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Ces faits s’expliquent par des hypotheéses stéréochiquues. En
remplagant dans la phénylhydrazone de la 2-6-dinitrobenzal-
déhyde un groupe nitro par du chlore ou du brome, la capacité
de. cyclisation est maintenue, car la phénylhydrazone de la 2-
chlor-6-nitrobenzaldéhyde et son dérivé bromé correspondant,
perdent de l'acide nitreux sous I'action des alcalis, en se transfor-
mant soit en phénylchlorisindazol, soit en phénylbromisindazol
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En éliminant la double liaison dans la chaine latérale de la phé-
nylhydrazone de la 2-6-dinitro-benzaldéhyde, la capacité de cycli-
sation disparait, car la 2-6-dinitro-benzylphénylhydrazine
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/CH,—NH—NH—G,H,
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ne dégage pas d’acide nitreux sous l'action des alcalis.

J. Lirscarrz (Zurich). — Sur la tautomérie de coloration
dans les nitrosoamido-pyrimidones.

La nature de la chromoisomeérie et de la polychromie dans les
sels d’oximidocétones est en principe connue, ainsi que l'auteur
I'a exposé il y a déja longtemps. La réaction spectroscopique de
ces substances pouvait, en admettant dans les formules I et II des
valences secondaires, s’interpréter ainsi : I'absorption visible est le
résultat d'un groupement NO, lequel peut étre modifié dans ses
propriétés optiques par une valence secondaire, mais la bande sé-
lective dans l'ultraviolet, analogue a celles de tous les sels con-
jugués (des dicétones, cétones nitrées, etc.) est due au noyau de
valences secondaires. Ici comme partout un noyau de valences se-
condairesdevrait se comporter comme un chromophore sui generis.
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Cette supposition, importante au point de vue de la théorie des
chromophores, pouvait étre amplement soutenue théoriquement et
expérimentalement. Mais une vérification plus compléte n’en était
pas moins désirable, spécialement vis-a-vis d’'une opinion con-
traire qu’a énoncée par exemple H. Ley. D’aprés celui-ci, la bande
de l'ultraviolet des sels conjugués serait le résultat d’une action
bathochrome de la formation de sel. Le O-métal étant plus forte-
ment auxochrome que O-H, la bande de 'acide libre, qui se trou-
ve dans la région non explorée de 'ultraviolet, devrait, lors de la
formation du sel étre déplacée vers des ondes plus longues et de-
venir ainsi visible (comme dans le cas du sel de potassium du
phénol).

L’auteur a pu démontrer directement, en se servant de la mi-
trosoamidbpyrimidone et de ses sels, que cette supposition n’est
pas exacte et que la bande de l'ultraviolet des sels ou des combi-
naisons conjuguées est provoquée uniquement par la présence d’un
noyau de valences secondaires, Un sel monosodique de ce composeé,
auquel on peut attribuer entre autres par exemple les formules
I-III, a été obtenu par Traube comme produit intermédiaire dans
sa synthése de I'acide urique; mais il n’a pas isolé le corps libre
et a renoncé a ’étudier.

NH—-CO NH-CO OH NH-CO
~ \ / | /.
coO I C—-XNO CO II C=N CO III C=N
7 _ ~OH
\NH—- Cé NH, \NH — Cé NH \NH — C—/_.—_NH 0
Nitroso amidocétone trans Oximide—imidocétone «  ¢is Oximide-imidocétone

La nitrosoamidopyrimidone donne naissance & des sels sous I'in-
fluence soit des acides soit des bases. On I'a obtenue jusqu’a pre-
sent sous 3 formes différentes: rouge-violet, par réaction du sel
alcalin avec des acides dilués; bleu-violet, en nitrosant directement
I'amidopyrimidone ; jaune, par hydrolyse du sulfate ou du chlor-
hydrate. Les sels alcalins neutres sont rouge-clair de nuances diffé-
rentes, le sel d’'ammonium est rouge-violet, celui de magnésium
jaune, etc, Les sels-acides sont violet-rouge. Le sel d’argent rouge se
transforme & chaud en un isomére violet-foncé. La preuve de
I'isomérie résulte du fait que les deux sels, traités de la méme
maniére par C,H J et de I'alcool donnent des produits différents.

~ Le sel de sodium donne de nouveau, dans les mémes conditions,
[}
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des derivés éthyliques différents que I'auteur se propose d’étudier
encore. Le sulfate, le chlorure, etc., sont blancs et leur solution
dans les acides minéraux forts est incolore. _

L’examen spectroscopique démontre que I'acide libre et le sel de
soude dans I'eau ne différent enire eux que dans la zone visible
du spectre, mais qu’ils sont presque identiques dans I'ultraviolet.
L’absorption dans I'ultraviolet n’a donc aucune corrélation avec
la formation de sel et ne peut pas étre provoquée par son action
bathochrome. La solution incolore du chlorhydrate dans l'acide
chlorhydrique concentré présente & peine un spectre d’absorption
selectif dans l'ultraviolet; la bande du sel et de 'acide fait com-
plétement défaut. Ceci ne peut résulter que du fait que 'acide
libre et le sel alcalin correspondent aux formules conjuguées 1V
ouV et le chlorhydrate & la formule non-conjuguée VI

NH— ...Mmét,
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Or la nitrosoamidopyrimidone, ou son sel, présente une action
optique identique & celle des violurates et des corps analogues.
Le chlorhydrate se comporte d'une maniére semblable a celle de
I'acide violurique libre. Dans ces corps aussi les effets bathochro-
mes de la formation de sel ne peuvent non plus provoquer 'ab-
sorption dans l'ultraviolet, A la base du chlorhydrate VI devrait
se trouver la modification «trans» jaune, de la nitrosoamido-
pyrimidone II ; la modification rouge-violet, la plus stable, pour-
rait étre considérée comme la cis-oximide-imidocétone III, et la
modification instable bleu-violet comme la véritable nitrosoamido-
cétone I. Mais il est probable que les corps solides ainsi que les
solutions sont des mélanges des trois formes. Leur étude n’est
pas encore terminée. Mais en tous cas I'importance du noyau de
valences secondaires, comme chromophore des combinaisons con-
juguées, est certaine. Ces recherches seront poursuivies.

J. Lirscarrz (Zurich). — Recherches sur le chromophore de
Uindigo. '

Les recherches sur le chromophore de 'indigo ont été reprises
derniérement par Claasz. Ce savant a démontré qu’il est impossi-
ble que le systéme conjugué de liaison double CO—C=C—CO
soit le chromophore cherché, ce que confirment absolument les
essals spectroscopiques. D’aprés Claasz, I'indigo a la formule I,
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