4924

716. FPerd. Henrich und W. Thomas: Uber die Binwirkung
von Diamobensol auf Glutaconsiure und Glutaconsiureester.

(Eingegangen am 3. Dezember 1907.)

Vor lingerer Zeit hat der eine von uns gezeigt’), daBl die Me-
thylengruppe des Glutaconsiureesters:
C:H;00C.CH = CH,CH..COOGC, H,,
in dhnlicher Weise reaktionsfihig ist, wie diejenige des Acetessigesters,
Malonesters und éhbnlich reagierender Verbindungen. Bei der Einwir-
kung von zwei Mol. Diazobenzol auf ein Mol. Glutaconsaureester in
essigsaurer Losung hatte er dann einen Korper erhalten?), der in
hochroten Prismen von prachtvollem Glanze und Reflex krystallisierte.
Nach der Bildungsweise und den iiuBeren Eigenschaften muflte man
an eine Formazylverbindung®) denken. Indessen stimmten die Ana-
lysen keineswegs auf den zu erwartenden Formazylacrylsiureester:
NI N> CH = CH.C00 G H.

Die Konstitution jenes Einwirkungsproduktes von Diazobenzol
auf Glutaconester blieb deshalb einstweilen zweifelbalft.

Nun ist es uns gelungen, auf anderem Wege den Formazyl-
acrylsiureester darzustellen. Ein Molekiil freie Glutaconsiiure setzt
sich unter bestimmten Bedingungen mit zwei Molekillen Diazobenzol
zu Formazylacrylsiure um:

COOH.CH==CH.CH;.COOH + 2 CIN:C¢H; = CO: + 2 HCI
N N.NH. G Hs
+ COOH.CH = CH'C<N=N.CgHs .

Diese bildet ein schwer ldsliches Natriumsalz, das sich beim
Kochen mit Jodiithyl in alkoholischer Losung leicht in den gesuchten
Fster verwandelt. Der Formazylacrylsiureester zeigte die zu erwar-
tenden Eigenschalten, war aber vollig verschieden von dem
eingangs erwdhnten Einwirkungsprodukt von zwei Mole-
kiilen Diazobenzol auf ein Molekiil Glutaconester.

Diese letztere Verbindung war anfangs schwierig darzustellen,
denn sie ist ungemein empfindlich gegen Wirme und Ldsungsmittel.
Schon durch bloSes Lésen in Alkohol wird sie ganz, durch viertel-
stindiges Kochen der Benzollisung teilweise zersetzt. In Gemein-
schaft mit Nachtigall hat der eine von uns bereits frither die Her-

1) Diese Berichte 81, 2103 [1898); Monatsh. fir Chem. 20, 539 [1899].
) Diese Berichte 85, 1666 [1902].
%) Vergl. v. Pechmann und Bamberger, diese Berichte 25, 26, 27.
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stellungsmethode dieses Einwirkungsproduktes von 2 Mol. Diazo-
benzol auf 1 Mol. Glutaconsiiureester so verbessert, daf} es stets rein
und in guter Ausbeute entsteht. Bei unseren erneuten Versuchen
ergab sich wieder die Erfabrung, daf der Korper nur dann rein er-
halten wird, wenn man bei seiner Darstellungsmethode gut kiihlt und
heim Umkrystallisieren die Benzol-Ligroin-Losungen nicht lingere Zeit
erhitzt.

Die Analyse des vollig reinen Einwirkungsproduktes von 2 Mol.
Diazobenzol auf 1 Mol. Glutaconsiiureester stimmt genau auf einen
Korper, der aus Glutaconester durch Ersatz zweier seiner Wasser-
stoffatome durch 2 Benzolazogruppen entsteht. Auch die Molekylar-
gewichtsbestimmung stimmt auf eine solche Verbindung. Dann
miiBten zwei Athoxylgruppen im Molekiil sein, und in der Tat konnten
diese quantitativ nachgewiesen werden, als wir die quantitative Athoxyl-
hestimmung der Eigenart des Korpers angepalit hatten.

Wie konnen nun zwel Molekiile Diazobenzol au! ein Molekiil
Glutaconester einwirken, ohne dafl eine Carboxithylgruppe abge-
spalten wird? Das néchstliegende wire, anzunehmen, dall die zwei
Wasserstoffatome der Methylengruppe durch Benzolazoreste ersetzt
werden:

C3H; 00C.CH=CH~_ ¢, {H ___CI|N:Cs Hs
C:H;00C— " ~H* CIIN: C; Hs
C,H; 00C.CH=CH N=N.C:H;
~ 2HOl+ G Hs 000" C<N_N.G,H, -

Indessen gibt der Korper Reaktionen der Imidogruppe und spaltet
iiberaus leicht Alkohol ab. Zudem ist die Bildung eines solchen
Korpers aus theoretischen Griinden nicht wahrscheinlich. Daher
geben wir zunichst folgende Interpretion, mit der das Verbalten des
Kérpers und seiner Derivate, soweit sie untersucht sind, in guter
Ubereinstimmung steht.

Zuerst tritt ein Molekil Diazobenzol mit 1 Mol. Glutaconester zu
einem Korper zusammen, der sich umlagert:

C,H, 00C.CH C,H; 00C.CH
CH = HCl+ CH
C:H, 00C.CH.H~+CIN.CsHs CsH;00C.CH.N==N.CsH,
C,H; 00C.CH,
—— CH

CaHs 00C.C.N—N.Cs Hs
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Der umgelagerte K&rper vermag nun durch seine reaktionsfihige
Methylengruppe von neuem mit Diazobenzol zu reagieren:

€2 H,00C.CH.H + CIN, G H, CsH; 00C.CH.N=N.CH;
CH —HCl+ CH
¢:H,00C.C.N=N.GH, CaH; 00C.C.N=N.Cs H,
~ CGH:00C.C—N.NH.GH;
o CH

C:H; 00C.C.N=N.CsHs

Fiir die Richtigkeit dieses Reaktionsverlaufs spricht weiter noch
die Tatsache, da Monomethyl-glutaconsiureester:
CsHsO0C.CH=CH.CH.COOG; H;
CH, ’
mit zwei Molekiilen Diazobenzol einen analogen Kdrper nicht gibt.
Nennen wir nun den (noch unbekannten) Ketonsiureester,

3 2 1
C;H;: 00C.CH=CH.C0.COOC: H;,

(ilutacon onsiureester, so wire das Einwirkungsprodukt von zwei
Molekillen Diazobenzol aul ein Molekil Glutaconsiureester in essig-
saurer Losung zu bezeichnen als 3-Phenylazo-glutacononsiure-
esterphenylhydrazon.

Wie schon erwithnt, spaltet die Verbindung leicht Alkohol ab,
und diese Reaktion diirfte im Sinne folgender Gleichung vor sich
gehen:

CsHs OOC.C=N.N'H'CsH,

|
CH

I Vol
C. Hs N=N.C. CO——lOg_’I'_Is
CH, OOC,(_}';;:’

= CaHs.OH -+ (EH¢ 11?-061‘]:,.
. 5 6
CeH: N=N.C-—-CO

Es liegt somit ein Pyridazonderivat, und zwar 1-Phenyl-5-ben-
zolazo-6-pyridazon-3-carbonsiureester,vor. Analysen, Athoxyl-
bestimmung und Eigenschaften, soweit sie untersucht sind, stimmen
anf diese Konstitution.

Analog wie Diazoniumchlorid reagieren die Diazosalze des o- und
p-Toluiding, der Chlor- und Bromaniline mit Glutaconester in essig-
saurer Losung. Auch diese Korper krystallisieren priichtig, indessen
zeigt sich eine Abstufung in der Farbe. Tiet dunkelrot sind die mit
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den Tbluidinen hergestellten Priparate. Deér mit Anilin gewonnene
Kd8rper zeigt ein prachtvolles Hochrot, wihrend dié Farbe der aus
m- und p-Bromanilin erhiltlichen Hydrazone bereits stark dem Gelb-
roten zuneigt. Alle zeigen indessen einen prachtvollen Diamantglanz,
und alle spalten beim Kochen ihrer alkoholischen L&sung Alkokol
ab, die halogensubstituierten indessen weniger leicht als die anderen.

Experimenteller Teil.

Einwirkung von 2 Mol. Diazoniumchlorid auf 1 Mol
freie Glutaconsdure. 13g Glutaconsiure (1 Mol.) wurden - zu-
sammen mit 100 g krystallisiertem Natriumacetat in 21 destilliertem
Wasser gelost und die Losung mit Kiltemischung gekiihlt. Hierzu
kam alsbald eine ebenialls sehr gut gekthlte L3sung von 19 g Anilin
(2 Mol.) in 60 g konsentrierter Salzsfure und 500 ccm Wasser, die
mit 14.4 g Natriumnitrit diazotiert war. Nach dem Zusammengie8en
verblieb die Reaktionsflissigkeit noch einige Zeit in der Kiltemischung
und wurde dann herausgenommen. Anfangs gelb, firbte sie sich all-
miblich dunkelrot und schied unter Kohlensaureentwicklung Flocken
von blotroter Farbe ab. Nach 24 Stunden wurde abgesaugt, ‘mit
Wasser gewaschen, getrocknet und die Masse aus Alkohol krystalli-
siert. Es entstanden rotbraune, verfilzte Niadelchen, die nach mehr-
maligem Umkrystallisieren folgende konstante Schmelzerscheinung
zeigten. Ueber 160° beginnt die Substanz sich zu verdindern, wobei
die Wiande des Rohrchens sich mit einer diinnen, roten Schicht iiber-
ziehen. Aber erst bei 199° tritt Schmelzen unter lebhafter Gasent-
wicklung ein. Die Analyse ergab folgende Resultate:

0.2234 g Sbst.: 0.5341 g CO,, 0.1006 g HyO. — 0.133 g Sbst.: 22.8 cem
N (20°, 742 mm).

CisH14OsN,. Ber. C 63.3, H 4.8, N 19.0.
Gel. » 652, » 5.0, » 19.2.

Die Formazylacrylsiure, g:IHI:IIVqH=113>CCH :CH .CO, H,
lost sich in der Kilte in Chloroform, Aceton, Eisessig, Essigither und
Alkohol nur miaBig, in der Wirme leicht auf und krystallisiert aus
diesen Losungen beim Abkiiblen aus. In Benzol und Chloroform ist
sie in der Kilte sehr schwer, in der Warme schwer loslich. In
kaltem Wasser 18st sich die Verbindung nicht, in heilem nur spuren-
weise auf. Konzentrierte Schwefelsiure l8st mit. schdn blaugriiner
Farbe, die bald durch griin in schmutzig gelbgriin iibergeht. Soda-
16sung greift in der Kalte langsam an, 13st aber beim Erwirmen rasch
zu einer gelbroten Flussigkeit. Beim Erkalten scheidet sich daraus
ein schwer losliches Natriumsalz in dunklen, gelbglinzenden Blittchen
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ab. Natronlauge l6st schon in der Kilte, und auch diese L8sung
scheidet nach einiger Zeit die glinzenden Blittchen des Natriumsalzes
aus. Auch durch konzentrierte Kaliumcarbonatlésung kann man ein
schwer losliches Kaliumsalz erhalten, doch scheint das Natriumsalz
schwerer léslich zu sein. Eine Losung des Natrium- oder Kalium-
salzes, mit Silbernitrat versetzt, scheidet ein dunkel gefirbtes, fein-
korniges Silbersalz aus, das sich beim Stehen der willrigen Flissig-
keit allmidhlich zersetzt und in Ammoniak léslich ist. In ammo-
niakalischer Silberlssung 16st sich die Siure mit violetter Farbe auf.
Beim Erwirmen wird sie zu Silber reduziert, das sich als Spiegel
abscheidet.

Ester der Formazylacrylsiure: 10 g trocknes Natriumsalz
der Formazylacrylsiure wurden in absolutem Alkohol gelést und mit
10 g Jodéthyl 2 Stunden lang unter Riickflul erhitzt. Nachdem dann
der Alkohol gréBtenteils abdestilliert war, wurde in viel Wasser
gegossen, wobei sich dunkelrote Flocken abschieden, die nach zwdlf-
stiindigem Stehen abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Es entstanden
so lange, dunkelrote Nédelchen mit goldigem Reflex, die filzartig zu-
sammenhingen, Die Analyse ergab folgendes Resultat:

0.159 g Sbst.: 0.3895 g COs, 0.082 g H,0. — 0.1428 g Sbst.: 22.1 com
N (17°, 744 mm).

CieHis 02 N,. Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39.

Gefl. » 66.81, » 3.76, » 17.60.
Der Formazylacrylsaureester, CoHs . N =N—¢, o CH.COOG;H;
CsH; . NH.N-~ ’
krystallisiert in dunkelroten, langen, verfilzten Nidelchen vom Schmp.
123° (ohne Zersetzung). Er ist in Schwefelkohlenstoff, Chloroform,
Benzol und Eisessig momentan, in Methyl- und Athylalkohol schon
in der Kilte leicht 16slich. Ligroin 16st in der Kalte eine maBige
Menge, in der Wirme mehr auf und scheidet ihn beim Erkalten
krystallisiert wieder ab. Das beste Krystallisationsmittel ist indessen
verdiinnter Alkohol. Konzentrierte Schwefelsiure 15st mit schén
blaugriiner Farbe, die nach einigen Minuten verblaBt. Auf Zusatz
von Wasser fillt dann nichts mehr aus. Wilrige Natronlauge und
Sodalésung greifen den Ester in der Kilte und Warme nicht an. Erst
beim Kochen wird er verseift. Als etwas Ester in Alkohol geldst,
mit wibBriger Natronlauge versetzt und gekocht wurde, trat leicht
Verseifung ein. Nach dem Abkochen des Alkohols schied sich das

charakteristische Natriumsalz der Formazylacrylsiure ab.
"~ Einwirkung von 2 Mol. Diazobenzol auf 1 Mol. Gluta-
consaureester. 19 g Ester wurden in 1500 ccm Alkohol geldst,
mit einer Lésung von 100 g krystallisiertem Natriumacetat in 100 ccm
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‘Wasser versetzt und mit einer Kiltemischung von Eis und Kochsala
gekiihlt. Hierzu kam auf einmal eine ebenfalls gut gekiihite Losung
von Diazoniumchlorid, die aus 19 g Anilin, 450 cem Wasser und 60 g
konzentrierter Salzsiure durch Zugabe von 14.4 g Natriumnitrit be-
reitet war. Nach dem Vermischen lieBen wir die Reaktionsfliissigkeit
noch einige Zeit in der Kaltemischung, nahmen sie dann heraus, und
nun blieb sie noch 4—5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen:
Schon beim ZusammengieBen hatte sich die Fliissigkeit gelb gefrbt;
allméhlich wurde sie orange, dann rot und schied nach lingerem
Stehen reichlich rote Flocken aus. Sie wurden abgesaugt, mit einer
stchung von 50 ccem Wasser und 150 ccem Alkobol gewaschen und
dann im Exsiccator scharf getrocknet Ausbeute 23 g. Je 5 g, wurden
in feingepulvertem Zustand in eine heiSe Mischung von 20 ccm Benzol
und 80 ccm Ligroin vorsichtig eingetragen, eventuell durch ganz
kurzes Erhitzen gelst, filtriert und zur Krystallisation gestellt. Es
scheiden sich schon ausgebildete, hochrote Krystalle von wunder-
vollem Diamantglanz ab. Nach mehrmaligem, vorsichtigem Umkry-
stallisieren schmolz der Korper konstant bei 117° unter Gasentwick-
lung, nachdem schon vorher Sintern stattgefunden hatte. Die Ana-
lyse ergab folgendes Resultat:

0.1908 g Sbst.: 0.4478 g CO,, 0.1002 g HsO0. — 0.08 g Sbst.: 10.2 cem
N (199, 744 mm). — 02685 g Sbst.: 0.3117 g AgJ.

Cy: H33 O4N,. Ber. C 63.96, H 5.58, N 14.21, OC,; H; 22.84.
Get. » 64.01, » 587, » 1436, » 22.25.

Eine Molekulargewichtsbestimmung lieB sich nach der Methode der Siede-
ponktserhGhung in Benzol nicht ausfihren, da die Substanz beim Kochen der
Benzollosung bereits zum Teil zersetzt wird, dagegen filhrten Molekularge-
wichtsbestimmungen nach der Gefriermethode zum Ziel. 0.3248 g Sbst. er-
niedrigten den Gefrierpunkt von 21.9 g Benzol um 0.193°; 0.7478 g Sbst.
erniedrigten den Gefrierpunkt der gleichen Menge um 0,434°.

Mol-Gew. Ber. 394. Getf. 383, 393.

Das 3-Phenylazo-glutacononsdure-phenylhydrazon bildet hoch-
rote, schon ausgebildete, rhombisch-sphenoidische Krystalle von prachtvollem Dia~
mantgla.nz In Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol lést es sich mo-
mentan iu Ligroin in der Kalte schwer, in der Warme leicht aaf.

Konzentrierte Schwefelsdure 13st die Verbindung mit schén blaugriiner
Farbe, die aber bald verblaBt und dann eine dunkelgelbrote Lisung hinter-
1a8t. In verdinnter Schwefelsfure ist der Korper unléslich, ebenso in kaltem
Alkali.

Gegen Wirme ist die Substanz ungemein empfindlich. Als sie in trock-
nem Zustand im Reagemsrohr einige Zeit iber ihren Schmelzpunkt erhitzt
war, hinterblieb cin Ol, das, in Alkohol gelést, nunmehr hellgelbe Nadelchen
ausschied. Den gleichen Korper erhdlt man, wenn man die konzentrierte
alkoholische Ldsung des Azohydrazons einige Zeit auf dem Wasserbad erhitzt.

316*
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Lost man aber etwa 5 g Azohydrazon in ctwa 100 ccm Alkohol und erhitzt
einige Minuten zam Sieden, so fallen braungelb gefirbte Krystillchen aus,
die nach ofterem Umkrystallisieren bei 163—164° schmelzen, nachdem bei
159° Sintern eintrat. Die Analysc ergab, daB hier ein Korper vorliegt, der
1 Molekil Alkohol weniger enthilt als sein Ausgangsmaterial.

0.248 g Sbst.: 0.5956 g COq, 0.105 g HzO. — 0.1478 g Shst.: 20 cem
N (26° 741 mm). — 0.3006 g Sbst.: 0.1952 g Agd.
Cg1HgaO4Ny — CoHgO = C1pH1603N,. Ber. C 65.5, H 4.6, N 16.1, 0GH; 12.93.

Gel. » 65.5, » 4.7, » 16.2, » 12.45.

Eine Molekulargewichtsbestinmung nach der Siedemethode in Benzol
ergab 346 und 354 statt 348. Dieser 1-Phenyl-5-benzolazo-6-pyridazon-
3-carbonsiurecester ist in Alkohol und Eisessig in der Kilte schwer, in der
Wirme leicht loslich und krystallisiert daraus leicht. Momentan ldst er sich
in Chloroform, leficht in Benzol, schwer in kaltem Ligroin.

Die weitere Untersuchung iiber diese und andere Derivate der
Glutaconsiure und des Glutaconsiureesters ist im Gange, und es wird
bald a. a. O. ausfiihrlich dariiber berichtet werden.

7168. K. A. Hofmann und-K. Ott: Zur Kenntnis
der Sulfoxyde und Sulflne.

{Mittcilung avs d. Chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1907.)

Bei unseren Versuchen iiber das Verhalten von Thionylehlorid
gegen Ferrochlorid und Ferrichlorid suchten wir die betreifenden
Lésungen durch Ligroin aus amerikanischem Petroleum zu fillen; es
schied sich sofort ein rotviolettes Ol ab, das nach einiger Zeit kry-
stallinisch erstarrte. Die nihere Untersuchung fiihrte zu dem Schlusse,
dafl eine Verbindung von Ferrichlorid mit einem Sulfoxyd entstanden
sei, und zwar konnte aus der quantitativen Analyse gefolgert werden,
dafl ein Kohlenwasserstoff von der Grofle C; oder Cs mit dem Thionyl-
chlorid in. Reaktion getreten war. Wir wiederholten den Versuch,
indem wir an Stelle des Ligroins Kahlbaumsches Heptan, gleichfalls
aus amerikanischem Petroleum stammend, verwendeten, und gelangten
zu einer gut krystallisierten Verbindung Ci4H;4S0.FeCl;, die sich als
Ferrichlorid-Ditolylsulfoxyd erwies, das auch aus Toluol, Thio-
nylchlorid und Eisenchlorid erhalten wurde. Schliellich konnten wir
auch das Vorkommen von Toluol im Heptan aus amerikanischem
Petroleum nachweisen durch Behandeln mit Salpeterschwefelsiure bei
15°, wobei Dinitrotoluol in einer Ausbeute von 3.6 %/, entstand. Ubri-





