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-61 F8?d E@aaiOh trnd w. Thomoo: dber dte pipwlrhrpg 
von DlrSobep.01 auf <Ilutaoone8ure und (Ihrtaoont#&urem&9~. 

(Emgegangen am 3. Dezemher 1907.) 

Vor langerer Zeit hat der eine yon iins gezeigt’), (la13 die Me- 
thylengriippe (lee GlutaconsHureesters : 

in ahnlicher Weise reaktionsfiihig ist, wie diejenige des Acetessigesters, 
Ahlonesters und iihnlich reagierender Verbindungen. Bei der Einwir- 
kung von zwei Mol. Diazobenzol auf ein Mol. Glutaconsiiureester i n  
essigsaurer Losung hatte er dam einen Korper erhaIten3, der i n  
hochroten I’riamen von prachtvollem Glanze und Reflex krystallisierte. 
Kach der Bildungsweise und den iiuberen Eigensehaften m a t e  man 
an eine Formazylverbindung 3, denlcen. Indessen stimmten die Ana- 
lysen lieineswegs auf den zu  erwartenden Formazylacrylsiiureer : 

CaHs OOC. CH = CH .CH2. COOGHS, 

Die Konstitution jenes Einwirkungsprodnktes von Diazobenzol 
i iuf  Glutaconester blieb deshalb einstweilen zweifelhaft. 

Nun ist es uns gelungen, auf nnderem Wege den Formazj-1-  
aery l s a u r e e s t e r  darzustellen. Ein Molekiil freie GlutaconsZure setzt 
sich unter bestimmten Bedingungen mit zwei MolekUlen Diazobenzol 
zu Formacylacrylsaure um : 

COOH .CH = CH.CH2 .C;OOH + 2 Cl Sz CsH5 = COz + 2 HC1 

niese bildet ein schwer liisliches Natriumsalz, das sich beini 
Kochen mit Jodiithyl in alkoholischer Losung leicht in den gesuchten 
Ester verwandelt. Der Pormazylacrylsiiureester zeigte die zu erwar- 
tcnden Eigenschaften, war  a b e r  vol l ig  verschieden v o n  dem 
r i n g a n g s  erwiihnten E i n w i r k u n g s p r o d u k t  v o n  zwe i  M o ~ P -  
k iileu Diazobenzo l  auf e in  Molekiil G lu tacones t e r .  

Diese letztere Verbindung war anfangs schwierig darzustellen, 
clenn sie ist ungeinein empfindlich gegen W k n e  und Maungsmittel. 
Schon durcli bloSes LGsen in Alkohol win1 sie ganz, durch viertel- 
stundiges ICochen der Benzolliisung teilweise zersetzt. In Gemein- 
d a f t  mit Nach t iga l l  hat der eine von uns bereits fruher die Her- 

’) Diese Berichte 81, 8103 “981; Monatsh. fiir Chem. 80, 539 [1899]. 
?) Diese Berichte 86, 1666 [190“]. 
“) Vergl. v. Pechmrnn uncl Bamberger, dime Berichte 26, 86, 27. 
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stellungsmethode dieses Eiuwirkungsproduktes yon 2 Mol. Diazo- 
benzol auf 1 Mol. Glutaconsiiureester so verbessert, daB es steta rein 
und in guter Ausbeute entsteht. Bei unseren erneuten Versuchen 
ergab sich wieder die Erfahrung, daB der Kiirper nur d a m  rein er- 
balten wird, wenn man bei seiner Darstellungsmethode gut kiihlt und 
heim Umkrystallisieren die Benzol-Ligroin-Losungen nicht liingere Zeit 
rrhitzt. 

Die Analyse des viillig reinen Einwirkungsproduktes von 2 Xlol. 
Diazobenaol auf 1 Mol. Glutaconsiiureester stimmt genau auf einen 
Kiirper , der aus Glutaconester durch Ersatz zweier seiner Rasser- 
stoffatome durch 2 Benzolazogruppen entateht. Auch die Molekular- 
gewichtsbestimmung stimmt auf eine solche Verbindung. Dann 
miifiten zwei Athoxylgruppen im Molekiil sein, und in der Tat konnten 
diese quan titativ nachgewiesen werden, a ls  wir die quantitative Athoxyl- 
hcstimmung der Eigenart des K6rpers angepal3t hatten. 

Wie k6nnen nun zwei Molektile Diazobenzol auf eiii Molektil 
Glutaconester einwirken, ohne daI3 eine Carboxiithylgruppe abge- 
spalten wird? Das niichstliegende wiire, anzunehmen, dd3 die zwei 
Wasserstoffatome der Methylengruppe diirch Benzolazoreste ersetzt 
werden: 

Cp Hs OOC . CH= CH, N =N. Cs Hs 
Ca HS OOC/'<N = N . CS HS * = 2 HCl + 

Indessen gibt der KZirper Reaktionen der Imidogruppe und spaltet 
iiberaus leicht Alkohol ab. Zudem ist die Rildung eines solchen 
KZirpers aus theoretischen Grunden nicht wabrscheinlich. Daher 
geben wir zuniichst folgende Interpretion, mit der das Verhalten des 
Kiirpers und seiner Derivate, soweit sie untersucht sind, in guter 
Ubereinstimmung steht. 

Zuerst tritt ein Molekiil Diazobenzol mit 1 Mol. Glutaconester zii 
einem Kiirper zusammen, der sich umlagert: 

Cp Hj OOC. CH Cz H5 0 OC . CH 
CH 

GH5 OOC.CH.N=N.C6H:. 

.. 
.. CH = HCI+ 

CZ Hs OOC . CH . H+ C1 N? CaHs 
c1 Hg 0 OC . CHI 

- --+ CH 
ca Hs O O C .  c . N= N. c6 Hs 
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Der umgehgerteKlirper vermag nun durch seine reaktionsf&hige 
Methyleogruppe von neuem mit Diazobenzol au reagieren: 

Cq Hi 0 OC. CH.H + ClN, Cs Hj GHjOOC.CH.N=N.CsHs 
CH .. =HC1+ CH .. 

C? I€, 4 OC . C . N =N .Cs Hi (2, H:, OOC. C . N=N . ($ Ha 
C& Hs OOC. C- N .NH. CeH5 

- >  CH .. 
Cr H5 OOC . C . N= N . C6 Hs 

Fur die Richtigkeit dieses Reaktionsverlaufs spricht weiter noch 
die Tatsache, daS Mon om e t h y 1-gl 11 taco n s t u r  ee s  t er: 

GH500C.CH=CH.CH.COOGHs 
CH3 , 

niit zwei Molekiilen Diazobenzol einen analogen K6rper n i c h t  gibt. 
Nennen wir nun den (noch unbeksnnten) Ketonslureester, 

3 a 1  
Co H5 OOC . CH = CH. CO . COOCz H.,, 

( ;lutacon on siiureester, YO ware das Einwirkungsprodukt >on zwei 
Molekulen Diazobenzol auf ein Molekul Glutaconstureester in esaig- 
baiirer Liisung zu bezeichnen a h  3 - P h en p 1 az 0-gl u t  n co no  us  %u re-  
e s t e rpheny lhydrazon .  

Wie schon erwiihnt, spaltet die Verbindung leicht Alkohol ab, 
unt l  tliese Reaktion diirfte im S h e  folgender Gleichung vor sich 
gelien : 

GHgOOC.C=N.N H CeH, 
I 

CH 
I1 I_- - 

C'Hs.N=N.C. CO-lOCsHs __ 
G& 0OC.C;-N 

I' a l  
115 61 

= C&Hs.OH + CHI iN.CsH5. 

Cs H ,  . N = N . C- -- CO 

Es liegt somit ein Pyridazonderivat, und zwar 1 -Phenyl-5-ben-  
z o 1 a z o - 6 - p J r i d  II z o n- 3 -ca rbons  ii u r e e s t e r, vor. Analysen, hhoxyl-  
bestimmung uqd Eigenschaften, soweit sie untersucht sind, stimmen 
atif diem Kmstitution. 

Analog wie Diamniumchlorid reagieren die Diazosalze des 0- und 
y-l'oluidins, der Chlor- und Bromaniline mit Glutaconeeter in eemg- 
saurer Msung. Auch diese Korper krystallisieren prikhtig , indeaeen 
zeigt sich eine Abstufung i n  der Farbe. Tief dunkelrot sind die mit 
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den Tblnidinen hergestellten Priiparate. Dkr mit Anilin gewonnene 
Kl)rper zeigt eih pracktvollee Hocbtot, wiihrend die Farbe der aus 
m- und pBromanilin ed&Wichen Hydrazone bereite eta& dsln Gelb- 
roten zuneigt. Alle zeigen indeesen &en prachtoollen DiamWglaaz, 
und alle spalten beim Kochen ihrer alkaholischen Liisung Busolool 
ab, die halogensubstituierten indesaen weniger leicht als die anderen. 

Exper imente l le r  Teil. 
E inwirkung von 2 Mol. Diazoniumchlorid auf 1 Mol. 

f r e i e  GlutaconsHure.  13 g Glutamneiiure (1 Mol.) wurden ZB- 

sammen mit 100 g krystallisiertem Natriurnacetat in 2 1 deatillierteni 
Wasser gelost und die Lobung mit Ibltexnischung gekuhlt. Hienu 
kam alsbald eine ebodelle eehr gut g&tlhlte Meung von 19 g h i l i n  
(2 Mol.) in 60 g konm$riertar SslzdHure und 500 ccm WmBor, die 
mit 14.4 g Natriumnitrit diszotiert war. N a h  dem ZusammengieSen 
verblieb die Reaktionsfliiwkeit noch eMge Zeit in der Kiiltemiechnng 
und wurde d a m  herausgenommen. Anfangs gelb, fiirbte eie si& all- 
miihlich dunkelrot und eohied unter Kohlensiiureentwicklung Floeken 
von blntroter Farbe ab. Nacb 24 Stunden wurde abgesaugt, a i t  
Wasser gewaschen, getrocknet und die Masse aus Alkohol hrgstdli- 
siert. Ee entatanden rotbraune, verfilete Niidelchen, die nach mehr- 
maligem Umkrystsllisieren folgende konstante Schmelzerscheinung 
zeigten. Ueber 160° beginnt die Substanz sich zu veriindern, wobei 
die Wiinde des Rohrchens sich mit einer dlinnen, roten Schicht iiber- 
zieheo. Aber erst bei 1 9 9 O  'tntt Schmelzen unter lebhafter Gasent- 
wicklung ein. Die Analyse ergab folgende Resultate: 

N (200, 742 mm). 
0.2234 g Sbst.: 0.5341 g CO,, 0.1006 g HsO. - 0.133 6 Sbst.: 82.8 CCJU 

C,SH,~O,N~. Ber. C 65.3, H 4.8, N 19.0. 
Gef. B 65.2, 5.0, 19.2. 

G ~ - N = - N > c .  CH : CH . CO, H, CsH5.NH.N Die F o r m a z y 1 ac r y 1 s ii u r e , 
lost sicb in der Kiilte in Chloroform, Aceton, Eisessig, Eeeigiither und 
Alkohol nur rnaig, in der Wgrme leicht auf und krystallisiert aus 
diesen Liisungen beim Abktihlen Bus. In Benzol und Chloroform ist 
sie in der Kate  sehr schwer, in der Wiirme schwer loslich. In 
kalteni Wasser lost sich die Verbindung nicht, in heif3em nur spuren- 
weise ?uf. Konzentrierte Schwefelsiiure 16at mit schiin blaugrtiner 
Farbe, die bald durch griin in schmutzig gelbgrun ubergeht. Soda- 
liisung greift in der Kate  langsaru an, liist aber beim Erwiirmen rascli 
zu einer gelbroten Fltissigkeit. Beim Erkalten scheidet sich daraus 
ein schwer losliches Nakiamsalz in dunklen, gelbgliinzenden Bliittchen 

Berlchte d. D. Chem. Ge8ellsch.it Jab-& XXXX. 
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ab. Natronlauge 188t schon in der Kiilte, und such d i m  L b u n g  
scheidet aach einiger Zeit die glhzenden Bllittchen des Natriumsalzes 
aus. Auch durch konzentrierte Kaliumcarbonatliisung kann man ein 
schwer lbsliches Kaliumsalz erhalten , doch scheint das Natriumsalz 
schwerer loslich zu sein. Eine &sung des Natrium- oder Kalium- 
salzes, mit Silbemitrat versetzt, scheidet ein dunkel gefarbtes, fein- 
komiges Silbersale aus, das sich beim Stehen der wiidrigen Fliissig- 
keit allmiihlich zersetzt und in Ammoniak loslich ist. In animo- 
niakalischer Silberlosung lost sich die Slure rnit violetter Farbe auf. 
Beim Erwiirmen wird sie zu Silber reduziert, das sich als Spiegel 
abscheidet. 

E s t e r  d e r  F o r m a z y l a c r y l s l u r e :  10 g trocknes Natriumsalz 
der Pormszylacrylsiiure wurden in absolutem Alkohol gelost und mit 
10 g Jodiithyl 2 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. Nachdem dann 
der U o h o l  groDtenteils abdestilliert war, wurde i n  vie1 Wasser 
gegossen, wobei sich dunkelrote Flocken abschieden, die nach zwiilf- 
stundigem Stehen abfiltriert, rnit Wasser gewaschen , getrocknet und 
dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden. Es entstanden 
so lange, dunkelrote Niidelchen rnit goldigem Reflex, die iilzartig zit- 

sammenbingen. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

N (17O, 744 mm). 
0.159 g Sbst.: 0.3895 g C02, 0.082 g HtO. - 0.1428 g Sbst.: 22.1 C C I ~  

CV,HISO,N,. Ber. C 67.08, H 5.59, N 17.39. 
Gef. 66.81, 5.76, D 17.60. 

Der Formazylacrylsiiureester, E:i: ::; ;>C.CH: CH.COO(;rH5, 

krystallisiert in dunkelroten, langen, verfilzten Nadelchen vom Schnip. 
123O (ohne Zersetzung). E r  ist in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol und Eisessig momentan, in Methyl- und Athylalkohol schon 
in der Kiilte leicht liislich. Ligroin lost in der Kiilte eine miiDige 
hlenge, in der Wlrme mehr auf und scheidet ihn beim Erkalten 
krystallisiert wieder ab. Dns beste Krystallisationsmittel ist indessen 
verdiinnter Alkohol. Konzentrierte Schwefelslure l6st mit schnn 
blaugrtiner Farbe, die nach einigen Minuten verblaI3t. Auf Zusatz 
von Wasser fiillt dann nichts mehr aus. WiiSrige Natronlauge und 
Sodalosung greifen den Ester in der Kiilte und Wiirme nicht an. Erst 
beim Kochen wird er verseift. Als etwas Ester in Alkohol geliist, 
mit wlidriger Natronlauge versetzt und gekocht wurde, trat leicht 
Verseifung ein. Nach dem Abkochen des Alkohols schied sich das 
charakteristische Natriumsalz der Forrnazylacrylshre ab. 

E i n w i r k u n g  von 2 Mol. D i a z o b e n z o l  auf 1 Mol. G l u t a -  
c o n s l u r e e s t e r .  19 g Ester wurden in 1500 ccm Alkohol gelost, 
init einer Losung von 100 g krystdlisiertem Natriumacetat in 100 ccm 
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Waeaer versetzt und mit einer Kiiltemischung von Eis und Koch8LJ3 
gekiihlt. H ienu  kam a d  einmal eine ebenfalls gut gekWte  Liieung 
von Diazoniumchlorid, die aus 19 g Anilin, 450 ccm Wasser und 60 g 
konzentrierter Salzsiiure ‘durch Zugabe von 14.4 g Natriumnitrit ’ be- 
reitet war. Nach dem Vermischen lieBen wir die Reaktionsfllisdgkeit 
noch einige Zeit in der Kiiltemischung, nahmen sie dann heraus, und 
nun blieb sie noch 4-5 Stunden bei Zimmertemperatur When: 
Schon beim ZusammengieBen hstte sich die Fliissigkeit gelb gerSrbt; 
allmiihlich wurde sie orange, dann rot und schied nach liingerem 
Stehen reichlich rote Flocken aus. Sie wurden abgesaugt, mit einer 
Mischung von 50ccm Wasser und 150ccm Alkohol gewaschen und 
dann im Exsiccator scharf getrocknet. Ausbeute 23 g. J e  5 g , wurdea 
in feingepulvertem Zustand in eine heil3e Mischung von 20 ccm h 9 1  
und 80 ccm Ligroia vorsichtig eingetragen, eventuell durch ganz 
k u r z e s Erhitzen gel&& filtriert uud 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 117O inter Gasentwick- 
lung, nachdem schon vorher Sintern stattgefunden hatte. Die Am- 
lyse ergab folgendes Resultat: 

0.1908g Sbst: 0.4478 g CO,, 0.1002 g HsO. - 0.08 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (]go, 744 mm). - 0.2685 g Sbst.: 0.3117 g AgJ. 

CslH,g04N,. Ber. C 63.96, H 5.58, N 14.21, OCsHb 22.M. 
Gef. 64.01, 5.87, 14.36, * 22.25. 

Eine MolekulargewichtebestimmPng lid3 sich nach der Methode der Siede- 
pnnktaerhcihung in Benzol nicht ausfhhren, da die Substanz beim Kochen der 
Benzoll6snng bereita zum Teil eersetzt wird, dagegen fkhrten Mclekolargt+ 
wichtabestimmnngen nach der Getrimnetbode zum Ziel. 0.3248 g Sbst. er- 
niedrigtm den Gehierpunkt von 21.9 g Benzol um 0.193O; 0.7478 g Sbst. 
erniedrigten den Oefrierpunkt der gleichen Menge nm 0,434O. 

Mo1.-Gew. Ber. 394. Get. 383, 393. 
Dns 3 - P h e n y 1 az o - gln t aoo none an r e- p h en y 1 h J d r  a z o n bildet hoch- 

rote, schcin ausgebildete, rhombisch-sphenoidischegrystallevon prachtvollem Dk  
mantglanz. In Chloroform, Schwdelkohlenstoff und Benzol lcist es sich mo- 
mentan in Ligroin in der mta schwer, in dez Warme leicht ant. 

Konzentrierte Schwef&%ure l6st die Verbqdnng mit sch6n bhngriiner 
Farbe, die aber bald verblaDt nnd dam eine dnnlrelgelbrota L b s q  hinter- 
1Ut. In verdknnter SchwefelsSure ist der Kbrper unlbslich, ebenso io kaltem 
Alkali. 

Gegen Warme ist die Snbstanz nngemein empfmdlich. Als sie in trock- 
nem Zustand im Reagensrohr einige Zeit iiber ihren Schmelzpnnkt erhitzt 
war, hiaterblieb oin 61, das, in Alkohol gelcist, nunmehr hellgelbe NHdelchen 
ausschied. Den gleichen Kclrper e r u t  man, wenn man die konzentrierte 
alkoholische Msung dea Azolydrwons einige &it a d  dem Wasserbad erhitzt. 

316. 
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LGst man aber etwa 5 g Azohydrazon in ctwa 100 ccm Alkohol und erhitzt 
einige MinutAn zam Sieden, so fallen braungelb gefsrbte Krgstsllchen ius, 
die nach iiftarem Umkrystallisieren bei 163-164O schmelzen, nachdem bei 
1590 Sintern eintrst. Die Analysc ergab, daB hier ein KBrper vorliept, der 
1 Molekfil Alkohol weniger enthiilt als sein Ausgangsmaterial. 

N (26O, 741 mm). - 0.3006 g Sbst.: 0.1952 g AgJ. 
C I , H ~ ~ O ~ N I  - GHaO = Cl~HleO~N,.  Ber. C 65.5, H 4.6, N 16.1, OGHS 12.93. 

Gef. 65.5, I, 4.7, n 16.2, I, 12.46. 
Eine Molekulargewichbbestimmung nach dcr Siedemethode in Benzol 

ergab 346 und 354 statt 348. Dieser 1 -P  h en y 1- 5- b enz 01 azo-6-p yrid az o n-  
3-carbons&ureester ist in Alkohol und Eisessig in der KiLlte schwer, in der 
Warme leicht lbslich und krystallisiert daraus leicht. Momentan lcist er sicli 
in Chloroform, leicht in Benzol, schwer in kaltem Ligroin. 

Die weitere Untersuchung uber diese und andere Denvate der 
Glutaconsiiure und des Gliitaconsiiureesters ist im Gauge, iind es wird 
bald a. a. 0. :Lusfiihrlich dariiber berichtet werdeu. 

0.248 g Sbst.: 0.5956 g C0.r. 0.105 g H20. - 0.1478 g Sbst.: 20 CCIII 

. 

710. K. A. Hofmann und-K. O t t :  Zur Kennfnis 
der Sulfoxyde und Sulflne. 

[Mittcilung am d. Chem. Laborat. d. kgl. .\kademie (1.  Wissensch. zu Miincheu.] 
(Eingegangen am 4. T)ezember 1907.) 

Bei unseren Versuchen uber das Verhalten YOU Thionylchlorid 
gegen Ferrochlorid und Ferrichlorid suchten wir die betreffenden 
Msungen durch Ligroin aus arnerikanischem Petroleum zu rallen; es 
schied sich sofort ein rotviolettes 01  ab, das nach einiger Zeit kry- 
stallinisch erstarrte. Die niihere Untersuchung fuhrte zu dem Schlusse, 
daB eine Verbindung von Ferrichlorid mit einem Sulfoxyd entstrtnden 
sei, und zwar konnte aus der cpantitativen Analyse gefolgert werden, 
dalj ein Kohlenwasserstoff von der Grolje CI oder CS mit dem Thionyl- 
chlorid in Reaktion getreten war. Wir wiederholten den Versuch, 
indern wir an Stelle des Ligroins K a hl  b a u  ni sches Heptan, gleichfalls 
aus amerikanischem Petroleum stammend, verwendeten. und gelangten 
zu einer gut krystdlisierten Verbindung C I ~  Hlr SO .FeCL, die sich als 
F e r r i c  h lo r id  -D i to  1 y 1s u 1 fox y d erwies, das auch ails To  luol ,  Thio- 
nylchlorid und Eisenchlorid erhalten wurde. Schlieljlich konnten wir 
auch das Vorkommen von Toluol im Heptan aus amerikanischem 
Petroleum nachweisen durch Behandeln mit Snlpeterschwefelsiiure bei 
1 5 O ,  wobei Dinitrotoluol in einer Ausbeute von 3.6 O/O entstand. Ubri- 




