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271. Sur les esters actives 
11. PrCparation et hydrolyse basique des mono-, di- 

et trichlor-acbtylhydrazides l) 
par R. Buyle 

(15 X 64) 

Les monohydrazides se prkparent gknkralement par l’action de I’hydrazine sur les 
esters carboxyliques. C’est avec les esters les plus activbs, tels que les carboxylates 
de $-nitrophknyle, que les hydrazides se font le plus aiskment et avec des rendements 
quantitatifs. 

La grande rkactivitk des esters p-nitrophknyliques vis-8-vis de l’hydrazine nous 
a permis d’obtenir les chlorhydrates des hydrazides mono-, di- et trichloracbtique, en 
faisant rCagir dans 1’Cther i basse tempdrature l’hydrazine sur le mono-, di- ou tri- 
chloradtate de p-nitrophknyle et en traitant ensuite cette solution par le gaz chlor- 
hydrique. 

RCOOC6H4N02 + NH, * NH, + RCONHNH, + OHC,H,NO, 

(R = CHzCl-, CHC12-, CCL-) 

A l’etat libre, ces hydrazides n’avaient pas CtC isolCs jusqu’8 prksent 2, ; en effet, 
ils se dkcomposent spontankment tempCrature ordinaire avec libbration d’azote. 
Toutefois, leurs chlorhydrates sont des composCs cristallins parfaitement stables. 

Si, au lieu de faire passer du gaz chlorhydrique dans la solution CthCrke, on ajoute 
du benzaldkhyde, il se forme l’acylhydrazone correspondante. 

L’action de la soude caustique sur ces chlorhydrates d’hydrazides produit un 
dCgagement instantank d’azote. Nous avons dkji signal6 [2] que ce dkgagement pro- 
vient de la transformation du diimide, form6 par la dCcomposition des hydrazides. 
Le diimide peut, soit agir comrne agent d’hydrogknation en IibCrant de l’azote, soit 
se disproportionner en hydrazine et azote. 

Les mesures de l’azote libkrk lors de la dkcomposition basique du chlorhydrate de 
monochloracktylhydrazide en presence d’un accepteur d’hydrogltne montrent qu’il 
se dhgage un mole d’azote par mole d’hydrazide. Les schhmas A et B peuvent &re 
envisaghs. Sans accepteur d’hydrogkne, par contre, on obtient un demi mole d‘azote 
par mole d‘hydrazide, ce qui correspond au disproportionnement du diimide, selon C. 

ClCH,CONHNH2. HCl OH--+ [NH-NH] + CH,=C=O (A) 

[NH=NH]+ X=X*** + N , +  . - ‘XH-XH..* (B) 
(C) [NH-NH] +- ‘/2 N, + I/, NH,-NH, 

Communication present6e B l’assemblde d’dtd de la Societe Suisse de Chimie & Zurich le 10 oc- 
tobre 1964 et  publiee selon decision speciale du Cornit6 de redaction. 
PIZEY & WAIN [l] 3, mentionnent le chloracetylhydrazide dans une de leurs publications, mais 
par la suite, ces auteurs nous ont signal6 que le produit dCcrit n’6tait pas l’hydrazide desire. 
Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, p. 2451. 
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La dCcomposition du monochloracCtylhydrazide fournit le ckthne. Effectivement , 
nous avons isolC du milieu rCactionne1 de l’acide acCtique comme sel de S-benzyliso- 
thiourke, de I’acCtylhydrazide et du diacktylhydrazide, dont la formation s’interprbte 
aisCment par l’action de ckthe soit sur l’eau, soit sur l’hydrazine obtenue par dispro- 
portionnement . 

D’une manihre analogue, les chlorhydrates du di- ou du trichloracktylhydrazide 
se dCcomposent en milieu alcalin avec dkgagement d’azote et formation de mono- ou 
de dichlorockthne. Des produits de dCcomposition basique de ces chlorhydrates nous 
avons isolk comme sels de S-benzylisothiourke, les acides respectivement monochlor- 
acCtique et dichloradtique. L’Ctude de ces deux hydrazides est complexe i cause de 
la plus grande variCt6 de produits secondaires qui peuvent se former. Dans le cas 
du dichloracktylhydrazide par exemple, par rCaction entre du monochlorocCtbne et 
de l‘hydrazine formds on obtient du monochloracktylhydrazide qui, ii son tour, se 
ddcompose pour donner du cCthne, de l’hydrazine et de l’azote, etc. 

La ddcomposition basique des chloracktylhydrazides peut s’interprkter par le 
mCcanisme suivant : 

0 0 0 
I1 1 I1 I II I 
C-N C-N C N  

C1 c C c :NH Cl-c :N: 0 C N  
6’ I 16’ + OH’* (7 I+-’ I+, + H,O + 11 + 11 + C1’ 

/ \  I * / \  I / \  1 
(a) (b) 

La basicit6 de l’azote terminal de I’hydrazide (a) se trouve diminuCe par la proxi- 
mite d’un carbone porteur d‘un chlore et d’un carbonyle, ce qui facilite l’arrachement 
d’un proton sous l’influence d’une base. 

La migration de la charge dans l’anion form6 conduit, selon le schCma (b) aux 
produits de dkcomposition : cdtbne et diimide. 

Nous remercions 1e D’ H. G. VIEHE de l’aide pr6cieuse qu’il nous a apporte dans la comprC- 
hension du mecanisme de d6composition. ainsi que le Dr F. ELOY, de nomhreuses discussions 
au sujet de ce travail. 

Partie exPCrimentale 4). - Chloracdtates de p-nitrophknyle (Tableau, partie I). A une solution 
contenant 0, l  mole de p-nitrophenol et 0,l mole de pyridine dans 200 ml d’kther, on ajoute goutte 
h goutte, sous agitation, 0,l mole de chlorure de chloracCtyle dans 50 ml d’6ther. Aprhs filtration 
du chlorhydrate de pyridine, la solution est CvaporCe sous pression reduite. Le residu est cristal- 
lis6 dans un melange Bther-ether de p6trole. 

Chlorhydrates de chloracitylhydvazides (Tableau, partie 11). A une solution renfermant 0,105 
mole de chlorac6tate de p-nitrophenyle dans 200 ml de tdtrahydrofuranne on ajoute en N 10 min. 
0.1 mole d’hydrazine dissout dans 10 ml de chloroforme. Le melange est agite et refroidi au cours 
de l’addition (voir Tgbleau). AprAs quelques minutes, le melange est dilue par 250 ml d’6ther 
e t  filtrC d’un peu de diacylhydrazide form&. La solution limpide est ensuite saturee de HC1 sec. 
Le chlorhydrate de chloracetylhydrazide est prCcipit6; il peut h e  recristallis6 du melange 
6thanol-&her. 

Monochloracitylhydrazone du benzaldthyde. A la solution Cth6r6e du monochloracCtylhydrazide 
pr6paree comme il vient d’htre d6crit, on ajoute du benzaldChyde. L’hydrazone correspondante 
prCcipite a p r b  quelques minutes. Le produit peut &re recristallise d’un melange Cthanol-&her 
de pCtrole, F. 166’. 

C,H,ON,Cl Calc. C 54,97 H 4,58 N 14,24 C1 18,08% 
Tr. ,, 54,81 ,, 4,75 ,, 14,09 ,, 17,84% 

4, R6alide avec le concours de M. W. RENNERTS. Les analyses ont 6t6 effectukespar Mlle D.GRAF 
et  MM. F. GOES e t  W. MATTHYS. 
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Chlovacktates de p-nitvophilzyle RCOOC,H,NO, (I) et 
Chlorhydrates de chloracdtylhydrazide RCONHNH,, HC1 (11) 
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Type Analyses 
de R Rdt. F." yo calcul6s yo trouvCs 
subst. % C H N C H N 

I CH,C1 [3] SO 94 
CHCI, 74 87" 38,40 2,OO 5,60 38,2 2,12 5,35 
CCl, 78 64" 33,74 1,41 4,92 33,5 1.84 4,80 

I1 CH,Cl 81.) 155Od6c. 16,54 4,14 19,30 16,59 4,26 19,17 
CHC1, 84b) 140" d6c. 13,37 2,79 15,60 13,25 2,46 15.22 
CCl, 80b) 12O0d6c. 11,21 1,87 13,08 11,15 1,94 12.85 

2) Tempdrature de la rCaction 0" ?i 10'; b, Temperature de la reaction - 10" k 0". 

Action de la soude caustique sur le monochloracdtylhydrazide. - a) En prdsence d'un acceeteur 
d'hydrogdne. Dans un milieu hydro-alcoolique contenant un excks d'azobenzhe, on traite une 
quantit6 determinee de chlorhydrate de monochloracetylhydrazide par de la soude caustique 
concentrge en recueillant dans un azotomhtre l'azote qui se d6gage. On obtient un mole d'azote 
par mole d'hydrazide (calc. pour CH,ClCONHNH,, HCI N 19,30%; tr. N 18,45%). 

b) Sans accepteur d'hydrogkne une quantit6 determinee de chlorhydrate de monochlorac6tyl- 
hydrazide en solution aqueuse est trait6e par de la soude caustique concentrke. I1 se degage un 
demimole d'azotepar mole d'hydrazide (calc. pour C€&ClCONHNH,,HCl N 19,30% ; tr. N 9,31 yo). 

Une solution de 7,25 g (0,05 mole) de chlorhydrate de monochlorac6tylhydrazide dans 50 ml 
d'eau est trait6e par 75 ml de NaOH 2~ (0,15 mole). Aprks le degagement dazote, une partie de 
la solution est ncutralis6e jusqu'k pH 7 par l'acide chlorhydrique dilu6 et  traitde par le chlor- 
hydrate de S-benzylisothiour6e. L'acCtate de S-benzylisothiour6e prdcipite. Le produit est cris- 
tallis6 de l'eau : F. 136". Le spectre IR. est identique k celui d'un Cchantillon d'ac6tate de S-benzyl- 
isothiourke. 

L'autre partie dc la solution est Cvaporee sous pression r6duitc. Le r6sidu est repris par 
l'alcool isopropyhque, trait6 au gaz chlorhydrique e t  dCbarrass6 des sels inorganiques par filtra- 
tion. Le filtrat est additionn6 d'6ther qui pr6cipite le chlorhydrate de monoacCtylhydrazide. Ce 
chlorhydrate est filtrC et  cristallis6 d'un melange Cthanol-Cther: F. 140". Le spectre IR. est iden- 
tique k celui d'un Cchantillon de chlorhydrate de monoacCtylhydrazide. 

La solution organique CthCr6e est ensuite Bvaporee et  le rksidu est cristallis6 de l'acdtate 
d'Cthyle. I1 se sipare des cristaux de diacCtylhydrazide. F. 142", dont le spectre IR. est iden- 
tique k celui d'un Cchantillon de ce produit. 

L'hydrolyse basique du chlorhydrate de la di- ou de la trichlorac6tylhydrazide donne de 
l'acide resp. mono- et  dichloracktique. Ces acides sont mis en Cvidence sous forme de sel de 
S-benzylisothiourCe (F. 160" et 178O), comme il vient #&re d6crit pour l'acide ac6tique. 

SUMMARY 

Using 'activated esters' it was possible to synthesize the hydrochlorides of mono-, 

The basic hydrolysis of these compounds yields diimide (NH=NH) and ketenes. 
di- and trichloroacetylhydrazide. 

UNION CARBIDE EUROPEAN RESEARCH ASSOCIATES, S. A. 
95, rue Gatti de Gamond, Bruxelles 18, Belgique 
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