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476. Arnold Weissberger und Rudolf Haase: Uber die ver-
meintliche optische Aktivitit des Diazo-bernsteins#iure-di4thylesters.
[Aus d. Chem. Laborat. 4. Universitdt Leipzig.)

(Eingegangen am 30. Oktober 1931.)

Die Untersuchungen iiber optisch aktive aliphatische Diazoverbindungen
mit der Gruppe I, in der das mit den Stickstoffatomen verbundene Kohlen-
stoffatom Triger der Asymmetrie sein soll!), nahmen ihren Ausgang von
valenz-theoretischen Uberlegungen und von Vorstellungen iiber Reaktions-
mechanismen. Nach den ersteren ist ein C-Atom mit 3 verschiedenen Li-
ganden, zu deren einem nach der Oktett-Theorie?) eine semipolare Doppel-
bindung fiihrt, asymmetrisch®). Dabei wird vorausgesetzt, daB Elektro-

R R R
I. R,/Cl\ II. R’/C N N IIT. >C<N OH
valenz und Covalenz ihre Plitze nichit vertauschen4). Wenn also aliphatische
Diazoverbindungen die Konstitution IT haben, so sollte die Mdoglichkeit zu
optischer Aktivitat bestehen®). Umgekehrt wird die Existenz dieser und
ahnlicher Verbindungen auch als Beweis fiir das Vorliegen semipolarer Doppel-
bindungen angesehen®).

Von den erwidhnten Vorstellungen iiber Reaktions-Mechanismen?) ist
das folgende zu sagen: Aus aktiven Amino-siuren entstehen bei der Be-
handlung mit salpetriger Sdure bekanntlich aktive Oxy-siauren, waihrend
racemische Sauren entstehen miilten, wenn das die Aminogruppe tragende
C-Atom in einer Reaktions-Phase seine Asymmetrie verlére. Andrerseits
werden bei der vorsichtigen Behandlung von «-Amino-siure-estern mit
salpetriger Sdure Diazoverbindungen erhalten. Wenn der Ersatz von
-NH, durch -OH wirklich iiber solche Diazoverbindungen verliefe, so miilten
diese also optisch aktiv sein. Es ist jedoch, wie schon C.S. Marvel und
W. A. Noyes5) hervorhoben, fraglich, ob Diazoverbindungen bei jener Um-
setzung uberhaupt als Zwischenprodukte auftreten. Selbst wenn das der
Fall ist, miissen sie aber doch nicht die Gruppe >-CN, enthalten, sondern
es konnten z. B. primir entstehende Verbindungen, vielleicht der Konsti-
tution III, in denen das C-Atom asymmetrisch ist, weil es vier verschiedene
Tiganden trigt, schneller Stickstoff als Wasser abspalten und in die Oxy-

) Nur diese Stoffe sind im folgenden mit ,,optisch aktive Diazoverbindungen®’
gemeint.

5 G. N. Lewis, Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile [r9z7}; Sidg-
wick, The electronic Theory of Valency [1927].

3 P.W. B. Harrison, J.Kenyon u. H.Phillips, Journ. chem. Soc. London
1926, II 2079; H. Phillips, Journ. chem. Soc. London 1925, I 2552; R. Kuhn u. H. Alb-
recht, B. 60, 1297 [1927].

4 E. Bergmann, L. Engel u. S. Sandor, Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 397
{1930], u. zw. S. 404; W. Hiickel, Theorctische Grundlagen der organischen Chemie, I,
8. 25, I1, S. 37, 38 Leipzig '1931].

5 C.8. Marvel u. W. A, Noyes, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2259 [1920]); H. M.
Chiles u. W. A. Noyes, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1798 [1922]; I'. W. Kendall u.
W. A. Noyes, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2404 [1926]; W. A. Noyes, B. §7, 1240 [1924].

%) siehe z. B. M. Dunkel, Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 434 [1930], u. zw. S. 447.

") P. A. Levene n. I'. B. La Forge, Journ, biolog. Chem. 21, 345 [1915]; P. A.
Tevene, Journ. biol. Chem. 3G, 89 [1918]; P. A. Levene u. L. A. Mikeska, Journ.
biol. Chem. 52, 485 [1922].
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verbindurgen libergehen. Tedenfslls ist die optische Aktivitit alipha-
tischer Diazoverbindungen durch die stereochemische Ein-
sinnigkeit der Desaminierung nicht zu erweisen, auch nicht auf
die von Levene und seinen Mitarbeitern weiter versuchte Weise: Diese
Autoren fanden zwar, daBl der Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl
bei epimeren Zucker-Derivaten selbst dann verschiedene epimere Oxy-
verbindungen liefert, wenn die als intermediir ‘entstehend angenommenen
Diazoverbindungen mit der' Gruppe >CN, bei beiden Epimeren identisch
sein miiten. Bildung und Konstitution der Diazoverbindungen sind aber
hier ebenso fraglich, wie bei den Amino-siuren.

Der Beweis fiir die Existenz optisch aktiver Diazoverbindungen ist nur
entweder durch das Drehungsvermodgen von Substanzen zu erbringen, bei
denen dieses allein an der Gruppe (R)}(R’)CN, liegen kann, oder dadurch,
daf aus Stoffen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen, die sich allein
durch die Anordnung der Liganden an dem die Aminogruppe tragenden
Kohlenstoff unterscheiden, zwei verschiedene Diazoverbindungen gebildet
werden. Das letztere ist bisher nicht geschehen, wihrend im Sinne des ersteren
Beweises die folgenden optisch aktiven Diazoverbindungen®) als chemische
Individuen beschrieben worden sind:

von P. A.Levene und I.. A. Mikeska?):
Spez. Drehung

(D-Linie)

Diazo-bernsteinsdure-didthylester ......... ... ... v, +0.85°% bis +1.34?
von H. M. Chiles und W. A. Noyes®):
2 -Diazo-glut_arsﬁure-diéthylester .............................. 4-0.85° bis 4-1.86°
«-Diazo-glutarsdure-dimethylester ............................ +0.89°
Diazo-bernsteinsdure-didthylester ............. ... il -—1.23°
a-Diazo-n-capronsdure-dthylester®®) ............. e —1.89°
a-Diazo-n-capronsiure-dthylester®) ........................... + 1.84°
a-Diazo-i-capronsdure-methylester .......... ... .o il —1I1.52°
von H.Lindemann, A. Wolter und R. Groger?!?¥):

Diazo-bernsteinsdure-didthylester ............................, +1.80° bis + 1.89°

Diese Angaben stehen und fallen natiirlich mit dem Nachweis geniigen-
der Reinheit der Priparate. Am eingehendsten ist der Diazo-bern-
steinsiure-didthylester untersucht worden. Seine Darstellung erfolgte
durch vorsichtige Behandlung von l-Asparaginsiure-didthylester mit
salpetriger Siure und fraktionierte Destillation im Hochvakuum.

Als Belege fiir die Reinheit der Praparate fithren Levene und Mikeska

dic folgende Tabelle an:
Prozent Verunreinigung Spez.Dreh.

Nis) % B
Vers. I Frakt. T ... .o iiiiiiiiia., 10.06 30.0 L .2y
2 e e [ 13.68 5 -+ 1.25°
3 i e e 14.1I0 [} +1.34°

*) Journ. biol. Chem. 43, 593 (1920}, 52. 485 [1922], 33, 795 [1923].

% Journ. Afner. chem. Soc. 44, 1798. [1922]. '

10) aus E-Nor-leucin. 1) aus d-Nor-leucin. 13) B. 88, 70z [19307.

13) Die Analysen erfolgten bald nach Dumas, bald dtrch Bestimmung des hydro-
Iytisch abgespaltenen Stickstoffs. Theoretischer Wert fiir Diazo-bernsteinsdure-diithyl-
ester 14.029% N.
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Prozent Verunreinigung Spez.Dreh.

N % (=35
Vers. II Frakt. I ...... ... iiiiiiiiiinenn, — — —_—
- 13.64 2.5
K SRS 13.33 3
Frakt. 2 u. 3 redestilliert:
Frakt. 1 ....... ... i, 13.76 1.7 —o
2 13.64 2.5 + 127
Vers. III Frakt. 1 ........ ... v, —_ — —
2 13.64 2.5 +1.0°
K U 14.20 o +—0.85%

Ferner betonen die genannten Autoren, dafl die mégliche Verunreinigung mit dem
hochsten Drehwert d-Apfelsdure-didthylester (jo]}) = +10.18% sei. Selbst davon
miiBten aber 8139, anwesend sein, um die Drehung der Priparate zu erkldren, eine
Menge, die der Analyse nicht entgangen wire. Schliellich dient als Beweis dafiir, da$}
der Diazo-ester selbst der Triiger der optischen Aktivitit ist, seine Uberfithrung in
aktive Halogen-bernsteinsduren. Die Behandlung des rohen undestillierten Diazo-
tieningsproduktes mit dtherischem Bromwasserstoff lieferte eine Verbindung mit
30.129% Brom (theoret. Wert fiir Brom-bernsteinsiure-ester 31.60%) und der spezif.
Drehung Ta}) = 4-0.40°% Bei einem weiteren Versuch mit gréferen Mengen wurde aktive
Brom-bernsteinsiure (Schmp..x76%; [x]f) in Ather 460.44°; Analyse: 35.969% Brom,
2.35 % Chlor, theoret. Wert: 40.6 % Brom) in Substanz isoliert. Die Ausbeute scheint so
gering gewesen zu sein, dafl cine weitere Reinigung unterblieb. Die Behandlung mit
dtherischem Chlorwasserstoff lief ein Produkt mit 15,359% Chlor (theoret. Wert fiir
Chlor-bernsteinsiure-ester 17.01%) und der spezif. Drehung fai}) =+ 0.86° entstehen.
Das Defizit an Chlor wurde durch die Anwesenheit von 10.23% Fumarsiure erklirt,
die sich aus der Wasserstoff-Absorption in Gegenwart von kolloidalem Palladium ergab.

Chiles und Noyes fanden bei jhren — merkwiirdigerweise nach links — 1.23° nnd
1.40° drehenden Priparaten bei der N,-Abspaltung mit Sdure 13.87 und 13.939% N.
Abwesenheit von Amino-Stickstoff wurde nach hydrolytischer Spaltung der Diazover-
bindung nach van Slyke nachgewiesen.

Lindemann, Wolter und Groger bestitigten in allen wesentlichen Punkten die
Angaben von Levene und Mikeska. $Sie fanden bei der Anmalyse (Mikro-Dumas)
14.129 N. Da der Diazo-ester mit 14.79, d-Apfelsdure-didthylester verunreinigt sein
miiBte, wenn er diesem die optische Aktivitit verdankte, halten die Autoren das letztere
fiir ausgeschlossen. Abwesenheit von Asparaginsiure-ester und 4-Piperidon-z.3.6-tri-
carbonsiure-ester wiesen sie durch die' Unverinderlichkeit des Dreliwertes beim Aus-
schiitteln der itherischen Losung mit Sidure nach.

Die - von Lindemann und seinen Mitarbeitern vorgenommenen Para-
chor-Bestimmungen weisen auf die Dreiring-Struktur der aliphatischen
Diazogruppe (IV) hin. Da optische Aktivitit des Diazo-bernsteinsiure-esters
aber nur bei Annahme der offenen Formel (s. 0.) verstindlich
ist, nehmen die genannten Autoren an, ,,daf in dem Diazo-
korper Gemische zwischen viel ringformiger und wenig offener
Verbindung vorliegen.” Beide konnen, worauf der eine von
uns (Weissberger) Hm. Prof. Lindemann brieflich aufmerksam machte,
wegen der Bestindigkeit der optischen Aktivitit nicht, wie urspriinglich
angenommen wurdel4), zueinander im Verhiltnis der Tautomerie stehen.

Das erweckte aber den Verdacht, daB der drehende Stoff gar keine
Diazoverbindung, sondern eine andere Substanz von — wegen der er-

. et
C VN

14y s. aber B. 63, 1246, u. zw. S. 12:8 ‘193¢
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wihnten Analysen — derselben Bruttoformel sei. Es war zu erwarten, da
sich beide Stoffe in jhrer Reaktions-Fihigkeit unterscheiden, und daf
die kinetische Untersuchung der hydrolytischen Stickstoff-Ab-
spaltung einen Einblick in die vorliegenden Verhiltnisse erlaubte.

Wir erhielten bei allen Priaparationen wie IL.evene und Lindemann
rechtsdrehende Produkte. Der Vergleich der am Azotometer verfolgten
Umsetzung mit Messungen am Polarimeter®) war aber nicht méglich; denn
der Drehwert erleidet bei der Zersetzung mit Siure in wiaBrigem Alkohol
nicht, wie Levene und Mikeska angeben!®), eine nur sehr geringe, sondern
iiberhaupt keine Verianderung (Versuchs-Teil 2.)

Dadurch wurde der oben geduBerte Verdacht bestirkt und noch weiter
durch den Umstand, daB vorsichtige Zersetzung des Esters mit Sduren
nicht die erwartete, sondemn eine geringere Stickstoff-Entwicklung
ergab.

Levene und Mikeska erklirten die vermeintliche Geringfiigigkeit der
Drehwerts-Anderung bei der Zersetzung des Esters durch Siure damit, daB
das Reaktionsprodukt (Apfelsiure-ester) etwa dieselbe Drehung habe, wie
der optisch aktive Anteil des Djazo-esters. Das ist sehr unwahrscheinlich??),
aber nicht von vornherein auszuschlieBen. GewiBheit dariiber, da nicht
eine Substanz vom Verhalten einer aliphatischen Diazoverbindung der Trager
der Aktivitat ist, brachte das Folgende: Bei der katalytischen Hydrie-
rung von aliphatischen Diazoverbindungen wird der Stickstoff abgespaiten
upd durch Wasserstoff ersétzt!'®). Ein optisch aktiver Diazo-bernsteinsiure-
ester miifite dabei also seine Aktivitit verlieren; denn der entstehende Bern-
steinsdure-ester kann nicht optisch aktiv sein. Aber auch die Hydrierung
ergab bei unseren Versuchen mit verschiedenen Priparaten iibereinstimmend
keine Verinderung des Drehwertes (Versuchs-Teil 3). Die Aktivitit
des von uns dargestellten Diazo-bernsteinsiure-esters war danach bestimmt
nicht diesem, sondem einer Beiinengung zuzuschreiben.

Um iiber die Natur dieser Beimengung AufschluB zu erlangen,
wurden zunichst die noch vorhandenen Fraktionen des etwa 14 Tage alten
Priaparates b (s. d. Versuchs-Teil) analysiert. Die Ergebnisse sind mit den
Drehwerten in der Tabelle auf S. 2900 angegeben. Es zeigen sich grofBe
Fehlbetriige gegeniiber dem fiir Diazo-bemsteinsiure-didthylester theore
tischen Stickstoff-Gehalt von 14.02%,, und — mit Auspahme eines Falles —
korrespondieren Drehwerte und Mindergehalte an Stickstoff. Als aktive
Verunreinigung kamen danach vor allem Apfelsiure-didthylester und
Chlor-bernsteinsdure-didthylester in Frgge'®). Beide konnten bei der
Diazotierung, die nach Levene-Lindemann m Gegenwart von Salzsiure
geschieht, entstanden sein, und die oben erwihnten Priparate b zeigten
eine positive Chlor-Reaktion. Die erwihnten N-Bestimmungen hatten aber
wegen des Alters der Priparate natiirlich nur orientierenden Wert. Deshalb

15) Ztschr. angew. Chem. 48, 717 [1930].

1) Journ. biol. Chem. §2 I c., u. zw. S. 487.

1) vergl. K. Frendenberg u. W. Kuhn, B. 64, 703 [1931].

18) H. Ziehl, Auf Anregung von H. Wienhaus awdgefiihrte Dissertat., Gottingen
1014, S. 19; H. Staudinger, A. Gaule u. J. Siegwart, Helv. chim. Acta 4, 212 [1921].

1%8) Unverdnderter l-Asparaginsiiure-ester war ausgeschlossen, da dieser in Diazo-
bernsteinsdure-ester nach links dreht (Versuchs-Teil 5).
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daraasber. dar: .
Darstellungsmethode Priparat 2] 07,, Apfef-r % N 0'7:“:;}3-!.
silure-ester filure-ester
L,evene-Lindemann b) TIrakt. 2 +2.36 19.2 8.75 37
Dieselbe
redestilliert
Frakt. 1 +3.6 29.5 6.75 2
l'rakt. 2 +z2.x2 17.3 9.4 33
'rakt. 3 4 1.1 9.2 9.0 36
Versuchs-Teil 1. B, ¢) Frakt. 1 +0.95 78 2.8 8¢
Frakt. 2 +0.66 5.4 I3.1 6.4
I'rakt. 3 +40.55 4.5 13.23 5.5
Levene-lindemann, .
aber ohne Salzsiure d) Frakt. 4 +0.64 5.2 13.18 5.9
Levene-lindemann ¢) Frakt. 2 +I.15 9.4 12.50 10
Dieselbe
redestilliert 12.61
Frakt. 2 +1.15 9.4 12.7 10

und um zu sehen, ob fiir die Aktivitit der Prdparate ein Chlor-Gehalt nétig
ist, stellten wir neue Priparate her und zwar c) {siehe die Tabelle) in Gegen-
wart von Salzsiure, aber unter etwas anderen, u. E. vorsichtigeren Be-
dingungen, als den von Levene-Lindemann eingehaltenen und d) nach
der Vorschrift dieser Autoren, aber unter Ersatz der Salzsiure durch Schwefel-
siure, Beidemale erhielten wir aktive Priparate, und d) gab keine
Reaktion auf Chlor. Dieses ist also fiir die Aktivitit nicht ndtig. Die
Stickstoff-Gehalte waren wieder betrichtlich geringer als die Theorie
erfordert.

Wir standen nach diesem Ergebnis vor der Frage, ob wir annehmen
durften, dal die Analysen der bisherigen Bearbeiter des Problems irrtiimtich
seien. In diesem Dilemma hat uns Hr. Prof. Lindemann, Braunschweig,
in dankenswertester Weise geholfen und uns vor unnétigen Ausgaben fiir teure
Ausgangsmaterialien bewahrt. Er gestattete auf unsere Bitte dem einen von
uns (Haase), in seinem Laboratorium unter Leitung von Hm. Dr. Groger,
dem wir fiir seine Miihewaltung ebenfalls bestens danken, die Priparation
des Esters auszufithren. Priparat e): Das Priparat war aktiv und hatte,
wie die Tabelle zeigt, wieder einen Mindergehalt an Stickstoff. Bei
der Hydrierung blieb der Drehwert wie bei den fritheren Prdparaten un-
veriandert (Versuchs-Teil 3).

Wenn man nun unter der Annahme, die aktive Substanz sei d-Apfel-
sdure-ester die Gehalte an.diesem sowohl aus den Stickstoff-Werten, als
aus den Drehwerten?) berechnet, so sind bei dem alten Priparate b) die aus
den Stickstoff-Gehalten ermittelten Mengen des Apfelsiure-esters wesentlich
hoher als die aus den Drehwerten folgenden. Das konnte zwanglos mit emer
Anwesenheit rac. Apfelsaure-esters, der aus dem Dijazo-ester entstanden ist,
erkliart werden. Bei den frisch analysierten Priparaten c), d) und e) stimmen
demgemiB die aus den Mindergehalten an Stickstoff und aus der Aktivitat

19 Auf Grund der Drehwerts-Bestimmungen von Apfclsiute-ester in Diazo-bernstein-
siure-ester, B. 63, 702 /19307, u. zw. S. 7¥2.
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berechneten Gehalte an Apfelsiure-ester, wie die Tabelle zeigt, viel besser
zueinander. DaB der Apfelsiure-ester den Diazo-ester bei der Destillation
hartnéiickig begleitet, wird nach -einem Versuche verstindlich, bei dem ein
Gemisch von gleichen Teilen der beiden Verbindungen innerhalb von etwa
4° iiberging und von Anfang bis zu Ende gelb (Farbe des Diazo-esters) war.

Nimmt man danach an, die aktive Verunreinigung sei d-Apfelsiure-ester,
so verliert auch die von Levene und Mikeska angegebene Bildung von
d-Brom-bernsteinsiure (s. oben) bei der Behandlung des Diazo-esters
mit itherischem Bromwasserstoff ihre Beweiskraft fiir die Existenz optisch
aktiven Diazo-bemnsteinsdure-esters; denn unsere Versuche (4) zeigen, da
Brom-bernsteinsiure-ester durch #therischen Bromwasserstoff aus Apfel-
siure-ester entsteht. Dabei wird die Ausbeute erhdht, wenn man den
Apfelsiure-, mit einem Diazo-ester (Diazo- essigester) gemischt, dem ithe-
rischen Bromwasserstoff zusetzt.

Bedenken dagegen, daB die rechtsdrehende Substanz Apfelsiure-ester
ist, 148t aber das Studium der Literatur erwachen, nach der I-Asparaginsiure
mit salpetriger Siure I-Apfelsiure bildet?),

Wir sind deshalb mit weiteren Versucben iiber die Reaktion von I-As-
paraginsdure-ester und von I-Asparaginsdure mit salpetriger Siure beschiftigt
und hoffen, demnichst dariiber berichten .zt konnen. Ist so die Frage nach
der Natur der optisch aktiven Verunreinigung des Diazo-bernsteinsiure-
didthylesters noch nicht geldst, so ist es nach unseren bisherigen Ergebnissen
sicher, daB3 die optische Aktivitidt des Diazo-bernsteinsiure-esters
nicht diesem, sondern einer Verunteinigung zuzuschreiben ist.

Die fritheren Angaben iiber die Existenz von optisch aktivem Diazo-
bemsteinsiure-didthylester sind irrtiimlich und aus der Literatur zu
streichen. Wir bezweifeln danach auch die optische Aktivitit der iibrigen,
oben genannten, aliphatischen Diazoverbindungen, die noch weniger exakt
untersucht wurden?) als der Diazo-bernsteinsiure-ester. Sie darf erst dann
fiir erwiesen gelten, wenn sie einer dhnlichen Priifung, wie die vorstehend
beschriebene, standgehalten haben wird.

Beschreibung der Versuche.
Tabelle zu A siehe Seite 290z, zu B siehe Seite 2go03.

B. 15 g (80 mMol.) Asparaginsidure-didthylester wurden in 40 ccm
2-n. Salzsiure (80 mMol.) gelost, im Scheidetrichter mit Ather iiberschichtet
und mit Eis versetzt. Dazu wurde eine konz. Losung von 10 g g6-proz.
Natriumuaitrit (140 mMol.), sowie 10ccm 2-a. Schwefelsinre (10 mMol.) ge-
geben, ausgeschiittelt und der Ather abgetrennt. Nun wurde wieder mit
Ather, Eis und 10 ccm Schwefelsdure versetzt, geschittelt, abgetrennt und
dies so oft wieder vorgenommen, bis sich der Ather nicht mehr gelb firbte.
Dann wurden nochmals 10 g gelostes Natriumnitrit zugegeben und wieder
(4-mal) wie oben verfahren. Die iiber 100 ccm einer 2-n. eisgekiihlten Na-
triumcarbonat-Losung gesammelten Ather-Ausziige wurden 7-mal mit je
25ccm eiskalter 2-n. Sodaldsung ausgeschiittelt, die schlieBlich farblos blieb.
Nach Vortrocknen mit Chlorcalcium wurde 3 Stdn. mit Natriumsulfat ge-
trocknet und nach Verjagen des Athers im Hochvakuum destilliert.

%) Beilstein, Prager, Jacobson, 4. Aufl,, Bd. 4, S. 474.
31) 3, Levene u. Mikeska, Journ. biol. Chem. 55, 795 [1923].
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1. Darstellung des Diazo-bernsteinsiure-didthylesters.
A. Nach Levene®)-Lindemann®),

- Vak Prigar:fil t N-Bestimmung -
A§Paragmsaure— aKkuum-Destiliation [a]’ﬁ”) (Dumas-Pregl)“) %
didthylester ) (Volmer-Pumpe) Sbst N °

Fraktion Sdp. mg Sbst. cem S
19 g, [ = —7.64° a) Kolben taucht tief
in das Heizbad
1 —g29
2 92—94° "+3.00
3 94—
60 g, la]fy = —8.10° | b) 1 —8g°
2 89—92° +2.36| 4.200 0.322 (23°, 750 mm)| 8.75
3 920—
Redestillation von
2; Kolben taucht
nur wenig in das
Heizbad
I —69°
2 69—70° +3:60] 7.971 0.473 (21°% 745 mm})| 6.75
3 70—72° +2.12} 5.850 0.480 (23° 753 mm)| 9.40
4 720— +1.11} 5.154 0.410 (23° 750 mm)} 9.05
9.58 [alh = —8.73°
(Der Ester wurde d) Kolben taucht we-
statt in Salzsdure in nig in das Heizbad
der entsprechenden I —65°
Menge Schwefelsiure 2 65—66° +0.64
gelost.) 3 66—67° +0.64] 4.243 0.490 (22° 750 mm)| 13.18
4 67°%-
19 g, [0)f = —8.73°
(In Braunschweig e} Kolben taucht tief
ausgefiihrte Priapa- in das Heizbad
ration.) I —89°
2 89—og1° +1.15] 6.950 0.755 (20° 756 mm)}} 12.59
3 91%--
Redestillation von
2; Kolban taucht
wenig in das Heiz-
bad
1 —67°
2 67° +1.15] 5.720 0.626 (22° 757mm) } 12.61
3 67°—

%) Journ. biol. Chem. §2, 485 [19227, u. zw. S. 4890.

) B. 63, 702 [1930], u. zw. 8. 711. Wir hielten uns in den Einzelheiten an diese
Vorschrift.

3) Dargestelit nach E. Fischer, B. 34, 452 [1901], aus l-Asparaginsidure Kahl-
baum, die nach r-maligem Umkrystallisieren den von Fischer angegebenen Drehwert
zeigte.

#) Berechnet mit der von Lindemann und Mitarbeitern bestimmten Dichte
d = 1.1277, die von uns an verschiedenen Priparaten bis zur 3. Dezimale bestitigt
gefunden wurde.

) Fiir die Ausfithrung sagen wir Hrn. Dr. H. Hennig, Leipzig, besten Dank.
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Tabelle zu B.

Priparat N-Bestimmun
Asparaginsﬁure- Vakuum-Destillation n Ce tl. P g °
didthylester {(Volmer-Pumpe) [xlo Sh (Curtius®) o
Frakt. Sdp. gSbst.  com N
15 g, [@]f = —9.49° | ¢) Kolben taucht we-
nig in das Heizbad
. —s59°
2 59—60° -+0.95} 0.1475 15.2 (23° 736 mm)| r1.51
3 6o—61° +0.66] 0.2580 27.4 (23° 736 mm)| 11.88
4 61—62° +0.55]0.2339 25.2 (24° 736 mm)j 12.0
N-Bestimmung von 4
(Dumas-Pregl)
3.122 mg 0.361 ccm
| (23° 754 mm)j r3.23

2. Optisches Verhalten einer widBrig-alkoholischen L&sung
von Diazo-bernsteinsidure-didthylester beider Spaltung mit
0.025-n. Perchlorsiure. Temp. 20° 4 0.1°

Ausgangsmengen: 4.002 g 'Diazo-ester,
7 ccm willriger Alkohol (64 Gew.-9, Alkolhol),
3 ccm Sdure (0.025 Mol. in 1 1 64-proz. Alkohol)

Minuten Drehwinkel
o QS) —_—
4 1.04
1400 1.04

N-Entwicklung
hat aufgehort

3. Reduktion von Diazo-bernsteinsdure-didthylester mit Wasser-
stoff und kolloidalem Palladium.

Der Drehwert von I1.005 g Diazo-ester (redestilliertes Priparat b, Frak-
tion 2) in 2.5 ccm 64-proz. Alkohol wurde bei 20° in einem ro0-cm-Rohr fest-
gestellt. Er betrug +0.51% Uber eine neue Lésung von 1.005 g Diazo-ester
in 2.5 ccm 64-proz. Alkohol, der etwa 0.05 g kolloidales Palladium (Kalle
& Co., Biebrich a.Rh.) 'und 1 Tropfen' 2-n. Natronlauge enthielt, wurde
5 Stda. unter Schiitteln ein langsamer Strom von Wasserstoff, der in ‘der
iiblichen Weise gereinigt und mit dem Dampfe von 64-proz. Alkohol bei 20°
gesittigt war, geleitet. Nach 1-tigigem Stehen unter Wasserstoff-Atmosphire
war das Palladium zum gréBten Teil ausgeflockt. Nun wurde im Apparat
von A. Weissberger??) durch ein Cellafilter filtriert und der Drehwert wie

) Th. Curtius, Journ. prakt. Chem. [2] 38, 417 "1888]. Wir arbeiteten an Stelle
des Fudiometers mit einem Azotometer. Da die Methode, wie Curtius angibt und wir
bestitigen konnten, um etwa 1 9; zu nizdrige \Werte liefert, ist die entsprechende Korrektur
vorzunehmen.

2%) Moment der Sdure-Zugabe. Bis zur ersten Ablesung waren, wie ein Kontroll-
versuch unter Messung der N-Entwicklung in der Apparatur von A, Weissberger u.
J. H3gen (Ztschr. physikal. Chem. (A) 188, 32r [1931]) ergab; héchstens 3.39; des
Diazo-esters zersetzt.

2%) Der von der Membranfilter 6. m. b. H. Gottingen zu beziehende Apparat ge-
stattet Filtrationen, ohne da8 die Fliissigkeit mit anderem Material als Glas, Porzellan
und dem Filter in Beriihrung kommt.
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oben bestimmt. Er betrug -} 0.48°. Die Losung war von noch gelostem Palla-
dium schwach braun und roch ester-artig. Beim Verdiinnen mit Wasser
schied sich ein farbloses (01 ab, das mit Sdure keine Gasentwicklung gab
und nach dem Ausithern und Trocknen den Sdp.,, 109°, d. h. denjenigen
des Bernsteinsdure-didthylesters, zeigte.

Die Ergebnisse mit Pridparat c, Fraktion 2, und demn redestillierten Priparat e,
Fraktion 2, waren bei etwas anderen Konzentrationen:

Drehwerte im 10-cm-Rohrt

vor der Reduktion +0.16° nach der Reduktion 4 0.16%
vor der Reduktion +0.35° nach der Reduktion +o0.30°

4. Behandlung von l'—Apfelséiure-diéith‘ylester mit Bromwasser-
stoff.

A. 30 g l-Apfelsaure-diithylester wurden zu 100 ccm unter Eiskithlung
mit Bromwasserstoff gesittigtem Ather gegeben. Dann wurde wieder bis zur
Sattigung Bromwasserstoff eingeleitet und nach 3-stdg. Stehen in Eis bis
zum Sieden des Athers erwirmt, wieder abgekiihlt, auf Eis gegossen, neuer
Ather zugefiigt und dann noch 3-mal ausgeithert. Die dtherischen I'dsungen
wurden nach dem Trocknen, Waschen mit Wasser und Verjagen des Athers
im Hochvakuum destilliert:

Sdp. Destillat mg Brom-Bestimmung A
(Volmer-Pumpe) g Shbst. myg AgBr Brom
—95° (Vorlauf) 5.3 — — —
95—97° 5.0 9.452 0.180 0.81

97° 1.4 6.405 0.110 0.73
97—103° 1.3 7.082 0.060 0.36

Der Riickstand wurde mit dem nach dem Verjagen des Wassers im
Vakuum von der wiBrigen Losung zuriickbleibenden Sirup vereinigt und mit
80 g 29, Bromwasserstoff enthaltendem Alkohol 4Stdn. am Riickflul-
kithler gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der gebildete
Ester destilliert.

Sdp. Destillat Brom-Bestimmung
(Volmer-Pumpe) g mg Sbst. mg AgBr % Brom
—98%(Vorlauf) 3.5 —_ —_ —_—
98° 2.6 % 10.255 0.230 0.95
98—99° 4.2
99—1035° 0.8 11.785 0.210 0.76

Unter der Voraussetzung, dal der Bromgehalt von Brom-bernstein-
siure-ester herriihrt, ergibt sich eine Bildung an diesem von 0.40 g.

B. Eine Léosung vou 5 g I-Apfelsdure-didthylester in 20 g Diazo-
essigsdure-dthylester wurde zu 200 ccm unter FEis-Kochsalz-Kiihlung
mit Bromwasserstoff gesittigtem Ather getropft. Explosions-artige Reaktion.
Nach 1!/,-stdg. Stehen unter Eiskiihlung wurde der Ather abgedampft, dann
im Vakuum bei 11 mm bis 51° ein Vorlauf abdestilliert und nach Zugabe
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von 100 ccm Ather 5-mal mit je 10 ccm Eiswasser gewaschen. Riickstand
nach Trocknen uad Verdampfen des Athers im Hochvakuum fraktioniert:

Sdp. Destillat Brom-Bestimmung xp
(Volmer-Pumpe) g mg Sbst. mg AgBr % Brom 1-dm-Rohr
72—74° 0.6 — — — — 9.60°
74° 2.3 10.860 0.990 3.88 —10.76°
~—108°0 0.6 11.650 1.530 5.59 —14.00°

Nach dem Halogen-Wert sind in 2.9g%) 0.4 7 Brom-bernsteinsdure-ester
vorhanden, d.s. 69, der theoretischen Ausbeute. Aus den Drehwerten er-
gibt sich, daB der gebildete Brom-bernsteinsdure-ester optisch aktiv ist.

Ein Parallelversuch ohne Diazo-essigester lieferte eine Ausbeute, die
der des Versuches 4A entsprach.

5. Drehwerte von Asparaginsiure-diithylester in Diazo-bern-
steinsdure-didthylester. Schichtdicke: 5 cm.

Diazo-bemnsteinsidure- Asparaginsiure-
didthylester didthylester %p
g g

1.000 — +0.75
0.983 0.017 +0.64
0.944 0.056 +40.43
0.916 0.084 +0.35
0.854 0.146 +o.12
0.831 0.169 0.00

— 1.000 —4.70

477. W.Manchot, H. Schmid und J. Diising: Uber 3-wertiges
Rhenium und sein Verhalten bei der Oxydation (Vorlaufige Mitteil.).
[Aus d. Anorgan. Yaborat. d. Techn. Hochschrle Miinchen.]
(Eingegangen am 9. November 1931.)

Wegen der Beziehungen des Rheniums zu Mangan und zur Platingruppe
schien es mir im Zusammenhang mit meinen Arbeiten iber Oxydations-
vorginge, sowie itber 1-wertiges Mangan?), Ruthenium?), Platin3) und Pal-
ladium?) von Interesse, den unteren Wertigkeitsstufen des Rheniums
nachzugehen. Ich hatte deshalb meinem Assistenten und mehrfachen Mit-
arbeiter Enk vorgeschlagen, in dieser Richtung in selbstindiger und selbst-
verantwortlicher Arbeit Versuche anzustellen. Enk hat daraufhin den
Schliissel fiir einen erfolgreichen Abbaudes Kaliumperrhenats gefunden?).

80) Die erste Fraktion, die noch Brom-essigsiure-ester enthalten haben kann, blicb
unberiicksichtigt.

1) Manchot u. Gall, B. 60, 191 1927), 61, 1135 [1928].

3) Manchot u. Enk, B. 63, 1635 (1930].

3) Manchot u. Lehmann, B. 68, 2775 [1930].

%) Manchot u. H. Schmid, B. 88, 2782 (1930).. © 3 'Enk, B. 64, 791 [1931].



