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Introduction. Plusieurs auteurs, comme R. Meldola,® O. Dimroth,®
F. M. Perkin® et A. Mangini,™ ont déid observé les sels métalliques des
amines secondaires et ils ont fait la méthylation pour savoir quel azote du
triazéne a la fonction de I'amine secondaire. Ils les ont décomposés et
ont essayé de tirer la structure chimique de ces produits décomposés, mais
ils n'ont pas réussi d’obtenir les résultats satisfaisants. W. Watt(©® et
F. P. Dwyer(™ et son collaborator ont encore minutieusement étudié les
mémes matiéres et surtout Dwyer publiait une étude sur' la constitution de
“chelation” d’anneau des quatre membres. Les présents auteurs ont mesuré
les spectres d’absorption de triazéne et ses dérivés métalliques pour éclairer
la struture chimique et le caractére salifiable par leurs études spectro-
scopiques. Ils ont d’abord pris le triazéne (CH:-N=N-NH-C.H;, benzéne-
diazo-aminobenzéne ou diazoamidobenzol), corps fondamantal, et ses
dérivés dinitrés pour en rendre compte dans le présent mémoire. Ils ont
encore l'intention de continuer leurs recherches sur les sels complexes
métalliques conduits des composés ci-dessous indiqués.

Syntheése des échantillons. Les échantillons que nous avons employés
pour nos études ont été tous préparés par les méthodes déja connues. Nous
avons utilisé le dinitro-triazéne que nous avons obtenu avec la nitraniline
purifiée par les recristallisations répétées d'alcool et d'eau chaude. Le
point de fusion de ces nitranilines queé nous avons employées se présentent
respectivement 147° pour le para-composé, 72° pour 'ortho- et 112° pour
le méta-. Le dinitro-triazéne synthétisé a été encore purifié par plusieurs
recristallisations de 1'aleool (Table 1). Les corps obtenus sont générale-
ment des cristallines fines et celles de 3.3-dinitro-triazéne étaient comme
une masse de coton conshtueg par de })etl'["% cristaux dlgull]es
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Table 1.
Dinitro-triazéne  4,4'— 2,2/— 338'— 42/— 24'— 48— 34— 23— 32—
Point de fusion
(C*) (Décomposi- 221° 198> 194 193° 192° 222° 223° 171° 170°
tion)
Couleur jaune jaune jaundtre jaune jaune jaune jaune jaune jaune
orangé orangé

F. P. Dwyer™® a observé qu’il y a deux types (jaune et orangé ou
rouge violet) dans les dinitro-triazénes, excepté le 3,3-composé, et il a
réussi a4 séparer les deux types de 4,4’- et 2,2' composés aux quels il a
donné les noms: “type normal” & modification jaune, “type aci” & modifi-
cation rouge. D’autre part, A. Mangini® a attribué ces deux modes
aux isoméries géométriques cis- et trans-. Nous avons seulement pris les
échantillons synthétisés recristallisés de l'alcool pour photographier les
spectres et nous n’avons essayé aucune séparation du composé que Dwyer
a nommé “original”. Nous croyons que ces deux modifications con-
tiennent en quantité équivalente dans nos corps préparés et nos études
spectrochimiques nous ont confirmé notre supposition, c’est-a-dire, nous
n’avons pas pu trouver l’absorption caractéristique de ces deux types.

Influences des dissolvants. Le triazéne et le dinitro-triazéne sont peu
solubles dans I'eau et le benzéne, bien solubles dans le phénol, I'acétone et
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la pyridine. La Fig. 1 expose qualitativement les spectres d’absorption
du 4,4-dinitro-triazéne dissous dans I'alcool, I'acétone et la pyridine. La
solution alcoolique et celle d’acétone donnent & peu prés le méme résultat
tandis que la solution pyridique montre une courbe un peu différente. On
a quantitativement mesuré en employant 1’acétone et la pyridine comme
ses dissolvants (Fig. 2).
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La solution pyridique nous a donné ses spectres d’absorption batho-
chromiques ayant un grand pouvoir absorbant, et ’'acétone qui a I’absorp-
tion semblable & celle de I'alcool, était choisie comme échantillon, car la pre-
miére est plus soluble que le second. La pyridine et 'acétone ont leurs
absorptions dans la région des longueurs d’onde plus courtes que 330 my.
Comme leur principale bande d’absorption se trouve cependant dans la



12 T. Uémura, Y. Sato et S. Arikawa. [Vol. 21, No 1-6,

région visible ou son voisinage ultraviolet, ces deux dissolvants peuvent
étre adopter.

Relation entre la position du radical nitré et ’absorption du rayon
lumineux. Les spectres d’absorption du diazoamidobenzol (triazéne)
ont été comparés avec ceux de ce composé dinitré pour savoir les effets
de la position du radical nitré.

La Fig. 3 montre les courbes d’absorption des solutions acétoniques de
six triazénes dinitrés (4,4-, 2,2’-, 3,3'-, 4,2’-, 4,3'-, et 2,3’-), et la Fig. 4,
celles des solutions pyridiques des mémes composés ci-dessus nommés.

Nous en avons observé le pouvoir absorbant maximum (& max) et
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\Fig. 3. Triazéne et dinitro-triazénes (solutions acétoniques).
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Fig. 4. Triazéne et dinitro-triazénes (solutions pyridigues).

la longueur d’onde maximum correspondante (A max) que nous avons
donnés dans la Table 2.

Quand le radical nitré entre la para-position ou 'ortho-position envers
le radical diazoaminé, la bande d’absorption change vers des longueurs
d’onde plus élevées. Ces effets bathochromiques ont probablement apparu
par la transformation du type benzénique en celui de quinone (quinonique).
Le radical nitré renferme généralement la liaison de son a-type, et comme
la structure de résonance comparablement stable est toujours possible
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Table 2.
Solutions acétoniques Solutions pyridiques
Amax. (mg)  emax. (X104) Amax. (ma) smax. (x109)
Triazéne 350 3.48 364 1.60
4,4/-dinito-triazéne 401 3.62 412 4.09
2,2/-dinitro- 397 1.46 410 1.38
3,3/-dinitro- environ 330 2.38 347 2.03
4,2/-dinitro- 386 3.00 398 2.42
4,3/-dinitro- 378 3.16 388 2.78
2,3/-dinitro- environ 346 1.50 350 1,28

d’exister, la paire électronique ayant la propriété additive doit étre donnée
a I'atome d’azote. C’est pour cela, au cas du para-composé, qu’une paire
électronique partie de ’azote aminé (a), passe par le nucléus benzénique
et produit la structure quinonique polaire et typique (b).
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On peut appliquer la méme déduction au composé ortho-nitré et le
type ortho-quinonique peut se trouver (a’ et b’).
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La constitution quinonique, ortho- et para-, peuvent aussi exister dans
les produits substitués du triazéne indiqués ci-dessous.
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Cette transformation explique que les doubles liaisons conjuguées se
produisent entre les deux radicaux, nitrés dans les composés, ortho- et
para-, en montrant la constitution polaire. On peut trouver en méme
temps que le para-composé prend plus facilement la structure symétrique
que 'ortho-. Le moment bipolaire du para-composé peut aussi bien aug-
menter que celui du ortho- et sa variation est naturellement grande et
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son absorption devient plus bathochromique. C’est encore possible de
supposer que la constitution quinonique des composés, ortho- et para-, peut

prendre encore celle de résonance.
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Les ortho-composés ne montrent qu’un pouvoir absorbant considéra-
blement faible et c’est peut-étre I'action mutuelle entre les radicaux nitré
et aminé qui empéchent la résonance, mais, dans ce cas, il serait possible
de constituer la combinaison -O-H-N-.

Pour les méta-composés, on observe que leur bande d’absorption a la
tendence (e devenir un peu vague, leur pouvoir absorbant n’est pas
remarquable et plutét hypsochromique le comparant avec le triazéne non-
nitré. Cela explique qu’il est presque impossible de transformer ces méta-
composés au type quinonique polaire; par conséquent, les doubles liaisons
conjuguées sont coupées et la structure de résonance stable ne peut pas
étre manifestée,

Quant aux composés nitrés asymétriques, on peut déduire de pareilles
conclusions déja données aux dinitro-triazénes symétriques, et les
confirmer rar les résultats obtenus des spectres d’absorption, ¢’est-a-dire,
les composés comme 4,2’- et 4,3’- qui ont un radical nitré & la para-position,
sont bathochromiques en montrant fortement 'effet du radical, tandis que,
dans le 2,3’-composé, les propriétés appartenant aux ortho- et méta-com-
posés, comme le faible pouvoir absorbant et la bande d’absorption diffusée,
peuvent étre superposées. Quand un radical nitré entre & la méta-position
dans un nucléus benzénique, la constitution de résonance stable n’existe
pas par les raisons ci-dessus décrites.
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“""La bande d’absorption de la solution pyridique est plus faible que
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celle donnée par la solution acétonique, mais cette absorption manifeste
Ieffet bathochromique assez fort, c’est-a-dire, le triazéne et ses dérivés
3,3’- et 2,3’-dinitrés donnent une bande d’absorption plus claire en solution
pyridique que celle donnée par leur solution acétonique qui est assez large.
Dans ce cas, le pouvoir absorbant est aussi influencé un peu différemment
de la solution pyridique.

Sur les composés dinitrés ayant les radicaux nitrés dans les posi-
tions asymétriques. Nous avons préparé les composés dinitrés ayant
.leurs radicaux nitrés dans les positions 2,4’-, 3,4’- et 3,2~ qui sont respec-
tivement les paires sur les positions 4,2-, 1,3"- et 2,3’-. Avec ces trois
paires des dérivés synthétisés, 'identité de ces trois est respectivement
confirmée par leur absorptions lumineuses et le “mischprobe”. (Table 3.)

Table 3.
Radicaux nitrés 4,2 - 2,4/-- 4,3'— 3,47 2,3/ — 3,2/ —
Point de fusion 193° 192> 2220 223° 1712 170>
*mischprobe ™ 191° 221° 170>

On comprendra cette confirmation par la courbe d’absorption de
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Pexemple de Fig. 5 ol I'on a pris les deux triazénes 4,3'- et 3,4’-dinitrés
dissous dans 'acétone.

Ces expériences nous montrent que les radicaux nitrés asymétrique-
ment entrés des trois paires donnent essentiellement peu de différenced aux
résultats qui nous présentent une base forte pour déterminer leur constitu-
tion chimique.®
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Résumé. (1) Nous avons préparé le triazéne et ses dérivés dinitrés
pour mesurer leurs absorptions lumineuses. Nous avons observé que leur
principale bande d’absorption se trouve dans la région visible et son
voisinage ultraviolet. Ces absorptions sont & peu prés semblables en
solutions alcooliques et acétoniques, mais un peu différentes en solutions
pyridiques.

(2) Nous n’avons pas constaté d’absorption caractéristique corre-
spondante aux deux modes qu’on appelle “type jaune” et ‘“type rouge

(8) Meldola a prouvé l'identité des isoméres par ses produits de la décomposition(2).
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(3) Nous avons désigné au para- composé la structure quinonique
stable et polaire qui peut montrer un pouvoir absorbant fort et batho-
chromique et la résonance.

(4) Nous pouvons supposer que le petit pouvoir absorbant du I’ortho-
composé est probablement dii & une action mutuelle entre les radicaux
nitré et aminé en affaiblissant la résonance.

(5) Le méta-composé ne manifeste ni effet bathochromique, ni
pouvoir absorbant considrérable. Nous en concluons que cette structure
ne peut ni se transformer en type quinonique polare, ni présenter de con-
stitution de résonance assez stable.

(6) Nous comprenons que les bandes d’absorption des dérivés nitrés
asymétriques donnent les effets superposés appartenant a chaque radical.

(7) Nous avons trouvé que les trois paires de dinitro-triazéne asy-
métriquement nitrés sont identiques par les résultats confirmés par le
“mischprobe” et I’absorption lumineuse.
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