlp= G0 Lion
o oroformique (1851 Durand) ; elle est contenue a eité de berbérine o
dang I"'épine vinette, Berberis vulgaris et dans le rhizome d'Hydrastis eane

Uengig, planle appartenant a la famille des K
-"Illu'-|'j;||1.-;|,| Nord (0. 1800 11, 122 L'hvdra ine possede la méme structurs
Hue la narcoline donl elle ne differe que par un wpement mélhoxyle en
Moins, Les agenls d'oxvdation la transforment en acide opianique
Il}'ﬂrastiniue 3], F, 1167, principe actif de I'hvd ras :

o :

le. L'hydrastinine jouit des mémes proprietés ch

onculacées el eroiasant da

jue la col
fe (p. 1039) et se comporte & la fois comme ung aleamine evelique el cor

aminoaldéhyde. Elle fournit des sels quise déshydratent avee

sels vrais de dihvdro |=l'4:"lll.l.-||':||.|||.|

Ricuren-A xsemiiye imie organigae, 11







sous el se transforme par éy

FEeldoaAmmoeniom qui, de mbg e quals
@ S0l comme une ;

e axime

¥ |'|l|_' ||:|;' iz
vilix la canadine, «

wais. La letrahydrober







\ZINES

re que Papomorphine en acides phénanthré

14
&5

Ianosine I rm [ L enire

| |||_|:!-_ | I 1l ren

coelaux. La nitro-ls I ent par

laudanosine condui i, digzolalion ol

Azines

1 Les COmbImIsons .'||"{.|Ir_-r|||||||-'.\ polvhétéroatom; [ues qui renferment
L s - i 1 L
O AL T R I T paa iy f 33 [
o s I ||_\.|I\..|_-,|||| 1ovau, nécessilent i bien que les combinai
[ 28 pentatomigques, une nomenclalure spéei: ul lss sntvica:
né B0il ~ ; i = ENnvVisag
CHTIITG Gl | .';n'[|.|'._'.|||\.'|||;-.-!|. ','._.- 1
=L I|""""||I mdéthine, de la mém mia I JLs le
irfurane, du thiophi
lar ot
g :||||.-||'.|.f||:|--
i) . . "
ol g désine sous le nom d'oxazines, d'oxdinzines
gt L P . k g g
3t “Mes  |las combinmsons ||I|| renfermoent l|"-=

- Ueg contenanl I|'h|||'|'fl-‘.'-'_"--.|--|| N et O 28 el 0.







METOXAZINES

t-Phényl-s-méthylpentoxazoline G NO[CIL) (0,11 ef
oxazol L NOCHAL O ALY, T 0 ,

methylp

3] hexvibenzaniioi comp. p. 1
! lamino el u-phénylamino-y-meéthylpentoxazoline ou N-aillyl- et N
CH C:H \ ;
WL bl =1 = p e o tondensation del | rolvi by lamne
CHiGH 0| LIANHR
IVan |iae lvl- af phényis neviol II: _"-'_'j |.. 3 ::r_l &1L
IL Les dérives de 1'a,5-benzom e ouphenopenloxazo e forment
pai | tla 1 l " 5100 ha 0 d’o-am
P 3 (8. 37 | o 3
GHLBr H,— 0 Sl A
i e CH oM | | Mt i
i N C.CH. P xazolin
A e o -..|-;n.-:i|-- wenl les acides 945
15 qu acide p-méthylconmazonique, be
GCiCH il

2|6°, acide

JAuUuel onobhientpar condensa
bion o aved les chlorures d'acétvle el
Ie hengo

| 1 o r T ¢ v
il Visgagees comme aes L, =DEnrEo
M|

1-Phényl-5, v-benzométoxazone (, i s F 108, aclionde HCl wazeux

sur les amides O- gl N benzoylsalicvliques (€. 1910 1, 1263

hiocoumazonessonl -||'-'a-i. rives de's 4 .'--'.|.'-|I|IE:.' dromiiks Xl

inoh !|;-'-.|i|||||' p. 237 lournil avee 'uree,

Phicnyliming VAT EO hincoumazone

Les iminocoumazones sont B8 des celo ral roquinazolines q
i | .,.||_-'...| les i a5 1E8 Aromakig 2 2N
s uline P 10 lulion de | ame o 'oxvecne du
Bar e oL pern (FE AT TR B O] b d'one

Shadogue (B. 27, 242§

Pllvn}'hmiLmuuuL:::n-.'.un wide, GgH-ONINCHLY, 1) 148

B.22 2938 - alle d vV les el avee les anhvdrides
el les chlorures g e ol 10C0NINAZ0NE .-' ey
Urothiomeétorazine CH.ON:S, 1 imazone @sl un o acid [ournil
un se| de |:--|.'|-.»-:||.:i preu |kl B. 25, 2970 27, 1RG¢

+-Méthyl- el p-phényl-3.-benzodihydremétoxazone C H, . {400




la N-méthylmorpholone, K. 234

ethylméthy 1 {. 307, 1%
liglycolamique iso |




PHENOXAZINE 1044

[ g2 dodouble de la méme mamore I.|:|E-,||! 18 fneilemenl que la melhyvlmor
viaminoéthylique (8. 32,
i .||'||l.'||'l' !l .- el |r-x.\.lll' || 1'|il_‘| |-'I|-' = l"-::l!|'||;-|.-_'|| il
E (=110 H

urnissant la camphéne morpholineg Hy ¢ NH CH [5. 252° (A, 307, 157,

T TEL v, 1034 en naphtaléeneet aleool dima

4. 307, A1), L'ar

L H
Benzo-f-morpholone Gl v i partir de Pacide ¢
! NH—0

| T | i 4 n L 1 " |
que, v. C. 1898 11, G40, Les deux isomeres benzo-z-méthyl-;-morpholone ot

:"-||§'|—"|.'-_\_-. HTH

=méthyl-=-morpholane, I'. 145° el 110° s'obliennent par condensation respes
ive de I"neide o-n Lrophenoxypropionique el de 1'o-am nophénal avee U'éther

ropionigque (B, 30, 2927 : 33, 1595). Naphto-E-morpholone

G H F. 296 Les morpholones soumises & la réduction

t . cLro
el H={0

'-'|-|-|-' lournissent. d'une pary, aes 'I;--'ill---liil":-i el se déd wublent, d’autbre

Part, par ruplure du novau hétéroeyelique (C. 1908 11, 547

LA i
o1 phenoxaane, des

III. Au groupe de la dibenzoparoxas
"I.'-_::i||._._ ot o«
Lires colorantes imporlantes,

nnent loule une sére

||||--|'-'||'--'1.../'=:Il':: ap

Phénoxazine | | 17, 1482; on Poblient en chauffant 1'o-ami
| |

NI
I-l-|:.||, nol avee la PNTOL aléchine [, 9397 (4. 322. B

J-Méthylphénoxazine, I. 124, condensation de la pyrocatéchine avee I'o
W mi-cresol; 3, 6-diméthylphénoxazine, F. 2059, condensalion de ']

‘o-amino-m-cresol. 4-Nitrophdnoxazine, F. 1662 ; clle s’
ir OxXYy l'||l|-l'||_\ lamine avee une solution clendue desoude

Canst (que par |.."il. L die \ll_” A. 386, 80, D'une manicre an;

Lrophénoxazine se¢ forme par condensation du ehlorure de picr:

I el

Moy ro

2 a2 4-dini-

Ayec 1 o=-imi

=)= ]
Phénanthroxazine (M, NH—( 3GH ), action de NH, sur la phénan
5 : :

irgne-hydrogquinone (& a4, a5

Le brome ou le perchlorure de fer oxydent la phénoxazine el ses homo-

Wrues en sels d'azoxonium orthoquinoniques colores (ox b avalent

g d'ailleurs rénéralement Lreés instables En particulier OFsue
d'i urs o : A .

log o o -a par rapporlt 4 I'atome d'N sonl libres, elles peuvent étre

* : [ 7 . CrH Rt 1 _
sous linlluence des amines el des alealis par les

-'li"':ll||:|l'- facilement s
A Hp ments-NHR ef -0OH

Un ablic edés toute une série de colorants dérivés de la paroxa-
Ell g qui fo
acide (4. 322 1 , par exemple

L par ce
niszenl des anhyvdrides inlernes par eimminatoen 4 une molecule




Phé

HOoXazoneg




THIA ZINES

reaction la sarurine O:C U oA L (Ol Les solutions alealines de
réso . nl rost ire ol donees d'une 8 Toure
cinabre, Loreir £ lorme i riirdelor i partir

e o risgorcind P R}
Phénylphénoxazime U H N3

1 | o Fall, eT il-"'-.""\-l'l'l"'|='l

e en anilinophény

CHNMEN,, fenillets ronges, F. 197, oxydation

hlorhyvdrated aniline; elle s

e la phenoxazind |

phénoxazime i,
i blen
ne, parexemple (¢ NG H

LeH. NG | 1IN H,, analorue ‘aux
de Capri qui derivent de la 3,6=diamim XA

b ||.._I| CHANIC.H e chlorozincale Fas i condensation
I I'g-dicthviamino-m=-crésel avee la nitrosodimethylaniline se trouve dans
le commerce sous | o e 0 1 § iz, L1 0N

Gallocyanine, acl il i s

d Nrtrosod wee les mordants

tlog  fo I Preasion sul

wedtale de sodium, de carbonate di

zp Lransformant end |.-||,_-.|.|::: 1

. i i
1 des amines phenoliques
dlorant erives de la malloey v. J. oGk, (2177, 498
ran ] g la g i
rphénoxazone C,H, (NOC ] OH):0, F. 2 léen
it hlorogquinonsg ave waninophenol (B, 26, 2375

|:-':|.1.I}!~;:I:".I'II'I|'.||" H NG H,, FL192° (mades de on, v. p. 105%0)

Naphtophénoxazone (0 H, (N lles brones, F (. pondensation
du nitrosophénol avee le §-naph 36, 1507). Phénaphtoxazime NHC,H,
NOCH.. F. 253 sl mtoquinone-imMine (p. T43) avedc

I"-aminophéno
de diméthylnaphtophénoxazime C M (NO)CH N{CH).Cl. condensa
L viantine : on le Lrouve dans le com

meree sous le nom de blen de napl teint le colon en bleu violel

s Nilest ui deérive amane

dérive anilidé, Antres dérives, comp. A. 283,

L o-aminophénol conduil par oxyvdalion oxyphénoxazime
Gl 11 gui ¢ condense elle-méme avee une deuxicme malécul

N 0
conduisant & la triphénodioxazine U, Lall Cglly,

i y & T'air de Vo-
126, Méthyltriphénodioxazine, v. B

2. Thiazines.
A. Orthodiazines I-' inconnues jusqu’i présen

B. Métathiazines i 5 Le novan de la métathiazine se trouve

cantenn dans les COMposts sumvants




1-Phénylpenthiazoline

amude avi e chlarol LI i I Phénvl dime
thyl-v-méthylpenthiazo C L NS I rom= T
' 2 g !
spiexylthiobenzamid Mercapto mercapto-y-me
thyl-s-diméthylpenthiazoline . i chili
Lylamne el surla iromischexylamine (B, 29, 152030, 1321 : comp 1281 B
EU i’ |.|~_-'.\'=; [L1 e
acide simapanepropioni I 5 dinh
: I o i
1 : ¥ & '
g mrde a 1 il . &%
T
I1. 1 i vies (e ol 1etatha un ol nit el =
DAr condons les halogénures d'o- ohenzyvle , oamides diph
i '.|| P T } B _".l"II 3540
iy
ACH,Br I S
I NH.CS.Cl H
“H N ran
1 Vabhi a1 T i 5 1 LH
le len cétvlar 1 e P
: | L1 i It. 30 ;. :
] I i \ diph
I I I LIE? i1l i Criiel
T a0 2'obbien it 1 i e \ des di LT { I
LI ¥4 L I | i | g e S |
| R l i I [ aminoh i a TR
N1 g i
wiH ]
3 | H
i 1 1 1 T o lonnant naissance T 11 it
soufre du novau par NOLH 1 la N 111 ahvd . Ll
k. Y | i "-II ;
P 04T L LPG Iminoconmothiazone, benz iyl | H
[,—5 lo-8
| 135 Lil i I i Sl 1f i | i il N

1'o 1 . i 4 Il
14l de polassin | '1.-..;- en o | i | 1 | L
I me en phényliminocoumo L fi It F. 4 >
qui prend également naissance par dy atal shényill ami
rée HOGH,.C,H,NHCSNHG, H. (B. 22 27, 3429 L
» 1 Ld | . ik
C. Parathiazine I
F Qi — =R non
1700 b e la thia i i
Mo-aminolhiophén ivee 'acidi 1A I 30, ol =3 ok
Les dibenzodérivés svm triques de la dibengo- e de la dinaphlopalf= :
wazine ou de la Uuodiphénvlamin I oy .
" ! | Il
10 ':"""|'i'l 5 imporltants qu liphel fi ol
amine md 4 la phénoxazine e 104
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THIODIPHENY LAMINE (053

eb, comme ce composé lui-méme, conslifue la base miére d'une série de

nalicres colorantes imporlantes auxquelles appartient le bleu de méthy

Thiodiphénylamine I 4500, E. 370%; elle s'oblient d'une ma-

b N

e e ;||.,-|||-_-'|;--;'1 la ;_.i|4,':|:'\.ll.'.l_'l" :'-'ul'e'l-li-li'll-:l|,||.-|: lIl\.' |

aminothiophénol avee

e (p-237) a 220F ; on la prépare plus |
fe ALCL {CG. 1940 11, 25

8 Py I atack
diphénylamine
S.0L (B, 24, 2063). La thiediphénylamine est un compese neulre do it 'hydro-

Ol 3 e

avee du soufre en présence de

idique peut étre substitué par les radicaux aleooliques el acides :

Fene
R

produits d'action de 'urée, v. B. 24, 2910, Tétrachlorothiodiphénylamine, I, 235
B. 28, 1 L'eau oxygénée oxyvde la thiodiphénylamine en sulfoxyde de

500

diphénylamine I o CH,, F. 2500, qui, sous l'influence de l'acide chlor-
h; LRI

hvdrique. fournil 4 froid le chlorure de phénazihioniom (v. plus loin), & chaud
la chlorothiodiphénylamine (€. 1908 11, 1326; 1610 11, 890). L'acide nilrique
ixyvde de nitrodiphenylamine

transforme la  thiodiphénylamine en

Sl J )

H (G LNO, el sulfoxyde de dinilrodiphényle qui co
TN T £

aenl respecti-

vement par réduction i la 3-aminethiodiphénylamine et i la 3,6-diaminothio
5N !
diphénylamine ou lescothionine NH, C.H, SO NH, La lewcolhionine

NH

Liap III':III"I"III|'|I"|I\-

et NHLC L) NH avee
rie de lalhioning

e soufre, U'esl In leucobase do colorant e ;-ll:-- simple de ln s

soblienb :_'.||-'|||l"|' (1

gqu'elle régénére Meilement par oxydation & Paide de Fetl,, Le dervive Wra-
la leucobhionine esb 1 wicobase du bleua de 'IJI.'I.I_'\- e (p |5 %
dyléa de eette levcobase, par exemple N(CH,) ol [ N{COGH S

methyle dy

Liss dérivis

TR leur l'IiIilll" 2 ||II'I'-'I|H"I|E-5

« Gl les ||| e I.ul':'.'l' ent

ideg sur le ehlorozineale dé la leveob:

el ne (B 33, 1667
i-Dinitrothiodiphénylamine, condensation du chlorure de pi

ol = elle fourmil par red TCLTon Un 18Gnyere oi L leucolhionine

I'-aminothioph
A, 322, 07 B 44, 3041
Thiophényl-x-2l :-paphtylamine CoH (SNHG g, F. 1357 el F. 17582 action du
soufre sur les pheényl-=- et § naphtylamines. Thio-z el thio-3-dinaphtylamine
S0 HLNH, I AT el Fo236¢, tion do seulre sur les Lhio-a- el -G-dinaphly
amines (A. 322, &%, W

fer ou le brome oxydent la thiodiphénylamine et ses

e [T hlorore di

homologuces tels que la phénoxazine (p 1049) en sels d'azth
i A0 H i,
noniques colordés (soulre quadrivalent) N y s8], N M ssBroqur se
. | - i | §

de la méme maniére que les spls

unines ek de ea

'.'c|'||||..l"|'|:l VIS=i-VIE
azoxonium el subgtituer dans ceg conditions par les Froupements

N-, NHIRR-ou OH- ¢n posiiion para par rappoert a "abome d'N
On peul appliquer dux matiéres colorantes de la série de la thiazine |es

congideraliong (ue nous avons cXposees déja 4 propos des matitres

I oS
antes de la paroxazine : on peul les eonsidérer soil comme des anhvdrides

internes des hydrales damine- el oxyphénazthionium orthequinonigues soil







DIAZINES

anluiion de carbonate de gsodn

‘ebullition sur
me. Phéno-z-naphtazthione C H,(NS)C M0, F. 176°: on I'oblisn|
rmation a la longue du sulfate de phén ;
Uon aqueuse. Dinaphtazthione O, H(NS|C HO, F i, aclion des acides
flineéraux a | abuil la !l||| ny Idin ||_lf||5.':.-'||_|u A. 322 K2
Dxyphénothiazone, thionol HO, CH, (NS|CH,0, ac :

le P-arming
Quinone se combine 4 la p-
it naissance a la thionoline N

ienol en présence de soufre et oxvda

SHEnce de soulre

.|'I|| NSICH.0 (. 1804 1] BN

nVIEODEd TG en
I

L ln closse des paralhazines appartiennent vraisemblablement les calo

als, des nitre- et nitrooxv-d

Phénole aver el des sullures aleal

Luregs vi

Bnlre 140 oL 2000 ¢t gui =2onl connus sons i

S0ufre ! Ce sonl des maliéres colorantes ame

les ulions

de aulfure ium o o on

intsou
#ilre comme les colorants d

| aide

lavage

iement ullerenr aux sels méla jues

SNrome, cupvn Lia COIOrEns au =oulre nesl PSS encor

Ui lés consigere pariols o acs d Ves di- el s
susceplibles par action du sullure de sodium de s6 tra en
sthiazines solubles dans les alealia et facilement oxvdables. On peul

yvement a la serie e

eurs lermes, le bleu pur immé

el |'|||-'I'.|i-'ll1|-5|1.|-|--,r|_'~!:||:|i-

1ient K, 38, 10 IR P 1%

HITE

solopants que on n'utilise pour ainsi dire

jue 'on ohlienl & i

L, Ta7 5 4898 11, 1154). Parmi les lermes
dans celle classe di

goulre (4 parlir du 2,4-¢

L petinitro-p-oxydiphénylamine], le bleu pur

ity aminodiphénylamine

u soulre renferme des matiéres colo

ipalement par 1t

1de la m=toluy

uiisons analogues avec le si

el les sullures

litis : ¢es maliéres colorantes se rattachent vraisembla a la série

8 benzolhiazols (p. D05

3. Diazines




A. Orthodiarines

| dazines ou dia
1 i i 1 !
ol L | i f ’
al'a par a ! ! I i
CH,—COCH Gl I H,)—N
il oG H I H { I i L
: a Bl 1 B2 pyridaz i i i |
1 i] y I e (4 i
H1 | N E—C y H
[ H L] i Ml " Hi H—2X
3. L nhiln i (¥ { i
clti ! L} | i 11 L | | i | | i
P 155 1 188 Py aginacar! LS i. 36 )
CH=N 0Ll CH—N o N } { COLHY:N
| D
EH=N COH | L C.H. N i I GRS
: CH=CH—N CH—CH=N
Pyridazine I
i'H H " I {
| ! L Eion o 1 0
et i 1 il besrn i I
R Ty ] rhiv e ] ] : q
azone par wxthodi §2 ¥, La 1
logue & |1 I i i I
1" ] i
lazine. | | I |
it ap 1Fdes pyrida = [ 1] 2[4l
. o I {15 : 2 trl
iylpyridazine, I'. 103 diphénylpyridazins L
ne. | {512 A oarl des el | & par i Lo
ithylpyridazine, F. 32 - i 1I¥ET05 &
an Lie ile il I e i i f ¥ i | ¥
N FA =11 i [ e la (& i (e i i ¥
benzaldéhvde of nii ol ntalg
Acide pyrida i-carbonigque i L
de | 1 T P

haul
dazin
Ligguge

J]_\'};_.}:ri
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PYRIDAZONES ET PYRIDAZINONES 105

g2ur les | . 4-dicétones an e on & edlé des N-aminopvrrols prévas : v. plus

haut, maode de formation 1. des pyridazines. 1-Phényl-3 méthyldihydropyri

dazine, I". 197 (déc

lique (B. 34, &5). 3,46 Triphenyldihydropyridazine, F. 1879, action de 'hyvdea-
: z

Tpr. 1y action de Ia |l'|-.'.|'-\||:.'|I|:'.I.-'I:|l' sur Faldéhvde R

Zine sur ba désviacétophénone (p, G678): elle se lransforme gous lion de

ta chaleur ou par oxydalion chromique en pyridazine correspondante (v

Plus haut). 4,3,4,6-Tétraphényldihydropyridazine ¢, H, (0, H,), N, F.4180°, action de

L Pheny Ihvdrazmesurladesy i.::':-lu_:»l.rl Il|Il':"I.Il"-'l'lll'l'---'|-|--=-' |

stehe en 1,3, &lriphénylpyrazol (p. 862 (A, 389, 310), Ether 1.0 diméthyldihy-
N==C((CGH,) . CHCO,C.I

dropyridazine-dies: rigue i il obtient par aclion de
ropyridazine-dicarbonigu N C(CHA. CHEOL e | wient | i n

lhyvdrate d'hvdrazine en ion aleo '||-i.|-I siUur 'éther diacdly :*II""'IIiI|IiI' il
5& combine a une deuxieme moléeule d'hvdrazine en conduisant & la evelo-

hydrazide de acide (8. 36, 497 ; 37, M.

wilivdropyridazines ou prrdazones el catotélrahvdropyridazines ou

pyridazinones: ¢lles se preparent par aclion de 'hydeate d') vilrazine ou des

hydepzines monosubstituées sur les éthers 1 d-céloniques: on dojl lpe eonsi-

gerer comme etan F Nomolorues de Noyvan |||',»i pyvrazolones (. =it

LBr.CHO NI CBr—CH=N oo GHL COCH N, GH GIGHL:N
CBr.COOR ™ NH,  CBr—CH=RIl' CH, COOR = NH. " 0N — 00 NI

Le brome oxyde facilement les ||I'||'r| IEINONes  &n ||'.|'ir|.|_r|l||r'- POCL le

iransforme en chloropyridazines (p. 1056} dont atome de chlore el a stment
subisbitualle

Pyridazones pyridazone C H, 0N, F, 4104 on 'obtienl i parlir de son acide

e gul 2 forme lui-méme par oxydalion de l'acide pyridazi

jue [v. plus loin) (B. 42, 637). Dibromopyridazone, F. 22

none-3-carbon

I'hydrazine sur l'acide mucobromique (v. plus haut). 3-Méthylpy-
Fidazone, I'. 1§3°, 3-phénylpyridazone, F. 2020, 5.3 méthylphénylpyridazone,
F. § o . I-phényl-3 u]éth}rlp}'rid:!znne. F. 82° action du breme sur les v ik azs-
Nones correspondantes (8. 34, 4227, ele

I'yridazinones : pyridazinone U 0N, F. 1704 elle s'obtient par deparbde G0,
i partir de l'acide pyridazinone-i-carbonigue G H ON_ GO, F. 1989, produit de
Condensation de 'hydrazine avee lacide a cetogluborique (7 28, i, 229: 43
@3] 3 sous 'influence des aleahizs o 'ébullition, Ia pyridazinone se dédouble
Fa ,'||_,|,,._.||I par départ d'hydrazine. 3-Méthylpyridazinone, I". 940 pi t-phé-

Oylpyridazinone, F. 149", a parlir des élhers Iévalique el benzoylpropio
Hique, éther i-phénylpyridazinone-b-carhonique, F. 156%, aclion de hydrate
!i'||'-::|'.i'g'..'|r sur I'éther benzovhisosuccinigque (18 28, K. 68 S h-methylphé
U¥lpyridazinone, F. 157 aclion de Phydrazine sur Uacide benzovlisob tbyrigue
.34, i210). |- Phényl-3-méthyl-pyridazinone I CHION,C.H., F. 1070, I, 330
4305 alle conduil par aclion de I'Gl; et de Veau a 00 4 la 4 -phényl b-melhyl-
Pyvridazone (v plus haut il se forme simullanément de |a phenvimethvl
Chlaropyridazo
|,|

né, (qui, BOUS Vinflluence o I"«._;-\ll__H._l se Lr sforime en

ienyviméthyléthoxypyridazone ; cederive élthoxvle conduil par saponificalion

thénviméthyloxypyridazone qui chauffée ayee HGL A

N oacide phényl-3-méthylpyrazol-S-carho

LOH 10 NG H L
CH—C(CH)=N CH—C[CH

Ricnren- Axscmire. Chimia orgamgas, [] [




drocinnoline L,

B35, 984
i-Phénylecinnoline
] L L

cinnoline-carhe nique

Phtalazine i







[1I. Dibenzorthodiazine
H=i:H "H=i'H
Phénazone (i1 ey CH. airuilles iaunes, F. 1562, i8
H i e | H.
N—=N
Th i i (L] e |1 i 4 L [341 1 L)
¥ ad3 pa I I [l ol I | | (| 1 [ 1
d'al je il i (it | (i TiC R i L
1 Bl 1t i | chlor
il LN =N vl
o H = | Gl I
)
Il se forn i 1T roduils 1 i | 0 | )
et 1 :'-\_-.lf- le phisn oo 0 LSS
1 I I L1l HE| | tured 1 Lrigal
i i il par action di il 1 i phena B 37 I | I
dr | il {02, | el | L
i live i i i iro nazone | N I
083). La phénazone est une ba 5 1hine a - !
2 Las rela u la pl 1 daxi it 1 =
1] (RE L i ] LrEAanst i O En i B | i L | 1 du
hontgue [, 1056 Par ox) i
o2 1 I & X - 1 ¥ 1y
I'olazone (C-H).N, F. 187 & | { 1. 96
4.6-Diméthylphénazone, I'. 1887 ; 3, (-diaminog #. 37, =
| gmbinaisons ogui renferment un Do i au noye
P REIT I nt o len e los | 11E2
ks et log ¢ 2 & Gt ¥
Pyri
B. Métadiazinas
Tk

I. Pyrimidines. Les pyrimidines ou méladiazines correspond

ClyOoxaimes el serme I:i-l"'IIII;.I' P o0 L nt 2L i '-5_'
H =i e walin o} gsl MW
des amidines cyeliques. Aux pyrimidines se rallachenl au
= % 1 i ' r I|
IIErment umn Aot e oy o I YTTIMIGAIuUe i [rg B
- a e, par suike e leurs relalions -"I
: il 1 P " nour # [ 4
mogue el les uretdes de fa série malongue, ont i i &5 pou ==
1 1

s
Pyt Imes




PYRIMIDINE 1064
L. Condensation des 1.3:dicétones avec les amidines des acides Aroma
lil|I||'-- Pinner, & EE'_II.'_"L“I

SNH AU0CH N—{(CH,

C.H.C L CH, e UM T 0H
: N, GO H 4 N=(0H,

|-t"- ;|:|:.||i|i| s &e combinent aux ethers 2ixlg (leg O=prcides

En fournizsant des oxypyrimidines, i [éther ey

\ nl nais-
fanee i des amino-oxvpyrimidines. Au lieu des an

0on ||| 1k
tmployer les urées, les Lhic-urdes el les puanidines ainsi desg

'Ei"\_‘- pyrimidines uraciles), des n u_-j-.\;_\ X .|5;||:|||]||\_\!|_.;i; ndines. ebe

unt el

1 1 X
e lome I comme produilts de svnthiése on de dedou

Memenl duo groups des bases puriues (v l‘lll.-\. haut), par

3t | CUNCH
GHLE L iH. « H.A
. il w LM |f_

#NH (il
NHLG? b= GH, + NHL I GH

N 1 0N N=U/NH

2

Les ox vpyrimidines se combinent a PPOCL, en fournissanl des Py

| I | Rl - 11 it W\ na T ]
thlorées que la poudre de zine el 'ean réduisent en cénéral facilen

_::_'. rimidines

2. Les nitriles réduits par le sodiom oun laleoolate de sodinvm & 1500

midines ou eyvanallkines La struclure d

lournissent des aminopyri wlure des eya-

Nitlkines eslt établie par leur transformalion sous l'influence de |'a ide

:—l:-l'|--I|l-|||||'l::_-i:|I|||'l-
o O 1906 1, 941)

Nitreux en oxypyrimidines el composés anals
Part, par le mode de formation 1 (8. 22, B¢

L 8 ] CGH GH, L . f CCH

JUHLGN * . .
N—=U(NH L:H N=0[0OH—iH

Il se forme vraisemblablement comme praduits inlermédiaires dans la réne-
lonne nassance aux eyanalkines des imines de nilriles #-¢
Par exemple | HLG=NH}.CH,GN womp. t. 1) qui se combinent & une
T |

LT i

anigues

weule de nileile en conduisanl augx .I||||||||:fa|'\.'-"||||i|l Vune

idre
nalkines en Lraitant le mélange de deux nitriles

Analorue, on obtient des Cy
Par le sodium ou Féthylate de sodiom,
f-
s i ALH—N ; 2l i " .
Pyrimidine (3 cH? Hx i) ou (8] CHZ CH(2), F. 209, £, 124,
(|

. ¥ 4

s Ep e

bagn soluble dans Ueau, douée d'une odenr narcotigque; elle pra ipite par HeCl,

L 5 obtient par distillali

CILE PpYrLnidine-a-ca jue on par

%elion de la poudre de # ir les Lri- ou Létrachloro

B. 33 3366 34, §158

INTImadines

oblienl o'une maniere analogue et en parliculier par réduction des
P¥rimidines chlorées, les pyrimidines suivantes : » methylpyrimidine, 15, {420
Fméthylpyr,, F. 300, E. 152°; gp-méthylpyr., E. {38 ; 1, i-diméthylpyr., F, 30
A7 2, -diméthylpyr., I 280, E 590 ; 2,4 diméthylpyr.. E. 1§6°; 2, 5-méthyl.
Ethylpyr. B, 493 5, p-méthylphénylpyr., F. 220 E. 270 -'.-'ciiELILg.J--.
'Ef-'vth}-tm,-]- . CHEOOEng | Y, base o :

ae  proprietes analogues 4







'YRIMIDINES
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b
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=
=
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x, B-méthyléthyl
viee leg cthers methy abhvlacelyiacs B. 84, 2898 38 (015 0

présence d'ébhyvlale
nyl-z-oxy ami

T n oblient p o -procods méthyl
noj B. 37, 28 Goo 1002 105 1229, s-Amino

CV LA Urée oS luene des ale

loxy

; ~diamino-, u
digxypyr. « aming-z - iKY PyT {ramile elles sont wtilisées dans la

rimidines B8 pre sance par action de oy ir les
XYy 1 | o 1 l; wioe laguelld ours alomes de (1]
werrvent chire substilue (LB les eroupements NH ORCSH, 1B, olles cor 1Etenl
es produits intermédiaires importants; =, »-d ithyl hloropyrimidine, .38

'r|_'|'_'n||_l.'| H. 3&, 36 : 35. 14558

diméthyl- el =, n-méthylphényl
larop 470, B 2190, o f-dimdthyl-y, u-dichloropyr.. F. 74

Rl B 305 360 1045). =iy, u-Tri
e, | e Eo 2139, opactie de bracd wrhiturigue (8. 37, & 24
Tétrachloropyrimidine, F. 70% & parctiv de acide diglurvique (8. 34 4171

uminopve. (v, plus haul), u-Phényl



mincbuatan . 3% 119 36 ¥ il 1ol mg
bromure de triméthylene avee Ia benzamidine (0. 26, 2122 eto Lies
tétrahydropyr.. F. 91%, « ensa dia { :
de | henzoyl B. 25, 1504 i =0 0 i
C(CH,)-NH L
I L, 15k parlir du derive u Jue 1 odracelonamint g
CH. . NH CH Bl
NH.CONUCG (CH) L CH.COCH, (B 32, 3156 il
N-Diphénylhexahydropyrimidine CH. M, (C.H Cl K. B3 mdensation ot e
la trimebhviene-dmaniline avi la formaldehvde (B, 33, 2253
Les dérivaes eclor ques el imines des d Liskrn- oL hexahy DY mid pnes lJ;|E||
[ 161 i I
[ 115
&1 COMmmen i nent e
i1 )
1] 185 -4 irtir des I t s
{ i1
I BNE - 1
form
i enlun ub 1 i i 1
Y i ]
“H
P
Les combina < i ] W ELI I i
||'_| sy, ou Lelr [ 155l i L
P 47 el du 1 (LN} i L i

| . 3~dicelones ou les

H N—I{H H H iy
I W FEL i I Iir 17 |
: : : : \zolon
II. Quinazolines. — Les benzométadiazines ou benzopyrimidines sont dés Tl P
ences sous le nom de quinazolines o e de phénomia 3 Les gul
nazohines sonl mélameéres avee les ph el les cinnolines (p. 1005 Dilive
d'une part, el avee les quinoxalines d'aulr I 1052 | g ee
& L 3 v | v ey
considérer comme dérivanl des quinoléines ou des 1soquinolénes pa

substitution o un eroupement CH par un atome d'N

! Prdy,
] 2lde |
' 29 .
A\ »
Les quinazolines j it narssance par aclion d'une solul | sl
d ammomague sur ives acidvlés de |« ol aldéhyvids [
o-aminobenzocélones (p. 292, 248, 6132) (K. 28, 279 Ly pép
sl NI

kcatamidn CHO . CH=N M A
| I..II. “. C.H 1 I W
benzaldehvile, S N act ’ . P |




QUINAZOLINE 1065

lines s'obliennent en outre par oxyvidalion des .IiI._“|,-...||,,,“|..

le de fermicyanure de P lassziam (B, 36, 810

#olines i

Les quinazolinegs sonl des bases terliaires stables, distillant sans décom
position el susceptibles de fixer les iodures ali ooliques. Le sodiom el 'al
nenl en dihydroguinazolines (4. 26, 17

Cool les hvdrog

13 I :||';|||'-.'|||'.|.

I'||i.|||.. en miliew acétique oxyd |---~-'l nnazolmes renfermant un Eroupe

1:ll |Iil|'-'.||| '.'-i
(Ou oxvquinazolines, p. 1067

nage du noyau benzénique en eslodihivdro Juinazo

- Y (CH=2: i :
Quinazoline ol B 489 B 2430, oxydation de la dihydroquinazo

1 ] i T B 1 a {
line 4 e potassium ou redoelion ol tide de po dre de

fine ol aciélique du produil de condensalion de 'o-nilrobenzaldihyvide

avec la formamide (€ 1908 11, 1372), La nazoli

fixe Uindupe de | wethvle
b un jodomethylale qui, sous Finfluenee de la pulasse cnustigue,
da N- ,..-!!5_-._|||_ nazoleinivm CoHoN (i Hy) (OHY, |

s opn presence de polasse causligue, ge dédouhle
| I

limine NH,C,H,GH: NCH, (F. 37.

e en acide pyromidine-&,5-di arbao

h"h II_‘ -.\_1:5:- |--'i|||'I!l
e p. 1062) (5. 37, 36406

2-Méthylquinazoline G H (CH N, F. 842 B 268 & partir de Vo-acelamidn
iFgaldéhvde ou de s-m ||_‘x.'2 Giuinazal e (1 36, <10 i '.-Hi]||!_=t|:]r|"_|rl=;
hazoline, huile, | 207, acbiog NHy sur O=peetamido-a

LTI R FERTH TS
de NH, sur

o Filull_‘,.lIt|1.|.t:m?.ulill|.' Gl (Gt N, F, 41017 on 'obliend par action
H du derpve :.!|_'.|||-|---- 1 itllendu

L) !I|'|:.-'-n'| lainimohen s

W A067), & partir de Uo-aminobenzylbenzamide, 2 Méthyl-:-phénylguinazoling
GH G HIN,, T 482 A pacbic de 'o-acétamidobenzor

hienone ; elle fournil
uxydation chromique I'acide 3-phénylquinazoline-« -Garbonique

!|||-|'-u||| nazalines : olles se preparent paraclion de i Iy sur les eétohydro
HUinazolines : 2- ¢l B-chloroguinazoline, F. 108 el 962, a partir des 2- el 3-qui
Uaznlones ; «-chloro-B-phénylquinazoline, I, 1139, & partir de la phenyl-z-qui
solone (B, 28, 1310). =z g-Dichloroguinazoline, F. {i5° a partir de la
zoylénc-urce (p, 1067

|?i||'\-|:'--||||i||.|e'n||||-'- ; les dihydroguinazolines renferment le méme com-
} N=—

Plexe alomigue SCR que les benzimidazols (p. 8%%), anhydrobases

NLI

“Orrespondant aux o-phénylénediamines ; ce sonldes homolorues denovau

e

Mides des o-aamiinofen:
[

lerniers composés et on doit les considérer comme es anfiydro-

amines ou bensylénediamines p. 279, On les
1

BT léshvddre ition des -!l-.'l'i.'-'-'.'.-- .'|-'|1|"\|'.-||l' l'o .1'||.-' |
fire par deshydrata 3
Blde leurs produits de substitulion (8. 24, 3096 25, 3037

2, k1131 37, 3644

engylamine

31, B. Th:

AGH,—NI H.0O CH,—NH
CHlLY <L I b,
ot -\ll_ COR N=—=(R

repelion est toul & faal analogue dans le cas on le
St NH, aromalique est substitoe (1026, 1801, X3

méemes anhyvdrobases par riduction des

> acidyle d

! Suilrobensylamine (v. cependant . 32, 1251,
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phényldihydroquinazoline, |
1 I 90




THAHYDRODUINAZULINES

congidéro de viritabiles
QO UTEs 8l (L hwutl LInk ol
5 11 i
dine oL I 115 I donsnl
| 11 [ i i i THENTL
plus loin) (J { 31 43 o B, HO4) : elle
I I lcetodihydroguina

Xyl PrE L m el oy

i ] L Ol Conadens.: nda | acrde
il i 1899 1. 84
carbonmique, I U (avee depart i
Heias inilinue CXI NH, COCO.
e MG A i |
¥ | nrn 10 wifl 1 q{
1 ulion agquense (B 42, 374 .1
i wenl pr 1l o "urde sui
on de Iz vl me=N7 Chio-urdés
Phényl-z-catodihydrogquinazoline, | 1% eon

Py n i 14 1
kit Cétodihydroguinazoline
| & ant
1L O Fresnoal 1%
| T Ll 1
i il | |
fin par ox
10y |
B i =5 i 1
C.H. [
1 : T
II. 1 |
i I
; LE0 el O, {006 11, 112§ )
Li ' leli ]
i
1 1 i 1 1
il Acid catodihydroguinazaling
f i o
(] I 1 ] i In i 1 1L
vl S0 | I
; Cé e, o
II-
0 brt
Lt i 638 WY (FRRTERRATRS ALY |
i o
I L dromqunazoelin
tes olihive W N Eo] 8 i
I Lo | | wenl dealem
nes £ i it 3
L 1 il i Ll on o

It

e 29 13

3 8 obliecnnent par wluclion des quinazolines
&g Wthiolétralivdroguinazolines (v, plus loin
1SS Ii_”. -'-"I! 100 dées o=iminoben
| J.opr. Ch . .l Bh 3h O lies
g orthosubstiluds du benzdne
{:H N
i ; \ I T DL densalion
N —Lil
la formaldéhyde ou par réduction de o dihyvd
ima um /B. 36, 81 WA -Phényltétrahy
) .o ok Wi condensation de '
i 1 i |||. ({1} i (E11] i iy
It. 25 W i il 10 i

etrobydroquinazoline, |




Imidin

| 1
CH,—NH i NCH H i
C.H H (48]
i I 1 Al “Hi . H ¥ wH 1
H HE H (M3 |
'\‘.l H -
L 11 Ann I i 1l ihnit § 1 i [
i.-.'li' O 1l i [ ii |'|. =i i il LT
Ol & .-.. I 1]l olee | arminoben i 1 1
|||i-II|I|I'iII L
iy
N
C.H (30} ii.H
Y H | 100
R i 1okt Loy 1 1 |
Gy 1 Ml 1 €l 1)k 1 i
1 oL Ll 1 i I o e
candu il il 10X i i i 1 i T [ 1
@ I i 1l I i i LI iT 0 [ | Oy ol
etoteteahvd roquinazolines i« ald ) 5 le grro
18 L 11 fournissenl par acl | f i
N -Phényl-«2) cétotétrahydrogquinazeline ¢ 1..0N, (1 I, 27, W |
i-Pheényl-z-gétotétrahydroquinazoline, | {93°. combinais d =AMl N
benzhvdrol avee 'urdé u A partir i cnvithio | T 1 Ll
correspondante (f. 29, 1307 32 =
-Thiotétrahydroguinazoli : I v des a
nazoling L8N, CIL 4l B. 37, 2412 t dihivd

nazoline, 2000, condensation de unobenzhyvdr y : 1lmns
hvielgque (I i
Dicdtotétrahydroquinazoline, benzoyléne-urde (11, ((L0LN I lassusd Gy

S0 sublimable; X !J,ITF.‘II:.llil::l:llJL' trah 'I:I__i,ll'i'_j_i||_i_J._|ii_r_-- | o t-H

2720 (B, AT, Wie, 2310, K. 392 38, 131, 1212 comp. aussi B. 30, 1682 Thio
cetotetrahydroquinazoline ¢ I, (C, 05N 1 2R wandi | :
anthrar gque avee 'acule sulfoevanhvdrigue (B, 30 (005 « ¢ 1 i 1rat
Pyiraz
Lo copazoline p e constib 1 il !
el n'en differ e ubsbibution du n 1 O Iy I 1 b 1 \ul
Les deriviés de la oo e Prenne 185 ce 8 irbir 1 =i
1sonicolique (p. 963 1 8¢ combine a la roaamide | 0 ' II.II
I oxycopazdline, & l'urée en conduisant a la dioxycopazoline 43
o
."“:'“\‘”- CO.NH Will NH ..-.'\|| 1 a-a
i .|_.- \'- 1 v CoH w Y ol -_‘". I CC-H W ) =liro

ffEINH,  Col {N=CH INH. CONH (x|, GO
G HIN (G, H
CHN(CN, H,

Les com




PYRAZINES L%

position périsur un noyvau naphlaiénique sonl désignées sous le nom de per-

Imidines. Elle

ae o meme

idenl aux benzimidazols {p. @

¢l prennent nnissance,

par condensalion de la

que ces COMPOEEs cux-Mmemes,

L B=naphilviéned Ve avec les acides monob I'\'-i'i-ll."" {. 365, Ha

NH, O 1.0 N .
J tCH —=— =CH Perimidine
NH, HO~ NH

La perimidine s'obtienl sous forme de crislaux verts, F. vers 220° Un cer

lain nombre de ..---'||I|i||.--.--|.i-- inalorues de la série _.|_|!||....-.'||.|;|.-...|I ||||1'-||'--

oanthraquinone avee 'urélhane, la

préparées par condenzation de 'a:a

lormamide ele v, . T

C Paradiazines

I Leos |.,-||-..-;|i.|.'|||-'- =oni |'-_-_||.-.||||-||| désigndées sous le nom de ]}}r:'ﬂzillﬂﬁ
idérer comme dérivant des pyridines dont

penl |-'*-| LR

le eroupement méthine ¢ a éle substibug

0] ke }J.hf_'_-”.l-:{_ (]}

it unatome 'N; on acependant

g d'autre part que la haison para des pyrazines s'échange enlre les

suivante

deux atomes d'N, conformément a la formule de sbra
CH=CH>__, . Y bs
V) N (Wolll, B. 26, 722
CH=CH
Les pyrazines prennent naissance 1. i partir des z-aminoaldéhydes el
fdes gs-aminocétones. lse lorme interm&diairement dans celte réachon des
'|I||_\1||'-I|I\!':|.’.i||-'.- I|I|i 8 ll\'_\l|-'|l| facilemenl au ﬂi||'||-|-~|'nr||1:r-'1 de loxygene
almosphérique en pyrazines (v. /. 41, 1128

C.H.. GO Cplly . G=—=N—(H. SSREL o Sl N==UH

; CH—NI CH~N=0: Gl = GH—N=C. G,H,

|'.'|,|' _=:||i||- -':-‘ |~-II|'-: |'--|.'|||-\II.-u Avec in'a '1-:|I|'|i||-'1 .|||||'||_\|]|'-'\ 1'1 |'-'|u|||'_-x, Jl"‘-\.

pyrazines ont ézalement regu le nom daldioes el de célines,

iller direclement en Prescce

vu licn d'isoler les aminocelones, on peul dis
an el que HgGl, les solul
.|'||‘.|'|--'-~I-‘.'illlll"" I'E] EG 1832 2207).

La synthose des pyrazines par aclion d'NH, sur les dérives cetoniques

s x| Amineccelones |-I-|-c'|||.-|--a

' " b
ilorés ou s-hrom

21 |El!e' I:I.|'||:||:|i'|.;||d' S ¢'|.||||<-;|-\..-- HAWL |,|| ||||

annnocelones, |
=hromolévulique en fournissant pardépart de GOy Lo Letrameélthy lpyrazine.

CH,CU & GHyG=N=0.CH
2 o
(0, H.CH,CHB1 : CH. —N=C.CH
4. Les iIrili{'-\- Py raZinc=0 I||I.:|-||||||i||l|| -l ||5'|‘|ifl'=".ll NaiBRance. LonBacitive.

menl 4 'ouverture l||j noyHau |II'I|)fl.'||I-EIIJ'. Pl -|_";_‘.'l|.1i:ll;| permangsinigue -i| |‘|







Fétraphénylpyray

M) M 250 couction des henzile-monoximes

[ G- I 27.
Y dicarbo
sarbonique

Acide pyragine-monocarbonique, FF. 230 [deé
Dicroa L, COLH )N (=210 |
| i i

i1l \'.!' (il i :._II:l wnent nn man
UEER RIS |:-.- methy virasines. Acide pyrazine | (aIn
;' Lacide diméthylpyrazine-z, >-dicarbonique, | tienl pa
' wiverture du noyvau benzenugque de Lo quinoxaline (p.o 1075 el respeclivemend
dela dimethvlguinoxaline sous 'influence des arenls d'oxvdabion (15, &0, 4550
i Aubres A .:.:_ nvrazinecarbon ques, v. B 26, K. 842
: b (g AR 5 Al rment (LY il | LI L e Lo
¥ conoensakl aes 1= (O e ivier les 5 p
Nl T 1 chuq L - le . phicng
Utaneinent ! il o. 831

" N-Dibenzénesulfone-dihydropyrazme L H SN NSO,0H, T 163

parlir du bhenzenesulio-aminoacal; 3. 26, 98). On abl 1k un cerlinn nombr

N-dibenzyl-z.v-diphényldihydropy

nzyl-x,

e-diphényldihy

an il »les Diromigres B.27. 4 3

Lies ea sonll (LTI 1A i 1 n ol
-amino-aldéhvdes et des o-aminocalones iffies a | d
Niré \ el e il ithhlent m emeinl 1 gt bid by
ol =cfLon i ¥ 1 acil t 111 81 1| onlacl o 1 5
translormanl en g Alil ] ol i | i i I E1, 1198

#,p=Diphényl->. c-dibydropyrazine Cgll,.! 20.C L, Tewillels jaunnes,

F. 116° a partir de I's-amino-neek phénone., «,v-Diphényl-j, s-diméthyl-§,o-dilhy
e dropyrazine (2}, I, 4
'hydrolyse en
Va-amino-s _.|:-'::-.| eclome (3] gqui, isalée de son sel sous Uinfluenee des al ..:.':-',
condense en o, y-diphényl-3,o-diméthyl-a, y-dihydropyrazine i

1
vl
| =2 a4 I
- C.H. .0 G HL . GaNCGHL Gl Gl oGH NH Gghlg G aNsd Il
H..CH.NH GH.CHNUHCH I, L0 GH oGNS CH LG
-
Lies acents d nent Wes deux "",'-'“"i'_“-'-"'" T
&N une seule el méme diphényldimeéthyipyvrazine (v. plus haul
Les 5 hvdropyrazines preonenl nossance par condcn=sabion of ey |
nediam P d-dicetones (B, 32, 346 26, . 1009
'H e COCH :H N Li.H
Likgi
! ) [y
I vl TeM | l.—N H

On obtient dune manére analogue la N, N atriphenyltétrahydropyrazine
Foo131v, par condensalicn de ebthylenediphaénylduan

Wir e hromuore de phénacyle (B, 26, R, 93) el la N2 p-triphényltétrahydro

p_‘“'.iz[:n: par condensabtion de elhylen ||;-I- iyidiamine ove a benzging




en a,y-diphénylpyrazine ; 'acide iodbvdriai

%, y-diphényl-Z. N-dihydropyrazine 0, H.( o | H.. F. 1650 (4 s 1
A1 i 1990

Hexal I I } es, Desen 150 i i

me I ] | ( | imides v | i |
e il I il s 5 i p i
pPYEazine i | 5. M J
CoH ICHON | | |
i la lag e met fi ¢ G i 2

Les di- el po ki y i )

meres : di-, tri-, tétramatt { 3. 0. N-Diz
MO, NICH, CILLN.NO,. F. | 1 I Lrie ’ i
(SA L | Piper o il 14 |

N-Diphénylpipérazine 4
d'ecthy] i * 'aniline 1Zzing, |
B. 29, 2458

'_".l||-i|-'. (jun o oo Iiknesi

e tome I Diphényldicétopipérazine
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INDANTHRENE
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