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Bestimmung des Drehvermogens in Aceton : 
Frdction I :  c = 2.011, 1 = I dm, a = -1.330, [a]" = - 6 6 . 1 ~ .  

,, 2 :  c = 2.046, 1 = I ,. , a = -1.3G0, ,, - - G 6 . 5 O .  
,, 3: c = 2.166. 1 = I ,. , a = -1.43O, ,, -GG.oo. 
,, 4:  c = 1.384, 1 = I ,, , a = -o.g2O, ,, - -6G.5°. 

- 

__ 

Kiuwirkung v o n  M e t h y l a l k o h o l  auf d e n  Allen-ester :  1.52 g Ester wurden 
mit 10 ccm absol. Methylalkohol 16 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde die 
Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der letzte Rest im Vakuuni entfernt. Eeim 
Erhitzen bis 150O im Vaknum wurde weder hier, noch beim folgenden Versuch auch nur 
eine Spur 1-011 Menthol erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  Cety la lkohol  b e i  Gegenwar t  von Athyla lkohol :  1.8 g 
Allen-ester. 3.2 g Cetylalkohol iind 8 ccm absol. Athylalkohol wurden im Boinbenrohr 
r(3Stdn. auf IOOO und 16Stdn. auf 14oO erhitzt. Bei der darauffolgenden Vakuum- 
Destillation des braunen Reaktionsproduktes (nach Entfernung des Xthylalkohols) suh- 
limierte 1xi 1 . ~ 2 ~  in sehr geringer Menge eine farblose Substanz uber, die sich durch den 
Srhmp. (49-joO) und MischSchmp. (ebenso) als reiner Cetylalkohol envies. 

99. HansLindemann,  August  Wolter und Rudolf Groger: 
Die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen. 

[ . h s  d. Chem. Institut d. l'echn. Hochschule Braunschweig.; 
(Eingegangen am I .  Februar 1930.) 

Uie Auffassung uber die Konst i tut ion der aliphatischen Diazo- 
ver bin dungen hat dieselben Wandlungen durchgemacht wie die Anschauung 
uber die Struktur der Stickstoffwasserstoffsadre und ihrer Esterl). 
Wahrend Curtius,  der Entdecker beider Koqxrklassen, ihnen ringformigen 
Bat1 entsprechend der Formel I zuschrieb2), haben spater Angeli3) und 
Thi ele 4, unabhangig voneinander die offene Formel I1 in den Vordergrund 
gest ellt . 

N -- + + 
K 

I. H,C< 11. HZC -11' -1N 111. H2C-N-N 11-. H,C 1 N = N 

Fur die Azide ist kurzlich die Richtigkeit der Dreiring-Formel dargetan 
worden'). Dainit ergibt sich die Frage, ob auch fiir die aliphatischen Diazo- 
verbindungen die alte Struktur-Auffassung von Cur t ius  zutrifft. 

\'om Standpunkt der Okte t t -  Theorie aus ist Formel I1 iinmoglich. 
Dar am Kohlenstoff haftende Stickstoffatom hat - bei Abwesenheit von 
Elektro-valenzen - seine aukre Elektronen-Schale schon bei Betatigung 
von clrei Covalenzen aufgefiillt. Die Formel I1 ist deninach durch I11 mit 
semipolarer Doppelbindung cder durch IV niit drittelpohrer Dreifachbindung 
zu ersetzen"). 

'i B. 61, 1529 [rg28]. 
?) B.  23. 3023, 3036 [1890] ; Journ. prakt. Chem. [2] 39, 107 [1889]. 
:'I Atti R. Accad. Lincei 20, 1626. 4) B. 41, 2522 [rgrrj. 
*) vergl. die gleichen Verhaltnisse bei der von Thie le  fur die S t icks tof fwasser -  

s t o f f s a u r e  angenommenen Formel. B. 61, 1529 [1928]. 
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1.068 
1.158 
1.088 
1.023 
1.127 
1.177 
1.136 
1.145 
1.287 
1.172 

Bei der wiederholt bestatigten 6, Zuverlaissigkeit derartiger Voraus- 
sagungen der Oktett-Theorie darf man die Formel I1 von vornherein als 
ausgeschlossen betrachten. In Frage kommen also nur I, I11 und IV. Wir 
haben durch Bestimmung des Parachors7) zwischen der cyclischen und 
den beiden offenen Formeln zu entscheiden versucht. ,.Us geeignete, bei 
Zimmer- Temperatur fliissige Diazoverbindungen haben wir den Met h y 1 - *) , 
den Athyl-@) und den n-Butylester'O) der Diazo-essigsaure, das Di- 
az 0- ace t o rill) und den I) i azo - ber ns t eins aur  e - es t e r 12) herangezogen, 
ferner den M e t h ~ 1 - l ~ )  und Athylester14) der Diazo-acetessigsaure, 
die gleichen Ester der D i a z o - m a l o n ~ a u r e ~ ~ )  und das Diazo-acetyl-  
acetonls). Ein Teil dieser Verbindungen jst bisher in reinem Zustande 
nicht bekannt geworden. Die Herstellung analysen-reinen Materials machte 
aber keine Schwierigkeiten, da sich herausstellte, daI3 samtliche zehn unter- 
suchten Diazoverbindungen im Vakuum oder Hochvakuum unzersetzt 
destilliert werden konnen. Exilosionen haben sich dabei niemals ereignet, 
wenn ein xberhitzen der Fliissigkeiten vermieden wurde (Heizbader !). 

35.4 
33.3 

30.3 
33.9 
35.7 
33.4 
38.9 
38.2 
33.4 

31.5 

Tabelle I. 

I. 

2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
- 

Diazo-aceton ..................... 
Diazo-essigsaure-methylester ....... 
Diazo-essigslure-ath ylester . . . . . . . .  
Diazo-essigsaure-n-butylester ...... 
Diazo-bernsteinsaure-disthylester . . 
Diazo-acetessigsiiure-methylester . . 
Diazo-acetessigsaure-athylester . . . .  
Diazo-acetylaceton ............... 
Diazo-malonsaure-dimethylester . . .  
Diazo-malonsaure-diathylester . . . . .  

............... 

............... 

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

............... 

............... 

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . .  

19.0 
25.0 

20.3 
18.0 
22.5 
19.0 

21.0 

22.0 

20. j 
18.0 

- -. 

P 
gef. 

191.9 
207.2 
248.3 
326.0 
428.4 
295.0 
330.3 
274.9 
305.4 
3816 

- 

u, cergl. z. B. S u g d e n ,  Journ. chem. Soc. London 137, 1j27 [1g251, 1927, 117.1. 
1938, 263. - Phi l l ips ,  ebda. 137, 2552 [ I Q z ~ ] .  1936, 2079, 1937, 188. - Bel l  u. B e n -  
n e t t ,  ebda. 1937. 1798. - L i n d e m a n n  UI T h i e l e ,  B. 61, 1529 [1928]. - PeFschke,  
B. 63, 3054 [1g2g]. 

7) S. Sugden,  Journ. chem. Soc. London 138, 1177 [1924]. Ausfiihrliche Angaben 
iiber den Parachor und seine Anwendung findet man bei S. S u g d e n ,  , ,The P a r a c h o r  
a n d  Valency", London 1329; ein iibersichtliches Referat &$It A. S i p p e l  in der Ztschr. 
angew. Chem. 1939. 849. 

8) C n r t i u s ,  Journ. prakt. Chem. [2] 38, 406 [1888], 44, 564 [1891]. 
s, C u r t i u s .  Journ. prakt. Chem. [z] 88, 401 [1888. 44, 564 [18g1]. 

10) S k i n n e r ,  Joum. tlmer. chem. Soc. 46, 736 [Ig24]. 
11) L. Wolff ,  -4. 894, 38 [1912). 
12) L e v e n e  u. Mikeska ,  Journ. biol. Chem. 45, 593 [1921], 53, 485 ;1g22!; 

1s) Soch nicht beschrieben; vergl. im Versuchs-Teil. 
14) I,. Wolff ,  9. 825, 134 [IQO~];  S t a u d i n g e r ,  Becker  u. H i r z e l ,  B.  48, IQSj 

[1916!. 
13) Der Xethylester  ist noch nicht beschrieben (vergl. im Versuchs-Teil); iiber den 

Athylester vergl. P i l o t y  u. Nereshe imer .  B. 89, 514 [1go6]; D i m r o t h ,  A. 878, 338 
[ I~IO] ;  S t a u d i n g e r ,  Becker  u. H i r z e l ,  3.49, 1983 [1916]. 

Chi les  11. Noyes ,  Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1798 [192zj. 

16) L. w o l f f .  -4. 826, 139 [1902], 994, 36 [1912]. 
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I)er Parachor ist eine Funktion der Oberf lachen-  Spannung.  Seine 
Bestimmung setzt also die Kenntnis dieser GroBe voraus. Zu ihrer 
Jiessung verwandten wir die sehr praktische Neukonstruktion des C ap i l -  
l a r ime te r s  von Cassell'), die ebenso rasch wie zuverlassig arbeitc-. Die 
Dichten wurden wie ublich im Pyknometer bestimmt. Alle Substanzen 
wurden kmz vor oder nach der Messung dur& Analyse auf Reinheit nepriift. 
I)ie \-on iins gefundenen Werte sind in Tabelle I (S. 703) zusammengestellt. 

15s war nunrnehr zu untersuchen, ob die fur den Parachor gefundenen 
Zahlen (P gef.) mit den fur die offenen 1:ormeln (I11 und IV) berechneten 
oder niit den fur die Dreiring-Struktur (3) zii erwartenden Daten iiberein- 
htimnien. Die Xrmittlung dieser theoretischen Werte erfolgte gariz ebenso 
\vie das friiher') fur die entsprechenden Pormeln der Azide geschah; es kann 
deshalb hier auf die damals gemachten Ausfiihrungen verwiesen werden. 
Die so berechneten Zahlen sind in der Tabelle z mit den gefundenen zu- 
saminengestellt ; auch fur die von der Oktett-Theorie abgelehnte Forniel I1 
Yind die theoretischen Werte aufgenoninien. 

I)iazo-aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diazo-essigsliure-methylester . . . . . .  
I limo-essigsliure-athhylester . . . . . . . .  
l)iazo-essigsaure-+i-butylester . . . . . .  
I)iaeo-bemsteinsau-diithylester . . 
niazo-aeetessigsiiure-methylester . . 
Diazo-acetessigsaure-athylester . . . .  
1 )i azo-ace t ylareton . . . . . . . . . . . . . . .  
1)iazo-nialons~iure-diniethylester . . .  
1)iazo-malonsiiure-diathylester . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

. . . . . . . .  

P I I' berechnet fiir Forniel 
IV 

195.8 

- 
zrz.(i 
251.6 
329.6 
433.4 
299.6 
338.6 
282,s 
316.4 
394.4 

1)er ,Vergleich der Dnten zeigt alsbald, dall, die Fonnel I1 -- wie er- 
wartet, - ganzlich unhaltbar ist. Aber auch die oktett-theoretisch zulassigen 
offenen 1;ornieln I11 und IV glauben wir ausscheiden zu sollen. Der Urrter- 
schied zwischen den fur sie berechneten Werten und den fur die Dreiring- 
t'ormel (I) zu erwartenden Daten ist zwar nicht grol3, und einzelne Bestim- 
riiungen fallen zwischen beide Gruppen. aber fur alle zehn untersuchten 
Substanzen stinimen die gefundenen Daten mit den fiir die Dreiring-Struktur 
errechneten am besten ubereinl*). Die Diazoverb indungen besitzen dem- 
nach, wie die Ester der Stickstoffwasserstoffsaure, cycli schen  Hau. Zu 
dem gleichen Ergebnis ist in neuester Zeit auch N. V. Sidgwickls) gekommen, 
der auf Grund der Siedepunktslage der Diazoverbindungen die Anwesenlieit 
... ..... 

17) Der Apparat wurde uns ron der Firma Strtihlein 8: C o .  in B r a u n s r h w e i ~  
in entgegenkonimender Weise zur Verfugung gestellt. 

18) Bei den beiden Rstern der Diazo-malonsaure (Substamen 9 und 10) liegen die 
gefundenen Werte noch erheblich unter den fur den Dreiring berechneten; wir kommen 
auf diesen Umstand noch zliriick (vergl. S. 707/8). 

lS) Journ. chem. SOC. London 1929, 1108; vergl. auch die auf S. 71 j folgcndc Mit- 
teilung. 
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von Elektro-valenzen in ihren Molekiilen, wie sie die Formeln I11 und I\' 
t-erlangen, fi ir  ausgeschlossen hPlt. 

Gegen dieses Resultat scheinen die Ergebnisse von Untersuchtingen zii 
sprechen, die in den letzten Jahren von P. A. Levene und L. A. Mikeskam) 
einerseits und von W. A. Noyes und seiner SchuleZ1) andererseits durch- 
gefiihrt worden sind. Die genannten Autoren erhielten aus optisch 
a k  t iven Amino - e s t e r n aktive D i az over bi n dun ge n. Das Drehungs- 
vermogen dieser Stoffe erwies sich allerdings in allen Fallen als so gering, 
daB die Prage aufgeworfen worden ist, ob es nicht auf kleine Beimengungen 
anderer Substanzen (etwa unveranderten Amino-esters oder aus ihm ge- 
bildeten Oxy-saure-esters) zuriickgefiihrt werderi mu13. 1st die Rotation 
tatsachlich den Diazoverbindungen eigentiimlich, so mu0 in ihnen eine offene 
Kette vorhanden sein; denn die cyclische Struktur (I) besitzt keinerlei A s p -  
metrie-Zentrum. Die offene Formel I11 (xl und x2 statt H2) dagegen wiirde 
das Drehungsvermogen verstandlich erscheinen lassen; denn das in ihr vor- 
handene, mit drei verschiedenen Substituenten und einer elektrischen Ladung 
behaftete Kohlenstoffatom kann genau so als Asymmetrie-Zentrum fun- 
gieren 22) wie das entsprechende Schwefelatom 23). 

Die Beschaftigung mit dem Diazo-berns te insaure-es te r  gab uns 
willkommene Gelegenheit , die Angaben der amerikanischen Forscher nach- 
zupriifen. Wir konnen sie in allem wesentlichen bestatigen. Unser aus 1-As- 
paraginsaure hergestellter Diazo-ester erwies sich als re  c h t sdrehend, und 
zwar fanden wir ein etwas grokeres Rotationsvermogen als Levene und 
Mi keska. Wir bestimmten [ z ] ~ "  zu +r.8o0, an einem anderen Praparat 
[a]F6 zu t1.890, wahrend die genannten Autoren [a]: bis zu + 1 . 5 O  angeben. 
Eine Linksdrehung, wie sie Chiles und Noyes im Gegensatz zu Levene 
und Mikeska fanden, haben wir in keinem Falle beobachtet. Die Anwesen- 
heit einer optisch aktiven Verunreinigung, auf die die Drehung zuriickgefiihrt 
werden konnte, halten wir mit den amerikanischen Autoren fiir ausgeschlossen. 
Levene und Mikeska haben diese Moglichkeit bereits a d  Grund einer 
eingehenden Untersuchung der Spaltprodukte des aktiven Diazo-bernsteih- 
saure-esters abgelehnt. Wir sind auf andereni Wege zii den1 gleichen Er- 
gebnis gelangt. 

Zunachst beruht das Rotationsrerniiigen des Diazo-bernsteinsaiu-esters bestimmt 
ii i c h t auf der Anwesenheit unveranderten Asp a r  ag  i n  s Hur e - e s t e r s  ; denn wir fanden 
keinen geringeren Drehwert. als wir die atherisclie Msung des rolien Diazo-bernstein- 
slure-esters \-or der Destillation 3-ma1 init verd S a l z s a u r e  grhndlich ausschiittelteri. 
I h r c h  dieses Reinigungsverfahren aber hiitte beigemengter Amino-ester, der in u-ertl. 
Salzsaure leicht loslich ist, wenigstens teihveise entfernt werden und das Drehungsver- 
magen dementsprechend sinken miisseii. .+her 311Ch eine Verunreinigung des Diazo- 
lxrnsteinsaure-esters mit XpfelsHure-ester .  der j3  bei der Herstellung des Diazo- 
esters aus -4sparaginsaure-ester und silpetriger Siiure iminerhin entstehen konnte, ist 
sicher nicht die Ursache der Rotation. 1)enn erstens diirfte der aus I-Asparaginshire- 

*") Journ. Iiiol. Chem. 4;. 592 [19201, 53, 485 [1922:. .;&, 795 ;rgz31. 
*I) Journ. Amer. chcm. SOC. 11, 1798 [ x p z j ,  4s. q o i  [1g1-6].  
2*) W e r n e r ,  Lehrbuch d. Stereochemie. Jena 1904. S. 316ff.; Kuhii  11. I l b r e c h t ,  

B. GO, 1297 [1927!. 
z3) Smiles ,  Journ. chem. Sor..J,ondon 77, 11 74 r 1 9 r ~ 0 1 ;  P o p e  11. P e a c h y .  ebda. 

S .  1072; P o p e  11. Xevi l le ,  ebda. 81. Ij52 r1902;; ~I'liilli.p,s ii. Mitarbeiter, ebda. 127, 
2 5 5 2  [1925;. 1926. 2079; Bell  11. B e n n e t t .  ebda. 1935, I jgS. 
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ester gemonnene .%pfelsaure-ester nach links drehen * I )  uncl zweitens besitzt. \vie ivir 
feststellten, cine ISsung aktiven Xpfelsanre-esters in Diazo-bernsteinsaure-ester cine 
so geringe Rotation. dafl der Diazo-ester 14.7 % rechtsdrehenden Apfelsiiure-ester ent- 
halten miiflte, u m  den gefundenen Drehwert \-on +1.80D zu zeigen! Wir muflten ihni 
n5nlich 14.7 X linksdrehenden Xpfelsiiure-ester zusetzen, nm seine Rechtsdrehung auf- 
zuhelxn. nine derartig starke Beiinengung aher ist nach den fur den Diazo-bernstein- 
siiure-ester gefundenen Analysen-Werten viillig ausgeschlossen. tVir fanden bei iler 
Stirkstoff-Bestimmnng den N-Gehalt des Esters zu 14.12 yo; berechnet werden fur dcn 
reinen Iliazo-bernsteinsiiure-ester 14.00 s, wiihrend eine Mischung mit 14. j yL Osy-shre-  
ester nur I I .g 7.1 N liefern wiirde. 

SchlieDlich kiinnte 01s Crsache dcs Rotationsvermiigens norh die An\vesenlwit 
eines aktiven 4 - P i p e r  i d on  - 2 ..3.6- t r i  c a r  bon  s I n  r e - e s t e r s  in Frage kommen, - eines 
Stoffes. der drei aspmetr ische Kohlenstoffatome besitzen wiirde. und dessen Bildun!: 
dltrch Kondensation ron Asparaginsaure-ester niit Xpfelsaure-ester rerstandlich wire. 
Aber auch diese Moglichkeit mufl ausscheiden, da die y-Pyridone starke Basen sind, jenes 
Produkt also hei cler Estraktion der Zitherischen Losung des Diazo-esters mit cerd. Salz- 
s h r e  - \vie der Amino-ester - sicherlich entfernt worden w2e.  Wir kotnmeii demnach - 
in UlxreinstimmiinR mit der ron L e r e n e  und Mikeska  vertretenen Ansicht - zu d e m  
Erxebnis. da5 (1 i e bc o 1) a c  h t e t e R o t  i i  t ioii d e m  Diazo - b e r n s  t e i n 8 iiu r e -c  s t e r 
e i Re n t ii in 1 i c h ist. 

Es stehen sich also zwei Tatsachen anscheinend unversohnlich gegen- 
uber: die Pa rachor -Bes t immung  weist auf die Dreiring-Struktur der 
Diazoverbindungen hin; das Ro t  a t ionsvermogen gewisser Vertreter da- 
gegen ist iiur bei Annahme der offenen Formel I11 verstandlich. Dieser 
Widerspruch findet eine einfache Losung, wenn man der Annahnie folgt , 
daB in den Diazokorpern  Geniische zwischen vie1 r ingformiger  und  
wenig offeiier Verb indung vorliegen. Die Gegenwart kleinerer Mengen 
der Kettenforinen wurde - bei der geringen Differenz zvrischen den P-Werten 
fiir die Fornieln I sowie 111 11. IV (vergl. Tabelle 2 )  - im Parachor natur- 
geinaB kaum zurn Ausdruck kommen konnen; andererseits findet auch der 
niedrige Betrag des Drehungsvermogens aller aktiven Diazokorper damit 
seine Erklarung. Uiid schliefilich ist auch das cheiilische Verhalten der Diazo- 
verbindungen mit einer solchen \‘orstellung durchaus vereinbar - besonders 
dann, wain man annininit, dafi cyclo- und strepto-Form miteinander in1 
Gleichgewicbt stehen ; denn diese Stoffe reagieren - h i  manchen Umsetzungen 
so, als ob sie ringformigen Bau besafien, bei anderen wieder wie Verbindungen 
mit einer offenen Kette=). Wir kommen also zu dem Ergebnis, da13 d i e  
a l ipha t i schen  Diazoverb indungen den  Dre i r ing  gemail3 Formel  I 
e n t h a l t e n ,  daB daneben  abe r  d i e  Anwesenhei t  auch  der  offenen 
Formen anzunehnien  is t .  

Fur ihre Gegeiiwart scheint uns auch das Refrak t ionsvermogen der 
Diazoverbindungen zu sprechen. Die nlit der ,,Neukonstruktion“ des Pulf - 
r ichschen  Ref rak tomete r s  vorgenonimenen Messungen konnten niu fur 
die a- und F-, nicht aber fur die y-Linie des Wasserstoff-Spektrums durch- 
gefiihrt werden, cla nlle untersuchten Diazovcrbindungen starke Absorption 

$4) vergl. das Yerhalten der entsprechendcn Siiure und ihres Aniids nach IV nldcn , 

2.5) rergl. z. 13. 11. S t a u d i n g e r ,  n. 19, 188gff. :1g16]; Helv. chim. Scta 5 ,  .5 j 
R .  38. 2--” / I -  [189s1. 

[1923;; H. S t a n d i n g e r  und G. Li ischer ,  Helv. rhim. Acta 6, 75 i1g2”. 



im Violett aufweisen. Wir fanden folgende U'erte fur das Brechungsvermogen 
und die spezifischen Exaltationen: 

23.38 

29.10 

38.49 
49.65 
34.68 
39.21 
33.34 
35.52 
44.59 

23.92 

Tabelle 3. 

2.82 

1.67 
1.38 
0.97 
1.91 
1.63 
2.3"- 
1.24 
0.91 

1.48 
I .  Diazo-aceton ...................... 
2. Diazo-essigsiure-methylester . . . . . . . .  
3 .  Diazo-essigsaure-athylester . . . . . . . . . .  
4. Diazo-ess igsa~e- lu~lester  ........ 
.j. Diazo-bernsteinsaure-diathylester . . . .  
6.  Diazo-acetessigsaure-methylester ..... 
7. Diazo-acetessigsiure-athylester . . . . . .  
8. Diazo-acetylaceton . . . . . . . . . . . . . . . . .  
9. Diazo-malonsaure-dimethylester . . . . . .  
10. Diazo-malonsaure-iathylester . . . . . . .  

23.21 
28.23 
37.49 
48.31 
33-65 
38.08 
32.21 
34.53 
43.46 

20.09 
21.73 
26.33 
35.53 
46.37 
30.93 
35.53 
29.29 
32.57 
41.77 

22.15 
26.82 
36.16 
47.16 
31.50 
36.17 
29.M 
33.15 
42.49 

Aus der Tabelle geht hervor, daJ3 samtliche Diazoverbindungen erheb- 
liche Exa l t a t ionen  aufweisen. Bei der Auswertung dieses Resultates ist 
allerdings zu kriicksichtigen, daB wahrscheinlich ein groBer Betrag der 
E-Werte auf Rechnung des N- - - N-Ringes gesetzt werden muB ; denn die 

Anwesenheit von DreiringSystemen vermag, wie zuerst Tschugaef f 28) an 
Derivaten des Cyclopropans gezeigt hat, erhebliche Exaltationen zu ver- 
itrsachen. Zwar iiben nach Untersuchungen von v. Auwersn) andere 
cyclische DreiringSysteme, darunter auch die Anordnung -N- IT-, deli 

gleichen EinfluB nicht aus. Aber fur das System N= -- N, dessen starke 

Spannung sich in seiner atdkrordentlichen Reaktionsf&gkeit a d e r t .  diirfteii 
betrachtliche optische Exaltationen mit groBer Wahrscheinlicbkeit zu er- 
warten sein. Da ferner in allen untersuchten Diazokorpern Doppelbindungen 
in Konjugations-Stellung zum Dreiring stehen, vcird der dem Ringsystem 
eigentumliche UberschuB des Brechungs- und Zerstreuungsvermogens nocli 
weiterhin erhoht werden "). Immerhin sind die Exaltationswerte einiger 
Diazoverbindungen (besonders der Substanzen Nr. I u. 8) so erheblich, daB 
sie uns nur bei Anwesenheit offener Formen niit normalen Konjugationen 
verstandlich erscheinen. Der aus dem Drehungsvermogen der Diazover- 
bindungen gezogene SchluB wird also durch ihr Brechungsvermogen erhartet ~ 

Unter den gefundenen Parachor-Werten (Tabelle 2 )  liegen diejenigen 
der beiden Diazo-malonester (Substanzen Nr. 9 u. 10) erheblich niedriger 
als fur die Dreiring-Struktur (I) b e r e b e t .  Dieser Befund konnte lediglich 
dadurch verursacht win, daa beide Verbindungen Zwillings-Snbstituenten 

Y: 

'C' 0\ 

:c: 

2s) R.  33, 3122 [rgooj; x-ergl. auch Oestling, Journ. chem. SOC. London 101, 457 

28) rergl. dazu Eisenlohr, Spektrochemie organ. Verbindungen. Stuttgart 1912. 
:1g12:. 

s. 137. 

2;) -4. 418, 101 iIgInj, 437, 65 [ I ~ Z ~ J  
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besitzen, die e'rf&rungsgemal3 eine Erniedrigung des Parachors bedirigen 29). 

Iiri vorliegenden E'alle schien uns aber die erwahnte Tatsache deshalb be- 
sonders beachtenswert, weil die genannten Stoffe zu denjenigen Diazover- 
hindungen gehoren, denen man wegen ihrer verminderten Reaktionsflhigkeit 
riach einem Vo~schlrtg I, Wolf f s30) eine besondere Struktur zugeschrieben 
hat. Dieser Autor erkliirte sie fiir Oxdiazole  der IJormel V und belegte 
sie n i t  dem wenig gliicklich gewahltera Namen ,,Diazo-anhydride". Trotz 
cler von verschiedenen Seiten 31) gegen diese Auffassung erhobenen Bedenken 
4nd die ,,Tliazo-anhydride" als heterocyclische Fiinfringe in die Literatur 
aufgenoinnien worden3'). Bei dieser Sachlage schien uns eine Klaring der 
Ikage besonders eruriinscht, ob die fur die Diazo-malonester gefundenen 
niedrigen l'arachor-Werte als eine Bestatigung der Wolf f schen Anschauungen 
xu bewerten sind oder nicht. Fur diesen Zweck konnte der Parachor selbst 
riiit Aussicht auf Erfolg nicht herangezogen werden ; detin die fur Gebilde 
der Formel V zu erwartenden Y-Werte liegen nur tiin 5 Einheiten niedriger 
a h  die fur die Formel I berechneten - d. h. iim etwa denselben Betrag, 
trm den erfahrungsgemaI.3 die Anwesenheit geminaler Gruppen den 1'-Wert 
\-on Ringsystemen herabsetzt (3-6 Einheiten) 29). Auch aus den Mol- 
ref r a k t i on e n ergab sich keine klare Entscheidung. Aus diesem Grunde 
liaben wir zu derjenigen Methode gegriffen, die dem Chemiker das bisher 
enipfindlichste Hilfsmittel an die Hand gibt, urn festzustellen, ob zwei Stoffe 
iibereinstimmende Konstitution haben oder nicht: zur Xbsorp t ions-  
Spekt rographie .  Wir haben das Ahsorptionsspektrum aller 10 unter- 
suchten 1)iazoverbindungen mit den1 Quarz-Spekt rogr  aphen  der I h i r a  
%ei13 nach der quantitativen Methode von G. S ~ h e i b e ~ ~ )  aufgenoinnien. 
.41s Lichtquelle wurde der Wolfram-Funken niit seinein linienreichen Ultra- 
violett verwandt. Von den erhaltenen Absorptionskumen (vergl. in1 Versuchs- 
teil) interessieren fiir die zur Erorteriing stehende Vrage diejenigen des 
I ) i az  o - m a lone st e r  s und des Diazo -be r n s t e i ns a ur  e - e s t e  r s am nieisten. 
Heide Stoffe sind ja Honiologe und niiissen deshalb bei ubereinstimmender 
Konstitution auch ubereinstimrnende 9bsorptionsverhaltnisse aufweiseii. 
1)as ist, wie ein Vergleich der beiden Kur\+en atif S. 709 zeigt, in weit- 
~elienclem MaBe der Fall. 

Fiir die Auffassung Wolf f s bleibt also kein Kauin. Dcr 
-'',K Ansicht SchroteFs,  D imro ths  und S taud inge r s ,  da13 

die Diazoverbindungen iibereinstimmend konstituiert sind, 
ist beizutreten : die Unterschiede in ihreni Yerlialten sind 
nur gradueller, nicht prinzipieller Natur. 

I<OOC.A- N" 
I-. 

Berdueibnng der Verruche. 
1)as 1)iazo-aceton wurde nach der Vorsclirift \-on Wolff 11)  bereitct; deli >f ethyl-  

u11d .i th y les ter  tler I) i az o - essi  gs a ur e erllieltcn nir iiach den.4ngabcn \-on Curt i iis", ") 

re) Sugden,  Journ. cheni. Soc. 1,ondon 1927, 1,$9; Vogel ,  Journ. chetri. SOC. 1,011- 

;lo) A. 312, 132 r1900.;, 328, 129 [19021. 
31) Schroter.  B. 43. 2348. Ariin. I [rgog!; Diinroth, A. 373, 3-39 C1910:; Staii- 

clinger, B. 49. 1890 [1916]. 
a i )  Meyer-Jacobsen,  Lehrbuch (1. organ. Chexnie. Berlin u. Leipzig 1920. 11. 5 ,  

S. 6 - 3 :  Richter-Anschiitz ,  Chemie d. Kohlenstoffverbindingen, Bonn 191.8, 11. S. HL'o. 

don 1998, 20x5; Yumford u. Phil l ips ,  Journ. chem. Soc. London 1929, 2115. 

R .  55, 1330 [Ig24], 58. 586 [Ig25], 09, 1321 [Ig26j. 



Den 1% - B u t J le s t er hat bereits S kinn e -'n' aus .%in ino- ace toni trig. gewoitncn ; wir 
zogen die Herstellung am Glgkokoll Tor 

Fig. I. Diazo-bernsteinsiiure-~iiitli~lester Fig. 2. Diszo-malonsaurerdiHthylestr.r 
in Alkohot. in Alkohol. 

D i a zo - e s si g s a ur e- 'IL - bit t y 1 e s t e r. 
Die Mischung von 50 g salzsaurem Glykokoll und 100 g Butanol-r  

sattigt iiian bei Wasserbad-Temperatur mit Chlorwasserstoff und befreit 
die Liisung dann in1 Vakuum vom uberschussigen Alkohol (Wasserbad). 
Der zuriickbleibende braune Sirup entbalt das Hydrochlorid 'des Amino- 
es ters  und kann direkt auf die Diazoverbindung verarbeitet werden. %u 
dem Zweck wird er in moglichst wenig Wasser aufgenommen. Die eisgekiihlte 
Losung wird rnit einer konz. waI3rigen =sung von Natr iunini t r i t  (30 g) 
versetzt imd dann I-ma1 mit etwas Ather ausgeschuttelt. Dieser nimmt die 
braunen Verunreinigungen fort. Die nunmehr gelb gewordene Losung wird 
erneut rnit Ather uberschichtet und in der von Curtiuse) angegebenen Weise 
?nit eiskalter verd. Schwefelsaure weiter Mandelt. Wesentlich ist das grund- 
liche Waschen der vereinigten Ather-Ausziige rnit verd. Sodalosung. Der 
D i a z o-e ssi g sau  re - n - b u t yl e s t e r ist eine goldgelbe Flussigkeit vom 
Sdp.14 73O oder Sdp+, 54O. 

Die S-Bestimmung wurde durch Zersetzung rnit verd. Saure nach Curtius aus- 

o.127B g Sbst.: 21.4 ccin N (1g0, 759 mm). 

Den Diazo - ace t e ssi g s a ure -met h yle s t er bereiteten wir vollig analog 
der von Wolf f 14) fur die Herstellung des Athylesters gegebenen Vorschrift. 

yefuhrt. 

C,,Hl,,08A-2. Ber. h- 19.72 Gef. 1- 19.j8. 
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Eine Reschreibung des Verfahrens eriibrigt sich deshalb. BlaSgelbe Pliissig- 
keit vom Sdp.,., 64,. 

0.1070 g Sbst. : 18.2 ccm N (zoo, 748 mm) 9. 

Das Diazo-acetylaceton wird aus dem Acetyl-aceton iiber Is(]- 
11 i t  r osover bi n dung  und Amino deriva t bereitet. Die Nit  r osi erun g 
niinnit nian - in Abanderung der Vorschrift Wolffsl8) - besser unter 
guter KWung (Eis-Kochsalz-Mischung) vor. Unter diesen Umstanden 
scheidet sic11 die Isonitrosoverbindung wiihrend der Reaktion in krystalli- 
sierteni Zustande ab. Ausbeiite 95% d. Th. Verarbeitung auf die Diazo- 
verbindung nach Wolf f. Das Diazo-acetylaceton explodiert nach dem gleichen 
.Xiitor ") bei der DestilIation unter gewohnlichem Druck; auch durch Vakuuni- 
1)estillation konnte es von ihm nicht rein erhalten werden, da es unter 13 mm 
schon bei goo Zersetzung erlitt. Im Hochvakuum 1aI3t sich der Diazokorper 
iiach unseren Erfahrungen glatt destillieren. Gelbe E'lussigkeit vom Sdp.o.i 61~'. 

3.130. 3.000 m g  Sbst.: 0.593, 0.575 ccm N (22O, 761 mm). 
C6H,0,N,. Ber. N 22.23. Cef. N 21.95, 22.21. 

D i a zo - in a1 ons aur e - d i a t  h y le s t er : Die Ni t ro  si e r un g d e s Ma 1 o 11 - 
esters  verlauft nach der Vorschrift von Bouveault  und Wali136) glatt. 
Rei der Redukt ion der Nitrosoverbindung nach den Angaben von Pi loty 
wid Neresheimer=) dagegen erzielten wir nur sehr maige Ausbeuten an 
Amin. Wir haben deshalb die Vorschnft dieser Autoren wie folgt abgeandert : 
%a einer mit Eiswasser gut gekiihltenSuspension von 15 g amalgamiertem3*) 
X l u m i n i u m g r i e ~ ~ ~ )  la& man unter hiiftigem Riihren innerhalb von 3 Stdn. 
eine Losung von 50 g Isonitroso-malonester in 50 ccm Ather tropfen.. 
Wahrend dieser Zeit gibt man zu dem Reaktionsgemisch in kleinen Portionen 
b.6 g Wasser. Die Temperatur der Mischung darf dabei 1-10, nicht iiber- 
steigen. h'ach weiteren 2 Stdn. ist die gelbe Farbe der Isonitrosoverbindung 
verschwunden. Man filtriert vom ausgeschiedenen Aluminiumoxyd ab, 
kocht den Riickstand griindlich mit -&her aus und leitet in die vereinigten 
Filtrate trocknen Chlorwasserstoff ein. Dabei fallt das salzsaure Salz de?; 
Amino-malonesters aus. Ausbeute 17 g. Verarbeitung des Hydro- 
chlorids auf den Diazo-ester wie iiblich. Dieser 11St sich im Hochvakuuni. 
unzersetzt destillieren : Sdp.,., 720. 

CSHIO,N,. Ber. N 19.72. Gef. S 19. jI. 

o.ojGS g Sbst.: 7.4 ccm N (19.oo, 755 mm). 
C,H,,O,N,. Ber. N 15.05. Gef. S 15.13. 

Der Ni t r o so - ni a 1 on s a ur e - 
dimethylester ist bereits von P. Th. Miillexdo) aus dem Isonitroso- 
c y an-essigsaur e-me t h  yles t er  erhalten worden. Wir bereiteten ihn vrie 
die entsprechende Athylverbindung aus M a1 o ns a ur e - di met  h y le st er  mit 
Methylnitri t .  Als Siedepunkt fanden wir Sdp.,, x p 0  41), als Schmp. in 

I) i a z o - ni a1 o n s a ur e - di met  h y le s t er : 

. 

J4) S-Bestimmung nach Dumas.  
36) Bull. Soc. chim. France [3] 29, 960 [19033. 
38) Houben-Weyl ,  Bd. 11, 216 (Leipzig 1922). 
J9) Bezogen von der Pa. C. A. F. Kahlbaum. 

.%nu. Chim. Phys. 171 1, 535 [ISgd]. 
*I) Miiller gibt loc. cit. Sdp.,, 168O an. 

s5) -4. 394. 38 [1g12!. 
37) B. 39, 514 L19061. 



Cbereinstimrnung rnit Muller 66-67,. Der Stoff lost sich in Athqr, Aceton, 
Alkohol, Chloroform und Wasser leicht; nur von Benzin und Benzol wird er 
xhwerer aufgenommen. Umgelost wird aus Benzol. 

C,H,O,h’. Ber. N 8.70. Gef. N 8.92. 
0.0998 g Sbst.: 7.60 ccm h’ (1-7.0°, 756 mm). 

Die fjberfiihrung des Nitroso-esters in den Amino-ester geschah 
wie fur die Athylverbindung beschrieben. Auch die Urnwandlung in den 
Diazo-ester wurde auf analoge Weise vorgenommen. Der Diazo-malon- 
saure-dimethylester ist blal3 gelb gefarbt und siedet unter II.min Druck 
bei 98O, unter I mm Druck bei 63O. 

.1.j mg Sbst.: 0.6g1 ccm N (20.0°, 767 mm). 

Der D i az o - b e r n s t e i n s a ur  e - d i a t h y 1 ester  wurde aus I - Asp a r a g i n - 
s a ur e -ester bereitet, der aus der kauflicben Saure gewonnen war **). Auch 
das krystallisierte Hydro  c hl  o r i d des Amino-esters wurde in einem Falle 
als ,4usgangsrnaterial benutzt; es fiihrte zu einem Produkt gleichen Drehungs- 
vermogens. 19 g Asparaginsaure-ester werden in 50 ccm verd. Salzsaure 
gelost und eiskalt mit einer konz. waBrigen Losung von 7 g Na t r i u m n i t r i t 
versetzt. Man iiberschichtet mit etwas Ather, gibt zur Mischung 6 ccm etwa 
2-ti.. Schwefelsaure, nimmt den gebildeten Diazo-ester sofort durch Uni- 
scliiitteln in dem .b,her auf, trennt die Schichten und wiederholt den Zusatz 
.\yon ;ither und 6 ccrn Schwefelsaure so lange, bis er nicht mehr gelb gefarbt 
wlrd. Die vereinigten atherischen Ausziige werden uber einer Sodalosung 
gesammelt, griiixdlich mit ihr gewaschen und dann mit Calciumchlorid (unter 
.%usatz etwas masser-freien Natriumcarbonats) getrocknet. Der beim Ver- 
.jagen des &hers hinterbleibende Diazo-ester wird irn Hochtrakuum destilliert 
und der konstant ubergehende Teil ebenso rektifiziert. Sdp.,., 8zo, Sdp.,., 
I;)?), Sdp.,., 103,. -4usbeute IO-XI  g reiner Diazo-ester. 

C6H,0aN,. Ber. N 17.72. G e f .  h’ 18.0j. 

3.840 ing Sbst.: 0.468 ccni N (22.0°, 761 mm). 

Bei einem Ansatz wurde die aus 50 g Asparaginsaure bereitete atherische 
.Losung des rohen Diazo-esters halbiert. Beide Teile (A und B) wurden wie 
oben geschildert aufgearbeitet, der eine (B) jedoch zuvor 3-rnal mit eiskalter, 
etwa 2-A. Salzsaure ausgezogen. dann zur Entfernung der Saure wieder einmal 
riiit Sodalosung gewaschen. Der so vorbehandelte Diazo-ester zeigte kein 
geringeres Drehungsvermogen als der andere Teil : 

C,HIIO,N2. Ber. N 14.00. Gef. N 14.12. 

-1) [ajE8 =.: +2.aro: 1.126 = +1.800 (ohne I&sungsmittcl). 
B) [a]:” = $2.130: 1.127 = +1.8gO (ohneLiisdngsmitte1). 

Wenn die Rechtsdrehung des Diazo-bernsteinsaure-esters durch bei- 
gemengten d-Apfelsaure-ester verursacht wird, so mu13 sich dessen Menge 
dadurch bestimmen lassen, dalj man dem Gemisch ZLApelsaure-ester bis zur 
Race mi s a t i o n zusetzt. Die erforderliche Menge l-Ester gibt zugleich den 
Geehalt an &Ester an. Wir losten also abgemessene Mengen reinen Z- Apfel- 
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. . . . .  

. . . . .  1 l~iazo-essigsiiur~-~t-but)'lester 
.j Diazo-bernsteinsiiure-diathylester . 
( I  I)iau~-acetessigs~ure-i~ieth~lester . . 
j Diazo-acetessigsiiure-itthylester 
8 Diazo-acetylaceton . . . . . . . . . . . . . .  
9 1,iaro-malonsainre-dimethylester . . 

I O  nial.o-ninloiisliire-dilthylester . . . .  

. . .  

same-esters") in d e n  aktiven Diazo-bernsteinsaiure-ester auf, bis die 1)rehung 
on erreicht war: 
abgelesene Drehung des yerwanclten I)ia~o-bcrnsteinsaure-csters 

(In.nooo g)  in1 1-dcin-Rohr (Na-J,icIlt) ....................... >7 $. l . ( , X "  

we-ester . . . . . . . . . . . . . . . . .  1:: $- 1.21" 
.. 1.0 ,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +0..jdU 

- . - ( I , , > - O  

Nach ~ i i g a b e  \*on 0.5 ccm I-iipfel 

- I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ,. I..? 

Es waren also rund 1.3 ccm oder 1.47 g45) I-Apfelsaure-ester erforderlicl:, 
um die Rechtsdrehung des Diazo-esters zu kompensieren. Dieser niiifite a h  
ebenso tiel d-*%pfelsaure-ester entlialten, namlich 1.47 g oder 14.7 O,). D ~ I ;  
eine Verunreinigung des Diazo-bernsteinsaure-esters mit 14.7 7; d-.qpfelsaure- 
ester nach dem analytischen Befund ausgeschlossen ist, wurde bereits hervor- 
gelioben; die =\nalysen des hier verwandten Esters sind oben angefiihrt. 

K e  f r a k t oin e t r i sc he  s Ueo b a c  h t ungsnia t er i al. 
1-mi aliphatischen IXazoverbindungen ist bisher nur der Diazo  -essix- 

s au re -  2thyleste.r spektrochemisch untersucht worden46). [Insere Messungeii 
:in 10 1'erbindungen sind in der Tabelle 4 (S. 71213) ztisamniengestellt. 

.his ihr geht hervor, daS das Diazo-ace ton  erheblich hohere Exal- 
tationen des nrechungsveriiiogens aufweist als die verschiedenen 1) i azo - 
ess.i.gester: dieser Befuncl steht in Einklang init der Erfahrung, dal: Konju- 
gationen durch Alkyle weniger , ,gestort" werden als durch Osalkyle. Den,-- 
entsprechend zeigt der I) i azo- ber  n s  t ei n s a ur e -es t e r init seinen z w i  
stijrenden Substituenten unter den Verbindungen I - j den niedrigsten Wert 
der spezif ischen Exaltation (vergl. Tabelle 3 auf S. 707). Die Substanzen b 
bis 10 enthalten ein doppelt konjugiertes System ; unter ihnen besitzt 
.. - ........ 

htoif bereltet; ImJ" unseres Yraparats ianuen w r  in guter I: berelnstlnimung mit F r a n k -  
l a n d  11. W h a r t o n  (Journ. chem. SOC. London 7G, 339 [18gg;), die -10.440 angeben, tu 
- - 10.460 (ohne J,osungsmittel). 

as) %ur Vmrechnung wurde der von W a l d e n  (Ztschr physikal. Cheni. X;, 28 i~gob-;  
f u r  die Dichte bestimmte \\'ert 

46) Briihl ,  Ztschr. physikal. Chem. 25, 597 !18g8]. 
= 1.1290 benutzt. 



bel le  4. 
. 

1.50499 
1.46.762 
1.46930 
1.46583 
1.47059 
1.48594 
1.48125 
1.51682 
1.48983 
1.47248 

Diketon wieder die hikhsten Exaltationen, wahrend die beiden Diazo-  
malones te r  mit je  zwei Oxalkylen die niedrigsten Werte aufme' 7 isen. 

Absorptions-Spektrographie. 
Die .~bsorptions-lufnaliiilen in1 IJltra\-iolett wurden in der Scheibesclien Ver- 

sucl1s-.4nordnun~~~) (Hiifner-Rhombus, rotierender Sektor) vorgenommen. Sektor- 
Offnung 36O. Lichtquelle : Wolfram-Funken ; Klemmenspannung Iooon Volt, Konden- 
sator 10000 cni. Plattenmaterial: Silber-eosin-Pcrutz (ohne Sensibilisator). J k r  

I T  fistinktionskoeffizieiit k wurde nach der Formel k = -.log- berechilet (c 7- Ko:i;.en- 
cd I 

tration in Molen pro Liter, d = Schichtdicke in em). In den nachstehenden Knrvcii i a t  
anf der Ordinate log k, auf der .\hszisse die WellenlHnge 1 in m!r anfgetragen. 

Fig. 3. Diazo-aceton Fig. 4. Dia7~-essi~saure-inetli~lester 
in Alkohol. in Alkohol. 
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Pig. 6. Ijirtzo-essigsaure-n-l,ut?-lrster 
in Alkohol. 

Fig, ;. Diazo-acetessi~s~ure-methylestcr 
in Akohol. 

Fig. 8 .  Diazo-acetes~iRslnre-atli?.lester 
in Alkohol. 
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Fig. 9. Diazo-acetylaceton Fig. 10. Diazo-mdonslare-dimethylest.er 
in Alkohol. in Altohol. 

100. Hans  Lindemann und Rudolf Groger: Der Paraeher 
der hoverbindungen. 

[Am d. Chem. Institut d. Tech.  Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am I. Februar 1930.) 

Vor einiger Zeit haben Lindemann und Thielel) auf Grund von Para- 
&or-Bestimmungen dargetan, daB die Ester  der Stickstoffwasser- 
stoffsaure cyclischen Bau gems FormelI, nicht aber offene Struktur 
na& I1 besitzen. Gegen ihre Beweisfiihrung sind in den letzten Mona- 
von N. V. Sidgwickz) einerseits und von Mumford und Phillipss) anderer- 
seits Bedenken erhoben worden. 

N - +  + 
N 

I. R-N< 1 1  11. R-N-N=N oder R-N=N=N 

Hr. Sidgwick bezweifelt die Brauchbarkeit des Parachors zur Losung 
des gekennzeichneten Problems, da die von Lindemann und Thiele ge- 
fundenen Daten zwischen die fiir die Formeln I und I1 berechneten fallen. 
Es ist zuzugeben, da13 die beiden Struktur-Moglichkeiten recht nabe bei- 
einander liegende P-Werte verlangen. Eine Entscheidung zwischen i h e n  

I) B. 61, 1529 [1928],. 
s, Journ. chem. Soc. London 1029. 2116 und 2129. 

*) Journ. chem. Soc. London 1$%, 1108. 

Bprichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. .LXIII. 46 




