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Action des diazoiques sur certains composés anilino-vinyliques hétérocycliques

Par P1errRE LocHoN et HENRI WAHL

Université de Nancy et Conservatoire des Arts et Métiers, Paris

L’un de nous a déja signalé sommairement! que I’ac-
tion des sels de diazonium sur certains composés acét-
anilido-vinyliques hétérocycliques (X =3, Se) conduit
facilement a des aldéhydes substitués par un reste azoi-
que conformément au schéma général suivant (Fig.1):
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Il a paru intéressant d’examiner si cette réaction avait
un caractére général selon la nature de I'hétéroatome X,
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d’une part et, d’autre part, selon la nature des substi-
tuants introduits dans le reste anilino ou dans la molé-
cule de diazoique.

A la place des composés acétanilido-vinyliques utilisés
dans les essais préliminaires déja décrits, nous avons
employé les composés anilino-vinyliques eux-mémes
(Fig. 2) dont la préparation a pu étre améliorée et fait
I’objet d’une autre publication?. On a constaté ainsi que
les dérivés anilino-vinyliques du benzothiazole et du
benzosélénazole réagissent trés facilement avec les di-
azoiques, particuliérement en milieu pyridique dés que
le pH est assez élevé. Comme on pouvait s’y attendre,
les diazoiques substitués par des groupes nucléophiles
[OCH,, OH, N (CH,),] ne réagissent pas, méme en éle-
vant le pH grice a ’emploi d’agents alcalins (NH,,
phosphate trisodique, etc...). De méme, I'introduction de
substituant électronégatif dansle reste anilino-vinylique
diminue la facilité de la réaction et parfois ’empéche
totalement. Dans le cas des autres hétérocycles [X =0,
N (CHj;), C(CH,),], nous n’avons observé aucune réac-
tion sauf dans le cas du benzoxazole (X =0), ot s’il s’en
manifeste une, elle ne parait pas se dérouler normalement
et nous n’avons pu isoler aucun produit défini.

Le produit primaire II de la réaction de copulation, la
B aryl imino a aryl azo-éthylidéne N méthyl-benzothiazoline
se forme d’une fagon quantitative mais il présente une
sensibilité considérable a I’hydrolyse, ce qui contraste
singuliérement avec la stabilité des dérivés anilino-
vinyliques de départ. Il en résulte que la purification de
ces colorants exige certaines précautions notamment
I’emploi de solvants neutres et non hydroxylés. La sta-
bilité de ces produits dépend de la nature du substituant
introduit dans le reste anile et on peut classer les substi-
tuants dans ’ordre de stabilité croissant :

OCH, > H > Cl > NO,

Les dérivés p. nitrés sont trop instables pour pouvoir
étre purifiés.




















