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N* 151, — L'absorption dans l'ultraviolet des sels
de diagonium} par M'" Anna WOHL.

{10, 4. 1949,

L'auteur #tndio los spactros d'absorption de quelques sicies de
sels de diszonium, prézlabloment isolés et puriflés, en vue de con=
neftre l'influence exercén aur cetle sbsorption jpar différents suball-
luants suivant leur nalurs of la place quils cccupent sur lo noyau.

Le [ait que certains sel de diazonium sont colords et que d'antres
sont blanes a conduit Hantzsch (1) & étudier la structure de ces com-
posés en relation avee lenr couleur, Son attention a été atlirde par
le fait que certains sels colorés & I'étal solide donnent des solutions
incolores dans les solvants ionisables tel que I'eau. Ceci prouve
d'aprés ce savant que ¢'est 'ion azonlum de ces corps qui est inco-
lore et qua 1'état solide, la structure de ces substances doit différer
de leur structure en solution.

{i) Hawrzeam, Ber, 1000, 83, 2179; Hurer et Hawrzeom, Ber, 1904,
U, §108,
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De plos, il constate que les sels eolords sont plus explosils que
les sels incolores et apriés une élude systématique il classe les sels
de diazonium en plusienrs. séries d'aprés lenr pouvelr explosif et
Uintensité de leur couleur, Il arzive & la conclusion qu'en selution
ces corps sonl sous forme de sels de diazonium vrais {I} et, qu'a
I'état solide, les sels colorés existent {au moins pour la plus prande
partie) sous la forme diazoique syn- i1}, favorisant la décomposi-
tion en N, et ArX et provoguant la coloration observée. Les sels
incolores & I'état solide aurail la structure de sels de diazoninm,

Ar.N=N (T) Ar.N (1D ArN.X (TIN
X A\

Plus tard, le méme auteur {2) approfondit la question en sou-
metlant leg sels de diazonium 4 I'étode spectrale. Cette étnde,
purement gualitative, Ini permet cependant de conelure que tous
les sels de diazonium, aussi bien colorés qu'incolores, possidentla
méme structure. Tous les sels de diszonivm {du meins ceox gue
Hantzsch a étudlés) auraient d'aprés lui une bande caractévistique
de leur fonction due & une valence sccondaire entre l'azole triva-
lent et le noyau benzénique (I11),

Ikuzo Fulkushime et Masao Horio (3) arvivent & une conclusion
diltérente. D'aprés ces auteurs, qui ont mesurd les absorplions de
gels de diazoninm ayant diffdrents substiluants sur le noyau ben-
zénique, ces corps peuvent avole diverses structurcs suivant le
earactére des substitnants, Ils attribuent en particulier la formule]
aux dérivés ayant les radicaux NO,, 50,0, COH, CH,, Cl. La
strocture des dérivés ayant des radicaux O, OCH;, et OC;H;n'est
pas indigquée,

Enfln, en 1930, Waterman et ses collaboratenrs (4) soumettent ls
chlorure de benzénediazoninm et le chlorure de p-tolutnediazenium
& l'analyse spectrale. Toutelois ces savants n'ont pas isolé i 'étal
sec el pur les produits qu'ils ont étudiés, Nls effectusnt directement
les mesures sur les solutions au sein desquelles ont. été [aites les
diazotations, C'est la disparition compléte de NO,Na quni signale
aux nuteurs la fin de lo réaction, supposée quantitative. lls ne
tivent d'aillenrs aveune conclusion de ces mesures,

(2) Hamrzecn et Livscurrz, Der, 1913, 46, 3041,

(8) Ivveo Funvammea et Masso Horlo Joumrn. Soe. chem. Ind. Japon
[suppL], 1981, 34, 304 B, Les présentes recherches étant termindes, J'al
on sonnalssance de ce teavail. Je n'ai pas pu me procurer le mémoire
original, D'aprés la traduction angloise (fextc sans sonrbes) ces su-
vants coneluent que les aubstituants lels que NO,, 50,0, COH, Gl Cl
en position ortho-, méla- et para- n'apportent pas de changement dans
le corastire de L'absorplion du sel de benzénedisgonimm, les dévivs
correspondants ont la méme strusture que lni; por contre les dérivés
du sel de benzénediazonium possédant des radicaux OH, OCH, OCT,
ayant une absorplion différente doivent avoir aunssl une strueturs
différenta.

{4) Mannerrs, Henwrons, van dor Hutsy ot Warsnstaw, Bail, Soe, Chim.
6], 1858, 3, @48, .
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Jai abordé cotte étnde en vue de déterminer I'absorption gquanti-
tative de ces corps, prdalablement fsolds ef purifids, et de eonnatlre
l'influence exercés par différents substilnants suivant leur nature
ot la place qu'ils occupent sur le noyan.

L'étude a porté aur les sulfates de diazoninm dérivés des amines
suivantes : ]

Aniline, ortho-, méta~- et para-tolnidines, ortho- et para-anisi-
dines, acides ortho-, méta- et para-aminohenzolques et f~naphtyl-
amine.

Toutes les mesures ont &té effectudes sur des corps qoi avaient
été izolés & 1'état solide.

En m’inspirant de la méthode de Knoevenagel (5) et choisissant
pour chague sel des proportions d'acide, de nitrite d'amyle ot de
solvant eonvenables, j'al opérd de la fagon suivante :

Les hases dissoutes dans l'alecol absolu, puis acidifides par
l'aclde sulfarigue concentré en exchés ont été traitées & des tempd-
ratures vaviant de — 5* & - 200, selon le produdt, par un léger excés
de nitvite d'isoumyle fraichement distillé. On laisse la réaction
s'nchever pendant une demi-heure et 'on précipite le gel de diazo-

N - B N P I .
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i6) Kvoevawacnn, Ser., 1806, 18, 2048,
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nium en ajoutant de I'éther anhydre ct en refroidissant la solution
dans la glace ou dans un mélange rélrigérant, (Les sulfates des
acides aminobenzolques n'étant pas selubles dans l'aleool la dia-
zotation se poursuit en phase hétérogéne, il est donc préférable,
dans ce cas, de prolonger la duréde de la réaction.) Dans le cas de
V'aniline, pour aveir un corps pur, il faut opérer dans Tacide acé-
tique anhydre. Les sels de diazonium solides ont dté essorés ef
regristallisés ensuite dans des solvants appropriés,

La recrisiallisation de ces corps prisente des grandes diffenltés,
car an ecours de la eristallisation, il se forme des petites guantitds
de phénols qui copalent avec les sels de diazonium, en donnant
des solorants. Dans beancoup de cas, les meailleurs résultats ont &té
obtenus en effectnant une précipitation lractionnée; wne premicre
addition limitde d'éther dana la solution (aleooligque, acétique, ete.),
fournit une téte de précipitation contenant des impuratés, la frae-
tlon suivanta, la plus propre, est recristallisde ultérieurcment, les
queues de fractionnement contiennent le eolorant formé,

Les produits propres et secs pesés et dissons dans un volume
détermind d'ean donnent les solutions employées pour les mesures
spectrales.

Pour éviter la trop grande déeomposition de certains sels insta-
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bles sous I'nctivn de la lumidre ultraviolette, les solutions n'ont
jamais été éclairées plus de 20 sec. D'autree part, les solutlons con-
centrées étant plus instables, je me suis adressée de prélérence i
des solations tris dilues Nf100, N/1000.

Dans la flg. [ se trouvent tracées les courbes d'absorption des
solutions aqueuses des sulfates de benzdnediazonium (1), de p-mé-
thoxybenzinediazoninm (2) et de o-méthoxybenzbnediazonium (3).

La fig. Il contient les courbes d'absorption des solutions
aguenses des sullates de p-tolodnediaronium (1), de e-tolndnediazo-
nium (2} et de m-tolutnediazonivm (8).

Enlin dans la {ig. Il sont tracées les courbes d'absorption des
solutions aqueuses des sulfates de o-carboxy-benzénediazonium (1),
de p-carboxy-benzdnedinzonium (%), de m-carboxy-benzénediazo-
ninm (3) et de g-naphtalénediazoninm (4).
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Si l'on étudie les courbes de ees substances, on s’apergoit gque:
1* D'une maniire générale la branche ascendante de la premidre
bande des dérivés ortho-substitués st plus proche du visible que
celle du dérivé para correspondant, par contre, le coelficient d'ab-
sorption pour le maximum est plus dlevé dans le cas des dérivis

para-substitués,
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@ Ll'allure généreale de la courbe des dér
de eelle des dérivés ortho-, l'absorption
pen pour ces deux ispmbres,

2 Les courbes des dérivés ortho- et midta- ge compesent de degx
branches distinetes ayant deux maxima ou, an moins, un point
d'inflexion, comme pour le cas dos acldes nminnbenmiqmg_

I'ar contre les courbes des dérivis para- n'onl quune branche ot
un seul maximom dans la région spectrale édludido,

i* Le sulfate de F-naphtalénediazonium présente troig Dhandes
avee trois maxima; la premibre bande est nettement déeglée vers
le visible par rapport & celles des dérivés de o gérd
se qui dtait d'aillenrs & prévoir & eanse de la
naphtalénigue dans la molécule.

Papres ce qul préedde el comme il était 4 penser d'apris ee que
lon connait des relations entre les structures et l'absorption des
corps dans l'ultraviolet el le visible (), la conception de Iknzg
Fulknshima et Masao Horie gqui pensent gque les substitnlions o
position ortho-, métn- et para- ne changent pas les spectros d'absorp-
tlon des sels de diazoninm est lout & Taitinjustifée. De plus, il est
impossible d'admettre avee Hantzseh qu'il ¥ & une bando caracli-
ristique de la fonction diazoninm,

Aucune lol d'ensemble ne se dégage de ces mesures, les courbes
des différents produits ayant beaucoup d'individualité,

lvés mdip- g rapproche
pour les maxima dillérant

& benzénige,
prisence du noyan



Dartmouth College DRB

LendingLibrary RAPID:COF BorrowerTN 562835
LendingString Rush? Ariel
Patron MaxCost:

Journal Title  Bulletin de la Socl{acutelet{acute}e chimiq  NEW: Morgan Library

Volumedssue 6 { ) same
Month/Year 1838
Pages 1319 - 13134
Author A, Waohl
Title L'absorption dans Fultraviolet des sels de
diazonium
Call# ND S8777B OdysseylP 129,82 28,195

Location: Kresge Storage |||“H| Iml'!““lﬂ] !ﬂm .II]I'

Ariel  125.82.31.248

DartDoc TN 511187 IR

U0 DU ILLNumber -5422181
. AN AN A

0017 Y



	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 2
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 3
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 4
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 5
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 6
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 7
	bulletin_societe_chimiq_fr_1939_v6_p1319 8

