SOBRE LA CONSTITUCIO .
DELS COMPOSTOS DIAZOICS ALIFATICS

I

CONSTITUCIO DE LA HIDRAZONA DEL BENZALDEHID

Poc temps després del descobriment de la Hidracina i dels productes
que resulten de la seva accidé sobre els aldehids i les quetones, foren des-
crits per Curtius i sos col-laboradors (1) una série de nous Compostos dia-
zoics, entre ells la Diazodesoxibenzoina (Azibencil), de la qual més avall ens
ocuparem. Aquests cossos nous eren obtinguts oxidant les Hidrazones per
I'o0xid de mercuri. Segons les idees de Curtius, els Compostos diazoics se for-
marien solament sortint de derivats hidracimetilénics:

NH N
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mentre que les Hidrazones produirien els labils tetrazens:
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Aixi, per exemple: el producte resultant de l'oxidacio de la Hidra-
zona de la Benzofenoma era considerat per Curtius (2) com Tetrafenil-
tetrazen :
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(1) Th. Curtius i Thun: J. pr. Ch., 44, 161 (1891); Curtius i Lang: J. pr. Ch., 44, 544
(1891); B., 22, 2161 (1889); B., 23, 3036 (1890), i Curtins i Kastner: J. pr. Ch., 83,
215 (1911).

(2) J.pr.Ch., 44,200 (1891).

-
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ARXIVS DE L'INSTITVT DE CIENCIES

Treballs posteriors a les notables investigacions de Curtius, pero, han
vingut a demostrar que els Tetrazens de Curtius sén simples cossos dia-
zoics. Forster i Zimmerli (1) pogueren transformar les dues Hidrazo-
nes estereoisomeres de la Camfoquinona en Diazocamfora. Staudinger i
Kupfer (2) demostraren que el Diazofluorén i el Dimetoxidifenildiazometan
son productes monomoleculars, ¢o és, compostos diazoics, cosa que ha
estat posteriorment demostrada pel Difenildiazometan (3) i pel Fenil-
diazometan (4). Per tant, s’ha demostrat que l'oxidacié de les Hidrazo-
nes — sien aquestes producte de l'accid0 de la Hidracina damunt els
Aldehids o damunt les quetones — produeixen sempre derivats del Diazo-
metan. ;

Aquesta facilitat d’oxidacié que presenten les Hidrazones eren un obs-
tacle per admetre la formula que proposa Curtius pels compostos diazoics
alifatics:. | i

R\C /I\HT
R” NN

per la qual cosa Angeli (§) i Thiele (6) proposaren una formula oberta
amb el sistema:

R
>C=NEN
R

que indubtablement presenta certs aventatges per a explicar la quimica
dels cossos de qué tractem (7).

A favor de la formula de Thiele parlen:

I. L’accio dels Halogens, dels acids, de l'aigua, etc.; sobre els com-
postos diazoics: '

x
R,C=N=N+HX — R,CH.N=N —» R,C< + N,
[ H

X

II. La formacié de Quetacines, 'accié dels magnesians organics.
Aixi, per exemple, Forster i Cardwell (8), sortint de la Diazodesoxi-
benzoina obtingueren la Benzilfenilhidrazona:

(1) Chemn. Soc., 97, 2156 (1910).

(2) B., 44,2197 (1911).

(3) Staudinger, Anthes i Pfenniger: B., 49, 1933 (1916).

(4) Staudinger i Miescher: B., 49, 1905 (1916).

(5) Gas.Ch. 1., 25,11, 56 (1894),

(6) B., 44,2522 (1911).

(7) No considerem aqui, per no allargar massa aquest treball, una tercera férmula
proposada pels compostos diazoics. Ens referim als dits Diazoanhidrids de Wolf (4., 325,
129 (1902); 333, I (1904). Després dels treballs d'Staudingrer i Maechling, la férmula Furol-
diazolica és insostenible. V. Maechling: Zur Kontstitution der Diazoanhidride, Diss.,
Ztrich. 1916.

(8) Chem. Soc., 103, 835 (1913).
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C.H,
CH,C=N=N C,H, CoH C s N — N<

I fe b Ly I Mgl
C;H,CO + Mgl CeH,CO

+ H,0 CeH,

B O T A N< ok
[ H '+ Mg\
C¢H,CO OH

i Zerner (1) obtingué, per reaccio entre l'iodur de metilmagnesi i l'ester
de l'acid diazoacétic, la metilhidrazona de l'ester de l'acid glioxilic.

III. Les reaccions d'addicié amb compostos no saturats, v. gr., addicio
de derivats etilénics i acetilénics amb formaci6 d'anells pirazolics i pirazolinics.

En canvi, amb la formula de Angeli-Thiele és molt dificil explicar la
manera com el grup Carbonil influeix en els compostos diazoics.

Tant la color, com la capacitat de reaccié dels compostos diazoics
carbonil-substituits parlen a favor de la formula de Curtius (2).

Els grups carbonils actuen en la série diazoica, produint una accio
inversa a I'observada en la série quetonica. Tenint en compte que en les
Fenilhidrazones, bases de Schiff, etc., la influéncia del grup Carbonil és la
mateixa que en la série quetonica, és molt dificil d'admetre en els derivats
del Diazometan una doble unié Carbé-nitrogen, ja que, com diem, son
aquests influits pels grups Carbonils d’'una manera totalment inversa. En
canvi, amb la formula de Curtius s'expliquen aquests fets molt millor.
En efecte, en aquesta formula existeix un grup azoic, i per altra banda
sabem que el grup Carbetoxil solament accentua la color quan va unit
directament al nitrogen azoic. (Azometan és incolor, l'ester de l'acid azodi-
carbonic és color de taronja, i 'ester de 'acid azoisobutiric és quasi incolor);
en canvi, I'esmentat grup quan va unit en posicio 3 — que és precisament
el cas dels compdstos diazoics formulats éegons Curtius — no accentua la
color, cosa que no és d’'estranyar, perqué és sabut que, en general, les
unions dobles accentuen unicament el caracter no saturat dels dobles
enllagos veins (3).

Per tant, es comprén molt bé que aqui no tingui lloc un augment de la
facilitat de descomposicié ni una accentuacié de la color, provocats per
la introduccié de grups Carbonils.

Si, com diem, el color i la capacitat de reaccié dels derivats carboml-
substituits del Diazometan queden ben explicats admetent la formula de
Curtius, deuria considerar-se com una prova definitiva, que establis I'exac-
titud d'aquella formula, si fos possible l'obtencié d'un cos Hidracinic per
reduccio d’'un compost diazoic alifatic (4).

(1) Monatshefte f. Ch., 34, 1612. 1624 (1913).
(2) Staudinger: B., 49, 1894 (1916).

(3) Staudinger i Kohn: 4., 384, 56 (1911).
(4) Staudinger: B., 49, 1894 (1916).

197



ARXIVS DE L’INSTITVT DE CIENCIES

Compostos hidracinics, sortint de derivats azoics i diazoics, han estat
ja obtinguts. Per exemple, l'ester hidracimetan-tricarbonic (1) i l'ester
etilic de I'acid hidracifluorendicarbonic (2). Aquest darrer — obtingut per
reaccio entre l'ester de I'Acid azodicarbonic i el Difenilendiazometan™—
sofreix una transposicié molt interessant, a causa de la qual es converteix
en l'ester de l'acid fluorenonhidrazondicarbonic:

_/NCOOC;H; ;
(CeHy)s C\ | —> (CeH,), C = N“"N\
NCOOC,H; COOC,H;

COOC,H;

Tots els assaigs realitzats per a substituir els grups Carboetilics per
Hidrogen, ¢o és, per obtenir els compostos hidracinics senzills, fins ara han
fracassat.

Siegwart (3), per 'accié de I'acid sulfhidric sobre 'ester etilic de 'acid
diazoacetic, ha obtingut dos compostos isomers:

N +H,S NH
C./L] —> C<| —» C=N.NH,
| \N | NNH

COOCH" " 'COOtH; "CouCH:

Es, per tant, versemblant suposar que la proximitat del grup Carbonil
estabilitza I'anell triangular de 'ester diazoétic de tal manera, que fa possible
I'existencia d'un Compost Hidracinic intermedi, el qual es converteix len-
tament en una Hidrazona.

En canvi, la reduccié de compostos diazoics alifatics que no estan
substituits amb grups Carbonils, produeix sempre Hidrazones; per tant,
el compost Hidracinic intermediari és tan sumament inestable, que és de
suposar que sera impossible I'isolament dels compostos que siguin carbonil-
substituits.

Per altra banda, I'estabilitzacio d’aquests anells per introduccio de grups
Carbonils, és cosa que no pot sorprende; recordi’s que els esters de 1'acid
ciclopropandicarbonics s6n molt més estables que el Ciclopropan (4).

Nosaltres creiem que la determinacio de la constitucio de les Hidrazones,
les quals, a 'oxidar-se, passen a Compostos diazoics alifatics, és cosa que
pot portar llum al problema de la constitucié d’'aquests darrers cossos.

Amb aquesta idea, hem comencat per estudiar els compostos d’addicio
de la Hidrazona del Benzoldehid amb el Fenilisocianat, el Senevol fenilic
i la Difenilcetena. Si es tractés d’un derivat hidracinic

_—NH
CeH; CH |
—-NH

(1) Miiller: B., 47, 3001 (1914).

(2) Staudinger i Gaule: B., 49, 1961 (1916).
(3) Disertacid doctoral, Ziirich, 1917.

(4) Biichner: 4., 284, 197 i seg. (1895).
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'addicio d'aquests cossos, si tenia lloc, hauria produit compostos molt dis-
tints dels obtinguts, mentre que amb la formula hidrazonica:

C¢H;s.CH — N —NH,

queden molt ben explicades les reaccions observades.
En efecte, la hidrazona del Benzaldehid reacciona amb el Fenilisocianat
amb formacio del derivat benzalic de la Fenilsemicarbacida:

4 _—~NH . CgHj
~.NH—N = CH. C.H,

Determinarem la constitucié d'aquest cos descomponent-lo en presén-
cia de la Fenilsemicarbacida, resultant d’aquesta descomposicio la Fenilhi-
drazona del Benzaldehid i la Fenilsemicarbacida:

NH . CgH;
OC< + CﬁHsNH m— NH’ —
NH.N = CH. C.H,

NH . CH.

— C¢H,CH — N — NHC;H, +oc<
NH — NH,

Una prova més que el cos (1) té la constitucido apuntada, és que fou
possible sintetitzar-lo per condensacio del Benzaldehid i la Fenilsemicar-
bacida:

C,H,CHO + oc< o= co<
NH.NH, NH .N — CH.C,H,

NH . C¢H; NH . CgH,

+H,0 (II)

Els cossos obtinguts en les reaccions (I) i (II) son idéntics i tenen les
mateixes propietats que el cos obtingut per Curtius i Hofmann (1) per con-
densacio de 1'Acetilhidracina de 'acid fenilcarbaminic amb el Benzaldehid,
en preséncia de l'acid sulfiric.

També el Senevol fenilic reacciona amb la hidrazona del Benzaldehid

d'una manera semblant al Fenilisocianat:
' NH . CgH;
CeHs - CH S N— NH’+SCN . C6H5 - SC
NH . N=C.C;H;

Aquest producte obtingut és idéntic al producte que obtingué Pulver-

macher (2) escalfant quantitats equimoleculars de Fenilthiosemicarbacida
i Benzaldehid: r

_NH. CHg NH . CeHj
CeHsCHO + SCC - sc<
NH .NH, NH.N — CH. C;H;

(1) J.pr. Ch., 53, 513 (18%).
2) B., 27,613 (18%4).
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ARXIVS DE L'INSTITVT DE CIENCIES

Finalment, la Difenilcetena reacciona també amb la Benzalhidrazona:

_—CH (CoHy),
\NH . N - CHC&Hs

L’analisi elemental dona, pel producte obtingut, la féormula C,,H, N,O.
Desitjosos de comprovar si efectivament tenia la constitucio que hem aparen-
tat, intentarem seguir un cami paral-lel al seguit en els casos anteriors, per la
qual cosa ens veurem precisats a sintetitzar la Hidracida de 'acid difenilacetic,
cosa que, després d'algunes proves infructuoses, conseguirem escalfant durant
quaranta hores l'ester etilic de 'acid difenilacétic amb I'Hidrat d'Hidracina:

(CeHy)s CH . CO . OC,H, + N,H,0H, —
— (CgH:), CHCO . NH . NH, + C,H,0H +H,0

Mancats de temps, ens fou impossible obtenir pura aquesta hidracida;
perd com el cos brut reacciona amb el Benzaldehid, ens déna un cos que té
les mateixes constants fisiques que l'obtingut a la reacci6 (III). Per tant,
la condensacio amb el Benzaldehid deu tenir lloc de la segiient manera:

/CN(CeHy), _—CH(CHy)
CcO + CH,CHO = H,0+CO (IV)
\NH . NH, ~.NH.N = CH.CgH,

Dels resultats que hem obtingut en les reaccions estudiades no queda
dubte respecte a la constitucié de la Hidrazona del Benzaldehid. Aquest cos
deu tenir una féormula lineal, i no ha d'ésser considerat, per tant, com un
derivat hidracinic. Ara bé, exposavem al comencament d’aquest treball que
la capacitat de reaccio i que el color dels compostos diazoics alifatics no
s'avenen gaire amb la férmula proposada per Angeli-Thiele, siné que fan
pensar que ¢€s la formula ciclica de Curtius la que millor representa la qui-
mica d’aquests cossos. De la qual cosa resulta que en el cos de la Hidrazona
del Benzaldehid aqui estudiat, en oxidar-se aquesta transformant-se en Fe-
nildiazometan, hi deu haver una transposicio, passant, abans de oxidar-se

la Hidrazona estable, a formar un compost hidracinic inestable, el cual
produeix Fenildiazometan:

| /NH 4+ O N
C¢H;CH == N.NH,—» C;H,CH| —» C,H,CH |
 \\NN \\N

Aquesta hipotesi, impossible per ara de provar per no haver pogut
isolar el compost intermediari, en el cas present, €s molt raonable si
recordem el que havem exposat anteriorment referent a la inestabilitat dels
productes hidracinics que no tenen grups Carbonils. En canvi, déiem
abans, recordant I'estudi fet per Siegwart dels productes que resulten de
I'accio de l'acid sulfhidric sobre l'ester etilic de acid diazoacétic, que fou
posible isolar dos isomers, ¢o que feia pensar que la introduccié de grups
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Carbonils, estabilitzava la molécula hidracinica; i darrerament, donant més
forga a la hipotesi exposada, el meu company Hammet, ha trobat en expe-
riéncies encara inédites, que els dos cossos obtinguts per Siegwart reaccionen
amb el Fenilisocianat produint dos cossos diversos, com era de esperar. ]:Es,
per tant, molt versemblant la hipotesi que exposem referent a l'oxidacio
de les hidrazones, i creiem que l'estudi d'aquestes reaccions ha de portar
molta llum al mecanisme de la formacio i a la determinacio de l'estructura
dels compostos diazoics alifatics. '

Fora molt interessant, seguint el cami en aquest treball tragat, deter-
minar la constitucié de les Hidrazones derivades de les cetones, ja que
podien servir, sigui per confirmar les idees de Curtius, o bé per comprovar
una vegada més els treballs posteriors de molts investigadors que modi-
ficaren essencialment aquelles idees (1). Nosaltres hem comencat per voler
fixar la constitucié de la Hidrazona de la Fluorenona, perla qual cosa I’hem
deixat reaccionar amb el Fenilisocianat, el Senevol fenilic i la Difenilcetena.
Els productes obtinguts amb els dos primers cossos son molt semblants
amb els productes obtinguts amb la Fluorenona i la Fenilsemicarbacida i
Feniltiosemicarbacida, respectivament. Manca de temps ens ha impedit
tenir els cossos amb la deguda puresa, per a poder fer afirmacions catego-
riques. Finalment, faré mencié en aquest treball, d'un nou cos obtingut per
reaccié entre la Hidrazona de la Benzofenona i la Difenilcetena.

PART EXPERIMENTAL

Obtencio de la Hidrazona del Benzaldehid.-— Fou obtinguda pel me-
tode de Curtius i Pflug (2) quelcom modificat. Primer s'obtingué Hidra-
cina pura, seguint les indicacions de Raschig (3).

Vint grams d'Hidrat d'Hidracina foren destil-lats damunt de uns trossos
de potassa caustica, recollint la porcié que passa a 113°-114° A fi de evitar
la destruccio dels taps, foren aquests recoberts de paper d'estany.

Damunt 10 grams de Hidracina aixi obtinguda, es deixaren caure
19 grams de Benzaldehid, a poc a poc, remenant amb freqiiéncia. El liquid
s’escalfa arribant a bullir. Acabada l'addicio de Benzaldehid, s’escalfa una
hora al bany de maria; es tracta, un cop refredat, per éter i la dissolucio
etérea s'asseca dotze hores amb potassa caustica. Es filtra, s’evapora 1'éter i
es destil']a el residu a pressio reduida. La Hidrazona destil'laa 136°a 12 mil-
limetres de pressio. Com en les diverses vegades que hem obtingut la Hidra- .
zona del Benzaldehid, hi hagué formacio de Benzaldacina, la transformarem
en Hidrazona, seguint el métode de Curtius i Franzen (4). Sobre 15 grams

(1) H. Wieland: Die Hidraszine, Stuttgart, 1913, pag. 88 i seg.
(2) Jour f.pr. Ch. 44,355 (1891).

(3) B., 43,1927 (1910).

(4) B., 35,3236 (1902).
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d'Hidracina bullint, es deixen tombar, en petites porcions, 25 grams de
Benzalacina, la qual es fon i es dissol de seguida en la Hidracina. Es deixa
refredar, s'extregué amb éter assecat amb sodi, es filtra, evapora I'éter, i es
destil‘la, com en el cas anterior. El rendiment fou quantitatiu.

Fentlisocianat © Benzalkidracina. — os grams de la Hidrazona foren
dissolts en éter assecat amb sodi; s'afegiren 2 grams de Fenilisocianat. Es
formaren instantaniament uns cristalls blancs, el quals foren filtrats.
P. F. = 176°. S6n solubles dins I’Alcohol, I'Eter, Benzén, Cloroform i Acid
acetic glacial.

Un gram de producte obtingut es dissolgué dins Alcohol, s’afegi un
gram de Fenilhidracina i es bulli la dissolucié, durant cinc hores, dins
un matras amb refrigerant de reflux. Per refredament es dipositen uns
cristalls blancs, els quals foren filtrats i rentats amb poc Alcohol Els cris-
talls obtinguts fonen a 150° el mateix que la Fenilhidrazona del Benzaldehid
obtinguda pel métode corrent. També fon a 154° la mescla dels cristalls
i de la Fenilhidrazona del Benzaldehid; per tant, no queda dubte que els
cristalls obtinguts estan formats per aquesta Fenilhidrazona.

El filtrat fou evaporat a sequedat, el residu es cristal-litza d’aigua
calenta. Cristalls blancs. P. F. = 122°. Per veure si efectivament es tractava
de la Fenilsemicarbacida, obtinguérem aquest cos per reaccio entre la Mo-
nofenilurea i I'Hidrat d’hidracina (1) 1, en efecte, la mescla de la Fenilsemi-
carbacida amb els cristalls obtinguts per nosaltres fou també a 122°

Per tant, el cos obtmgut per reacci6 entre el Fenilisocianat i lHldra-
zona del Benzaldehid és la Benzol. 4. Fenilsemicarbazona, ¢o que queda
completament confirmat per la segiient sintesi:

Fenilsemicarbacida i Benzaldehid (2). — Un gram de Fenilsemicarba-
cida i un gram de Benzaldehid, dissolts dins un poc d’Alcohol, s’escalfaren
cinc minuts al bany de maria. Al poc temps es dipositen uns cristalls blancs.
P. F. = 174°175°. La mescla d’aquest cos amb ['obtingut per reacci6 entre
la Benzalhidracina i el Fenilisocianat fou a 175°; es tracta, per tant, del
mateix cos.

Senevol fenilic ¢ Benzalhidracina.— Un gram de la Hidrazona fou dis-
solt dins eter assecat amb sodi, i s'afegi 1 gram de Senevol fenilic. Es formen
uns cristalls d'un color groc blanquinés, poc solubles dins 1'Alcohol, Eter,
Eter de petroli, Benzén i Ligroina; solubles dins Cloroform Acetonai Acid
acetic glacial. P. F. = 18¢°. |

Per veure si efectivament era, com de les propietats del cos sembla de-
duir-se, la Benzal. 4. fenilthiosemicarbazona, efectuarem la sintesi segiient:

Feniltiosemicarbacida 7 Benzaldehid. — La Feniltiosemicarbacida
s’obtingué, seguint les indicacions de Pulvermarcher (3), deixant caure
una dissolucié alcoholica de Senevol fenilic sobre una dissolucié alcoho-

(1) Burkhard: J. pr. Ch., 58, 220 (1898).
(2) Compareu, Curtius i Hoffmann: /. pr. Ch., 53, 513 (1896).
(3) B.,27,613 (1894).
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lica, refredada, de Hidrat d’'Hidracina; el producte obtingut fou recris-
tal-litzat d’Alcohol. P. F. == 140.

Dos grams de Fenilthiosemicarbacida i 1'5 grams de Benzaldehid es dissol-
gueren dins Alcohol escalfat al bany de maria. Al refredar la dissolucid, es
diposita una massa groguenca, que es recristal'litza de Benzén 4 Alcohol.
El cos presenta una solubilitat igual a la del cos descrit per Pulverma-
cher (1. c.); pero el seu P. F. = 189° és quelcom més baix (segons Pulver-
macher, 191°) (1).

La mescla d’aquest cos amb el producte obtingut per reaccié entre el
Senovol fenilic i la Hidrazona del Benzaldehid fou a 189°. Es tracta, per
tant, de cossos idéntics. |

Difenticetena (2) 7 Benzalhidracina. —Dos grams de la Hidrazona es
dissolgueren ding 20 centimetres ciibics d'Eter assecat amb sodi, i s’hi afegi-
ren 3 grams de Difenilcetena. Préviament, mitjangant un corrent de Anhi-
drid carbonic perfectament sec, s'havia expulsat l'aire del matras que
contenia els cossos reaccionants. Al poc temps de comengada la reaccid, es
van formant uns cristalls que augmenten paulatinament; a les dues hores
la reaccié ha acabat. Es filtra i es cristal‘litza el producte d'Acid acétic gla-
cial. P. F. = 196°. Cristalls blancs insolubles dins I'Alchol, Etery Eter de
petroli i Benzén; un poc solubles dins Ligroina i Acid acétic glacial.

Es va fer |'analisi elemental, trobant els resultats segiients:

I. — 0’2040 grams de substancia produiren 0'5982 grams de CO,1i o 1080
grams de H,O.

II. — 0’1856 grams de substancia produiren 0’5470 grams de CO, i 0'0948
grams de H,0.

IIl. — 0’2338 grams de substancia produiren 18’3 cm® de N, (14° i 717 mm.).

VI. — 0’1930 grams de substancia produiren 15’3 cm®de N, (15°1 717 mm.).

TROBAT ﬁ
CarcurAr Per CuHON,;
: Comb. | Comb. 11 Comb. 111 Comb. IV
C = 80’25 per 100. . ., . 79'98 80’38 T —
“ Ha= 5’73 per100. . .. . 5'92 5'72 - —
N'== "8§'9a périob. . .. . — — 8'78 8'86

Hidracida de l'acid acétic Difenilacétic. — Primerament intentirem
obtenir-la per reaccid entre el clorur de Difenilacetil i 1a Hidracina:

(C¢H;)y CHCOCI + NyH,,H,0 = (CH), CH; . CO . NH . NH, + CIH + N,O.

(1) Respecte al P. F. d’'aquest cos, compareu B., 35, 3236 (1902).
(2) Per la obtencio i propietats de la Difenilcetena, vegeu la segona part d'aquest trebaH.
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El clorur de Difenilacetil fou obtingut pel métode de Staudinger (1),
acid Difenilacétic amb clorur de Tionil al bany de maria, 10 grams de
clorur de Difenilacetil i 4 grams d’'Hidrat d’Hidracina foren bullits dotze
hores dins un matras amb refrigerant de reflux. Al cap d'aquest temps, els
cossos no havien reaccionat. En vista d’aixo férem l'assaig segiient:

2’5 grams d’ester etilic de 'acid difenilacétic i 0’5 gram d’Hidrat de
Hidracina s’ecalfaren quaranta hores al bany de maria. Es comencaren
a dipositar uns cristalls blancs per les parets del matras. Es deixa refredar,
cristal'litzant el contingut del matras. El cos fou recristal-litzat repetides
vegades d’Alcohol, pero no fou possible obtenir-lo pur. Estant a punt
de tancar-se el laboratori, vaig emplear el producte brut per a fer l'assaig
seglient: .

Un gram del producte impur fou dissolt dins Alcohol, s’hi afegiren
0’5 gram de Benzaldehid. S’escalfa deu minuts, dipositant-se per refreda-
ment uns cristalls blancs. P. F.=190° (inexacte). La mescla amb el cos ob-
tingut per reaccié entre la Difenilcetena i la Hidrazona del Benzaldehid té
per punt de fusié 192°; és, per tant,. probable que es tracti d’un mateix
cos, i que el producte tingui la constitucioé que li hem atribuida.

Hidrazona de la Fluovenona ¢ Fenilisocianat.— Dos grams de la Hidra-
zona 1 1'5 grams de Fenilisocianat, dissolts dins-30 centimetres cubics de
Benzén, s’escalfaren dins un matras amb refrigerant de reflux, quatre
hores, al bany de maria. Es precipita una massa groga, la qual fou filtrada.
P.F. = 220°. El cos és poc soluble dins ’Alcohol metilic i Etilic, Eter, Eter
de petroli, Benzén i Ligroina. Una mica soluble dins I’acid aceétic glacial.

Fluorenona i Fenilsemicarbacida. — 1'8 grams de Fluorenona i
1’5 grams de Fenilsemicarbacida, foren dissolts dins 10 centimetres cubics
d’esperit, i escalfats catorze hores al bany de maria. Es precipita un cos
groc. Es filtra. P. F. = 221°-222° El cos és insoluble dins quasi tots els
dissolvents organics. Si bé el punt de fusié d’aquest cos esta a prop del cos
anterior, com la manca de temps no ens ha permes fer l'analisi, no podem
encara identificar-lo amb l'anterior.

Hidrazona de la Fluorenona i Senevol fenilic.—Dos grams de l Hidra-
zona i 1’5 grams del Senevol foren mesclats intimament i se fongueren, escal-
fant la mescla a 150°, fins que el contingut del matras se solidifica per com-
plet. Se forma -una massa vermella, amorfa, insoluble, dins quasi tots els
dissolvents organics. P.F. = 224°.

Fluorvenoma i Feniltiosemicarbacida. — 1’5 grams de cadascun dels
productes dissolts dins Alcohol, s’escalfaren catorze hores al bany de
maria. LLa massa roja que es forma fou rentada amb Benzén; és insoluble
en quasi tols els dissolvents, P.F. = 216°.

Hidrazona de la Fluorenona i Difenticetena.—Dos grams de la Hidra-
zona foren dissolts dins Benzén, perfectament sec; s'expulsa per complet

(1) B., 44., 1520, nota (1911).



J. Surepa: Sobre la constitucid dels compostos diaszoics alijatics

l'aire del matras mitjang¢ant un corrent d’anhidrid carbonic, i prenent tota
classe de precaucions per a evitar tot contacte amb l'aire o la humitat, s'hi
afegiren 2 grams de Difenilcetena, Es deixa reposar la dissolucio durant un
dia anant-se precipitant, a poc a poquet, uns cristalls de color groc clar.
P, =203 |

Hidrazona de la Benzofenoma v Difeniicetena.-—2'3 grams de la Hidra-
zona, dissolts en Benzén perfectament sec, foren tractades en atmos-
fera d’Anhidrid carbonic per 2'3 grams de Difenilcetena. Se formaren uns
cristalls blancs que foren recristal-litzats d’Alcohol. P.F. = 151°-152°.

L’analisi elemental dona els resultats segiients:

I. —0'1586 grams de substancia donaren 04822 grams de CO, 1
0’0836 grams de H,O.
II. —0'1748 grams de substancia donaren 0'5312 grams de CO, i
o'o912 grams de H,O. |
III. — 0’1808 grams de substancia donaren 12 centimetres cubics de N,
(17°5° 1 708 mil-limetres).

—
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El nou compost, descrit ara per primera vegada, és soluble dins Cloro-
form, Acetona i Acid acétic glacial; poc soluble dins I'Eter, Eter de pe-
troli, Sulfur de Carboni i Alcohol.

11

.REACCIONS ENTRE "ELS COMPOSTOS DIAZOICS ALIFATICS
| I LA DIFENILCETENA

L'any de 1905 descobri Staudinger (1) la Difenilcetena, primer repre-
sentant d’'una nova série interessantissima de cossos que responen a la for-
mula general R;C — C — O. Aquests cossos estan caracteritzats per tenir
una extraordinaria capacitat de reacci6 i presentar una gran varietat en les
seves reaccions. Malgrat de les dificultats que té la seva obtencio, i de la

(1) B., 38,1735 (1905).
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llur inestabilitat, han estat descrits ja bastants cossos d'aquest tipus (1). Les
Cetenes s6n autooxidables; moltes d’elles es polimeritzen ja a la temperatura
ordinaria, i és una propietat seva molt caracteristica la facilitat amb que es
transformen en acids i derivats acids, per la qual causa alguns autors, per
exemple, Bernthsen (2), els consideren com Anhidrids monomoleculars dels
acids. Molt interessant ha estat, sobretot, 'estudi de les reaccions d’addicio6
de les Cetenes amb cossos no saturats. D'algunes d’aquestes reaccions trac-
tarem aqui. '

Fins ara, les reaccions entre la Difenilcetena amb derivats que tenien
en la seva molécula un doble enllag, N = N, havien produit cossos amb
anells nitrogenats. Aixi, verbigracia, per 'accié de la Difenilcetena sobre’
I’Azobenzen, es formava a 100° el producte segiient:

(3T CcO
l
(CsHa)’ C = C O +C6H5N S NCGH;) —"')‘ CGH5 . N_N—C6H5

De la mateixa manera reaccionen 1'Azoanisol i el p. Dimetilamidoa-
zobensol ( 3).

De una manera semblant es condensen amb la Difenilcetena el Difenil-
diazometan i el Difenilendiazometan:

N CeH; ,
(CeHj)y = C< | + (CeH;):C =CO —> : o’ >N (4)
N (CeH 5)2C""C

N (CeHy)y C—N
(CHa)y € | + (CoHy);C=CO. —> DN (5)
N (CGHﬁ)’ C_‘C::O

Nosaltres hem obtingut aquests diversos cossos amb la intencio de fixar
la seva constitucio, encara incerta, i de deduir d’ella la manera com la reac-
cio ha tingut lloc.

| Si els cossos tiguessin efectivament la formula apuntada, deurien pendre

facilment son nitrogen formant-se un derivat ceto-tri-metilénic, representant
d’una série de cossos encara inconeguda, dels quals fora d'esperar, a causa
de la seva gran tensio, que es descompondnen en oxid de carbd i un derivat
etilénic:

SC=0 — CO + |
(R). CR,;

(1) H.Staudinger: Die Ketene, Stuttgart, 1912, pag. 4.

(2) K. Lehrb. d.: Organischen Chemie., Braunschweig, 1914, pag. 211.

(3) Staudinger i Ziwjan: Die Ketene, pag. 91.

(4) Pfenninger: Diphenyldiazomethan. Diss., Ziirich, 1915, pag. 30.

(5) Gaule: Beitrdge zur Kenntius aliphatischer Diazoverbindungen. Diss., Ziirich, 1916,
pagina 33.
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Amb tot, com pot veure’s a la part practica d’aquest treball, aquests
cossos no desprenen quantitativament per la calor son nitrogen, i tampoc he
pogut comprovar desprendiment d'oxid de carbo, i com el cos pel calor es
resinifica totalment, resulta impossible estudiar els productes que han
resultat,

Aquests resultats, del tot inesperats, podrien fer pensar que els cossos
de queé tractem no tenen la constitucié que hem representat, sino un altra
isomera de l'anterior. Staudinger i Pfenninger i Staudinger i Gaule han
assenyalat les segilients com a probables:

(CiH3); C—N (CeHj),C—N

i ¥

SN
O = CICL(CH),

(CeHj),C—C7C =0

Amb tot, aquesta darrera constitucié tampoc deu ésser la veritable
tenint en compte la preséncia d’'un grup Azoic dins la molécula, cosa que
on s'avé molt amb la grossa estabilitat que presenten els cossos.

Resulta molt curiés comparar la manera de reaccionar el Difenildiazome-
tan i el Difenilendiazometan amb la Difenilcetena i la manera com aquesta
darrera reacciona amb l'ester etilic de I'acid Diazoacétic; segons experién-
cies inédites d'En Reber (1). D’elles resulta que la dissolucié etérica de
color de taronja de l'ester de I'acid Diazoacétic i Difenilcetena ja a — 5° perd
la color i a — 1° comen¢a a despendre nitrogen, desprendiment que es fa
més viu a mesura que la temperatura augmenta, arribant a ésser tumultuds
a 15°. Si el liquid es manté refredat a un parell de graus sota zero, el des-
prendiment gaseds té lloc regularment, i a les sis hores ha acabat del tot;
el liquid és débilment groc i s’han format uns cristalls blancs. Podria de-
duir-se d’aquestes observacions, que primer es forma un derivat pirazolinic,
analeg al suposat en el cas del Difenildiazometan i Difenilendiazometan, el
qual, per pérdua de nitrogen, es transforma en un derivat ciclopropanic:

H N C,;H;00CH—N
SC{ ] +(CeHy)C=C=0 — SN—» N, +
C,H,00C N (CoHy)aC-—-C
(CeH,), C—CH . COOC,H,
+- N/

C

!

0

Els fets, perd, no confirmen aquesta hipotesi. Els cristalls rormats
estan constituits per dos isomers de la formula C,gH,;O,, que tenen cadas-
cun les formules segiients:

(1) Diplomarbeit. Dec a 'amabilitat del professor Staudinger el poder publicar aquestes
dades.
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fa pasar un corrent d’anhidrid carbonic perfectament sec. Quan ja no
queda gens d’aire, es fa bullir la dissolucio escalfant-la al bany de maria. Hi
hagué enérgic desprendiment de nitrogen i formacié de Difenilcetena. A la
mitja hora la reaccié esta acabada. _ '

Aleshores es destil‘la el Benzén prenent totes les precaucions necessaries
perqué, com ja hem dit, la Difenilcetena és molt sensible a l'aire i a I'aigua.
La qual cosa fou verificada de la manera segtiient: es substitui el refrigerant
per un tub doblement corbat, un extrem del tub es submergi dins la dissolu-
cio fins arribar a tocar el fons del matras, i l'altre extrem uneix al coll d’un
matras de Claisen, on es té de destil'lar. El tub va proveit d'una aixeta
per poder graduar el pas de la dissolucio d'un matras a l'altre, pas que té
lloc gracies a la pressio produida dins el matras de bromar per un corrent
d’anhidrid carbonic. Naturalment, abans de destil*lar, s’ha expulsat per com-
plet tot 'aire del matras de Claisen, fent passar un corrent de anhidrid
carbonic per la tubuladura destinada a rebre el termometre. El matras esta
dins un bany d’oli escalfat a 110°120°. Es pot graduar ’entrada de la disso-
luci6 de Difenilcetena de manera que entri la mateixa quantitat que destil‘la,

Quant tot el Benzen ha destil'lat, es substitueix el tub corbat per un
decapil‘lar molt fi, enllagat a un aparell productor d’anhidrid carbonic, i es
barata el recipient on es recolli el Benzén per la disposicio ideada per
Steinkopf per les destil‘lacions fraccionades. L’aire ha estat expulsat de tot
el dispositiu; abans de comencar a destil'lar la Difenilcetena hi ha absoluta
necessitat que no resti gens de Benzén, perqué els vapors d’aquest cos
impedirien tenir una pressio adequada per a destil'lar la Difenilcetena. En la
figura que acompanya, que dec a mon bon amic J. Vendrell, pot veure's
la disposicié usada per la destil‘lacio.

Finalment, es destil'lala Difenilcetena que passa a 154°i 16 mil'limetres.
El producte es recull dins de tubs que havien sigut pesats abans, i en els
quals se’ls havia extret a la part superior préviament a fi de facilitar el
tancar-los a la lampara, cuidant que quedin plens de CO, i que no hi
entri aire ni humitat. El rendiment, per terme mitja, ha sigut 40 per 100 de
la teoria.

Obtencio del Difenildiazometan. — Hidrazona de la Benzofenona (1).
Cent grams de Benzofenona; 35’2 grams d'Hidrat d'Hidracina i 25 centi-
metres cubics d’Alcohol absolut, s’escalfaren dins una Autoclau a 160°
durant sis hores. Es deixa refredar i s'asseca la Hidrazona que es presenta
cristal-litzada en fulletes, damunt un plat porés. Com el cos es bastant pur,
P. F. = 197°-198°, no hi ha necessitat de cristal‘litzar-lo. _

Quatre grams de I'Hidrazona; 4’5 grams d'oxid groc de mercuri i
20 centimetres cubics d’éter de petroli, de punt d'ebullicié baix (30°-40°),
s'agitaren durant sis hores a la maquina. La dissolucié pren color vermell
fosc separant-se mercuri metal-lic. Es filtra i s’evapora rapidament I'éter de

(1) Compari’s Curtius i Rauterberg: J. pr. Ch., 44, 92-200 ( 1891).
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petroli al buit. Preciosos cristalls vermells. P. F. = 29°-30°. Rendiment 33
grams,

Difenildiazometan i Difenilcetena (1). — El Difenildiazometan ante-
riorment obtingut es dissolgué dins 10 centimetres cubics d’éter absolut i
es feu reaccionar en atmosfera de anhidrid carbonic amb 3'3 grams de Dife-
nilcetena. Es deixa reposar durant la nit. S’evapora I'éter al buit i es filtra-
ren i rentaren els cristalls grocs formats amb una mica d’éter. El producte
es recristal-litza d'éter, P. F. = 133° a 135° es descomipon. Rendiment,
6 grams. ; -

Intentarem reduir aquest cos amb amalgama d’alumini i amb sodi en
soluci6 alcoholica, sempre amb resultat negatiu. S’escalfa una petita por-
cio dins un tub enllagat amb un azotometre. LLa temperatura augmenta
gradualment fins a 250°, pero no arriba a haver-hi desprendiment total del
nitrogen; el gas, després que arriba a 1’77 per 100 (teoria, 7'22), es féu
passar per una bureta amb solucio de coure per a retenir I'0xid de carbo,
pero no se’'n hagué format.

Difentlendiazometan. — La Fluorenona fou obtinguda per tractament
del Fluoren pel Bicromat sodic o acid acétic glacial, segons el metode
ordinari. La Hidrazona de la Flourenona s'obtingué escalfant al bany de
maria 40 grams de Fluorenona, 16 grams d’Hidrat d'Hidracina i 10 centi-
metres cubics d'Alcohol absolut (2). Fulletes d'un groc clar. P. F. = 149°.

El Difenilendiazometan s’obtingué autooxidant la Hidrazona de la Fluo-
renona (3). Vint grams de la Hidrazona es suspengueren dins 5o centimetres
cubics d’Alcohol absolut, que .contenien 0'S grams de sodi. Es remenaren
a la maquina durant vint-i-quatre hores, fent-lo passar al través de l'aire
sec. Es forma una pasta de color vermell clar. Es filtra, es renta amb molta
aigua, s’asseca damunt porcellana porosa i es recristal'litza de Ligroina.
P. F. = 94°95° Rd. 12 grams.

Difenilendiazometan ¢ Difenilcetena. — 3'5 grams de Difenilendiazo-
metan dissolts dins Benzén, foren tractats amb 3’5 grams de Difenilcetena en
atmosfera de CO,. Es deixa reposar un dia, s’evapora el Benzen, quedant
una resina fosca, la qual fou coberta d'Eter, i deixada en repds tres dies,
al cap dels quals es torna ‘cristal'lina. Es recristal-litza aleshores d’ester
acétic. Tauletes grogues. P. F. = 162°. Escalfat el producte, no es despren-
gué tot el nitrogen (0’2460 grams de substancia desprengueren 12 centime-
tres cubics [729 mil-limetres i 15°], ¢o és, 5’54 per 100. Teoria, 725). No es
pogué tampoc comprovar la preséncia d’oxid de.carboni.

Qbtencio del Fenildiazometan (4).— Deu grams d’'Hidrazona del Benzal-
dehid suspesos dins 50 centimetres ciibics d’Eter de petroli de P. E. — 32°,
forent oxidats amb 17 grams d'oxid-groc de mercuri. Quan és la dissolucio

(1) Pfeuninger: Bis. cif., pag. 37.

(2) Wieland i Roseen: 4., 381, 231 (1911).

(3) Gaule: Bis. cit., pag. 27. .
(4) Staudinger i Miescher: B., 49, 1905 (1916).
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vermella fosca i el mercuri es separa rapidament anant-se’n al fons de l'am-
polla, es decanta la dissolucio i s'evapora el dissolvent al buit el més rapid
que es pogueé. L'oxidacié s'és feta refredant els cossos a — 12°. Una volta
evaporat I'Eter, l'oli obscur que gueda es destil'la al buit absolut fent s
d'una bomba de mercuri de Gaede. Passa un liquid vermell entre 35°42°
a 1’2 mil'limetres de pressio. Al matras resta una quantitat relativament
grossa de Benzalacina.

El rendiment no fou mai superior a 4 grams. Com el cos és molt explo-
siu, s'han de pendre precaucions per a destil‘lar-lo,

Fenilsocianat 1 Fenildiazometan. — 3'5S grams de Fenildiazometan dis-
solts dins 25 centimetres ciibics d’Eter de petroli, es tractaren amb 3’5 grams
de Fenilisocianat dissolt en 10 centimetres cibics d'Eter de petroli. Les dis-
solucions estaven refredades a — 12°. De seguida comen¢a la reaccié des-
prenent-se gasos. Es forma una massa blanquinosa que fou impossible de
cristal‘lizar i que no tenia nitrogen. Manca de temps, no ens ha permés
continuar 'estudi d'aquesta reaccio.

Aquest treball fou realitzat a I'Institut de Quimica de 1'Escola Técnica
Superior Federal de Zuric, sota la direcci6 del professor H. Staudinger, al
qual me plau poder expressar-li, des d'aqui, els meus sentiments de reco-
neixenga per l'interés que hi prengué,

: | J. SUREDA 1 BLANES

Nora.— Les abreviatures empleades a la Bibliografia sén les proposades per la Societat
Quimica de Berlin.
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