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476. Arnold  Weis sberger  und Rudolf Haasa:  Ober die ver- 
meintliche optische Aktivitat des Diazo-bernsteinshur-dilthylesters. 

[Aus d Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Emgegangen am 30. Oktober 1931.) 

Die Untersuchungen uber optisch aktive aliphatische Diazoverbindungen 
rnit der Gruppe I, in der das rnit den Stickstoffatomen verbundene Kohlen- 
stoffatom Trager der Asymmetrie sein solll), 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-Theories) eine semipolare Doppel- 
bindung fiihrt, asymmetrisch 3). Dabei wird vorausgesetzt, da13 Elektro- 

R H - +  
I. :,>CISz 11. E,>C-NiN 111. R,>C<N,.OH 

valenz und Covalenz ihre Platze nicht vertauschen4). Wenn also aliphatische 
Diazoverbindungen die Konstitution I1 haben, so sollte die Moglichkeit zu 
optischer Aktivitat bestehen 5). Umgekehrt wird die Existenz dieser und 
ahnlicher Verbindungen auch als Beweis fur das Vorliegen semipolarer Doppel- 
bindungen angesehen 6). 

Von den erwahnten Vorstellungen iiber Reaktions-Mechanismen') ist 
das folgende zu sagen: Aus akt iven Amino-sauren entstehen bei der Be- 
handlung mit salpetriger Saure bekanntlich a k t  ive Oxy-sauren, warend 
racemische Sauren entstehen maten ,  wenn das die Aminogruppe tragende 
C-Atom in einer Reaktions-Phase seine Asymmetrie verlore. Andrerseits 
werden bei der vorsichtigen Behandlung von x-Amino-siiure-estern mit 
salpetrigtr Saure Diazoverbindun gen erhalten. Wenn der Ersatz von 
-NH, durch -OH wirklich uber solche Diazoverbindungen verliefe, so mUten 
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 w a n  das der 
Fall ist, miissen sie aber do& nicht die Gruppe >CNz enthalten, sondern 
cs kiinnten z. B. primar entstehende Verbindungen, vielleicht der Konsti- 
tution 111, in denen das C-Atom asymmetrisch ist, weil es vier verschiedene 
1,iganden tragt, schneller Stickstoff als Wasser abspalten uad in die Oxy- 

1) Nur diese Stoffe sind im folgenden rnit ,,optisch aktive Diazoverbindungen" 
gemeint . 

G. N. Lewis ,  Die Valenz und der Bau der -4tome und Xolekiile [rgz7:; S i d g -  
w i c k ,  The electronic Theory of Valency [1927]. 

Journ. chem. Soc. London 
1929, I1 2079; H. Phi l l ips ,  Journ. chem. Soc.Loudon 19%, 1 2 j j 2 ;  R. K u h n  11. H. Alb-  
r e c h t ,  B. 60, 1297 [I927]. 

') E. B e r g m a n n ,  L. E n g e l  u. S. S a n d o r .  Ztschr. physikal. Chem. (B) 10, 397 
(rgjoj, u. zw. S. 404; W. Hiickel ,  Theorctische Grundlagen dcr organischen Chemie, I, 
S .  25. 11, S. 37, 38 Leipzig IIg311. 

6) C. S. Marvel  11. W. A. Noyes ,  Journ. Amer. chem. SOC. 42, 2259 [1920]; H. M. 
C h i l e s  u. W. A. Noyes ,  Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1798 [1922]; F. W. K e n d a l l  U. 
W. A. Noyes ,  Journ. Amer. chem.Soc. 48, 2404 [rgz6]; W. A. Noyes ,  B. 57, 1240 [1924]. 

6 )  siehe z. B. M. D u n k e l ,  Ztschr. physikal. Chern. (B) 10, 434 [1930], u. zw. s. 447. 
7, P. -4. L e v e n e  II. I?. B. L a  F o r g e ,  Journ. biolog. Chcm. 21, 345 [IgI5]; P. A. 

L e v e n e ,  Journ. biol. Chem. 39, 89 [1gr8]; P. A. Levene  u. I,. A. Mikeska ,  Journ. 
biol. Chem. 52, 48j [1920]. 

3) P. W. B. Har . r ison,  J. K e n y o n  u. H. Phi l l ips ,  
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verbindurgen 3bergehen. Jedenfalls ist die optische Akt iv i ta t  a l ipha-  
t ischer Diazoverbindungen durch die stereochemische Ein-  
sinnigkeit der  Desaminierung n ich t  zu erweisen, auch nicht auf 
die von Levene und seinen Mitarbeitern weiter versuchte Weise: Diese 
Autoren fanden zwar, daB der Ersatz der Aminogruppe durch Hydroxyl 
bei epimeren Zucker-Derivaten selbst dann verschiedene epimere Osy- 
yerbindungen liefert, wenn die als intermediar 'entstehend angenornmenen 
Diazoverbindungen mit der Gruppe > CN, bei beiden Epimeren identisch 
sein muaten. Bildung und Konstitution der Diazoverbindungen sind aber 
hier ebenso fraglich, wie bei den Amino-sauren. 

Der Beweis fur die Existenz optisch aktiver Diazoverbindungen ist nur 
entweder durch das Drehungsvermogen von Substanzen zu erbringen, bei 
denen dieses allein an der Gruppe (R)(R')CN, liegen kann, oder dadurch, 
da13 aus Stoffen mit mehreren asymmetrischen C-Atomen, die sich allein 
durch die Anordnuug der Liganden an dem die Aminogruppe tragenden 
Kohlenstoff unterscheiden , zwei verschiedene Diazoverbindungen gebildet 
werden. Das letztere ist bisher nicht geschehen, wahrend im Sinne des ersteren 
Beweises die folgenden optisch aktiven Diazoverbindungen l)  als chemische 
Tndividuen beschrieben worden sind : 

ron P. -4. J,crenc und 1,. A .  MikeskaO): 
Spez. Dreliung 

(D-Linie) 
Diazo-bernsteinsaure-dihthylester ............................. -t 0.8j0 bis + 1 . 3 4 ~  

von H. 51. Chiles und IV. A. Noyes@): 
1-Diazo-glutarsaure-diathylester .............................. +0.85O bis +1.860 
3- Diazo-glutarsiure-dthylester ............................ + 0 . 8 9 ~  
Diazo-bernstcinsaure-diiithylester ............................. -- I . 2 3 O  

a- Diazolt-capronsaure-athylester lo) ........................... -I .ago 
z-Diazo-n-capronsaure-athylester 11) ........................... + 1.840 
a- Diazo-i-capronsaure-methylester ............................ -1.520 

yon H. Lindemann, A. Wolter und R. Grogerl3): 
Dia7m-bernsteins~u-diathylester ............................. + 1.80~ bis + 1.890 

Diese Angaben stehen und fallen natiirlich mit dem Nachweis genugen- 
d e r  Reinheit  der  Praparate. Am eingehendsten ist der Diazo-bern- 
s t e in sau re-d ia t h y le s t e r untersucht worden. Seine Darstellung erfolgte 
durch vorsichtige Behandlung von 1- As par  ag in s l u r  e -d i 1 t h y  lest  er mit 
salpetr iger  Saure und fraktionierte Destillation im Hodvakuum. 

Als Bqlege fur die Reinbeit der Praparate fiihren Levene und Mikeska 

Promt Verunreinigung Spez.Dreh. 
die folgende Tabelle an: 

r 'bl 
La1  D 01 

"18) 10 
I ' e r s .  I Frakt. I ........................... 10.06 30.0 + 1.27~ 

.......................... T 1.250 2 13.68 5 ........................... j 14.10 0 f 1.34' ____ 
8j Joum. biol. Chem. 4s. 593 Lrgzo]. 52. 485 [ I Q ~ z ! ,  S, 795 [1923]. 
7 Journ. Afner. chern. h c .  44, 1798 [1922j. 

lo) aus €-Nordewin. aus d-Nor-leucin. '9 B. 48, 702 [zg301. 
la) Die Analysen erfolgten hald nach Dumas, bald dhrch Bestimmung des hydro- 

lytisch abgespaltenen Stickstoffs. Theoretischer Wert fiir Diazo-bernuteinsZdre-dGthyl- 
ester 14.02~~ N. 

Berichte d. D. Chem. Cuellrchaft. Jahrp. LXIV. 187 
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Prozent Verunreinigung Spez.Dreh. 
N 13) % [a?';; 
- - - Vers. I f  Frakt. I ........................... 

0 ........................... 13.64 2.5 
........................... 3 13.33 5 

Frakt. 2 u. 3 redestilliert: 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  13.76 1.7 + 12;Q 

Frakt. I 

.................... 2 13.64 2.5 1 
Vers. 111 Frnkt. I ........................... - - - 

........................... 2.5 + 1.00 2 13.64 
3 ........................... 14.20 0 - o.s5* 

Ferner betonen die genannteii -4utoren. da13 die mogliche Verunreiniguiig mit dem 
hochsten Drehwert d-Apfelsaure-diathylester ([a]: = f1o .18~)  sei. Selbst davon 
m a t e n  aber &13%, anwesend sein, u m  die Drehung der Praparate zu erklaren, eiile 
Menge, die der h a l y s e  nicht entgangen ware. SchlieDlich dient als Beweis dafiir, && 
der Diazo-es te r  selbst der Trager der optischen Aktivitat ist, seine Uberf i ihrung in  
a k t i v e  Halogen-bernsteinsauren.  Die Behandlung des rohen undestillierten Diazo- 
tierungsproduktes mit a t h e r i s c h e m  Bromwassers tof f  lieferte eine Verbindung mit 
-31.1~ yo Broni (theoret. Wert fur Brom-bernsteinsaure-ester 31.60 yo) und der spezif. 
Drehung [z?;: = +0.40°. Bei einem weiteren Versuch mit grooeren Mengen wurde aktire 
Brom-bernsteinsiiure (Schmp..r;rju; [rx]g in Ather $60.45~; Analyse: 35.96% Brom, 
2.35% Chlor, theoret. Wert: 40.6% Broni) in Substanz isoliert. Die Ausbeute scheint SO 

gcring geweseu. zu sein, da13 eine weitere Reinigung unterblieb. Die Behandlung lnit 
aitherischem Chlorwassers toff  lie0 ein Produkt niit 1.5,35 "/b Chlor (theoret. Wert fiir 
Chlor-bernsteinssure-ester 17.01 yo) und der spezif. DreQung [ajc = + 0.86~ eiltstehcn. 
Das Defizit an Chlor wurde durch die Anwesenheit von 10.23 yo F u m a r s a u r e  erkliirt, 
die sich aus der Wasserstoff-Absorption in Cegenwart von kolloidalem Palladium ergnh. 

Chiles und  N o  y e s  fanden bei ihren - merkdirdigenveise nach links - 1.230 ulld 
1.400 drehenden Praparaten bei der N,-Abspaltung rnit S u r e  13.87 und r3.g3yO X. 
-4bwesenheit von Amino-Stickstoff wurde nach hydrolytischer Spaltung der Diazover- 
bindung nach v a n  S l y k e  nachgewviesen. 

L i n d e m a n n ,  W-olter und Groger  bestatigten in allen wesentlichen Punkten die 
Angaben yon L e v e n e  und Mikeska. Sie fanden bei der Analyse (Milcro-Dumas) 
14.12% N. Da der Diazo-ester rnit 14.7 % d-Ppfelsaure-diithyleP+er verunreinigt sein 
m a t e ,  wenn er diesem die optische Aktivitiit verdankte, hdten die Autoren das letztere 
fur ausgeschlossen 1 Abwesenheit von Asparaginslure-ester und 4-Piperidon-z.3.6-tri- 
carbonsaure-ester wiesen sie durcli die I Unveranderlichkeit des Drehwertes beim .%us- 
schiitteln der Htherischen Losung rnit Siiure nach. 

Die von Lindemann und seinen Mitarbeitern vorgenommenen Para-  
chor-Bestimmungen weisen auf die Dreiring-Struktur der aliphatjschen 
Diazogruppe (IV) hin. Da optische Aktivitat des Diazo-bernsteinsaure-esters 

aber nur bei Annahme der offenen Formel (s. 0.) verstbdlich 
N ist, nehmen die genannten Autoren an, ,,daB in dem Diazo- 

''. ='=; korper Gemische zwischen vie1 ringformiger und wenig offener 
Verbindung vorliegen." Beide kijnnen, worauf der eine \-on 

uns ( W eissbe r g e r) Hrn . Prof. Lind e m an n brieflich aufmerksam niachte, 
wegen der Bestbdigkeit der optischen Aktivitlit nicht, wie urspriinglich 
angenommen wurde14), zueinander im Verhaltnis der Tautomerie stehen. 

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



wiihnten Analysen - derselben Bruttoformel sei. Es war zu erwarten, daB 
sich beide Stoffe in ihrer Reaktions- Fahigkeit  unterscheiden. und daJ3 
die kinetische Untersuchung der  hydrolytischen Stickstoff-Ab- 
spal tun g einen Einblick in die vorliegenden Verhaltnisse erlaubte. 

Wir erhielten bei allen Praparationen wie Levene und Lindemann 
rechtsdrehende Produkte.  Der Vergleich der am Azotometer verfolgten 
Umsetzung rnit Messungen am Polarimeterl6) war aber nicht moglich ; denn 
der Drehwert erleidet bei der Zersetzung mit Saure in waBrigem Alkohol 
nicht, wie Levene und Mikeska angebenl8), eine nur sehr geringe, sondern 
i iberhaupt keine Veranderung (Versuchs-Teil2.) 

Dadurch wurde der oben geaderte Verdacht bestarkt und noch weiter 
durch den Umstand, daB vorsichtige Zersetzung des Esters init Sauren 
nicht die erwartete, sondern eine geringere Stickstoff-En twicklung 
ergab. 

Levene und Mikeska erklarten die vermeintliche Geringfiigigkeit der 
Drehwerts-hderung bei der Zersetzung des Esters durch Saure daniit, daB 
das Reaktionsprodukt (Apfelsaure-ester) etwa dieselbe Drehung habe, wie 
der optisch aktive Anteil des Diazo-esters. Das ist sehr un~ahrscheinlich1~), 
aber nicht von vornhereh auszuschlieBen. GewiBheit dariiber , da13 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 abgespalten 
upd durch Wasserstoff erSetzt18). Bin optisch aktiver Diazo-bernsteinsaure- 
ester m u t e  dabei also seine Aktivitat verlieren ; denn der entstehende Bern- 
steinsaure-ester kann nicht optisch aktiv sein. Aber auch die Hydrierung 
ergab bei unseren Versuchen mit verschiedenen Praparaten iibereinstimmend 
keine Veriinderung des Drehwertes (Versuchs-Teil3). Die Aktivitat 
des von uns dargestellten Diazo-bernsteinsaure-esters war danach bestimmt 
nicht  diesem, sondem einer Beimengung zuzuschreihen. 

Um iiber die Natur  dieser Beimengung AufschluB zu erlangen, 
-den zunachst die noch vxhandenen Frzktionen des etwa 14 Tage slten 
Praparates b (s. d. Versuchs-Tea) malysiert. Die Ergebnisse. sind mit den 
Drehwerten in der Tabelle auf S. 2900 angegeben. Es zeigen sich groBe. 
Fehlbetrlge gegenuber dem fur Diazo-bernsteinsaure-diathylester theore 
tischen Stickstoff-Gehalt von 1 4 . 0 2 ~ ~ ,  und - rnit Ausnahme eines Falles - 
korrespondieren Drehwerte und Mindergehalte an Stickstoff. Als aktive 
Verunreinigung kamen bath vor allem apfelsaure-diathylester  zlnd 
C h lor - b e rn stein sau re - d i a t  h y lest  e r in pEeee la*). Beide konnten bei der 
Diwotierung, die nach Levene-Lindemann IS Gegenwart von Salzsiiure 
geschieht. entstmden sein, ilnd die oben erwiihnten Praparate b zeigten 
eine positive Chlor-Keaktiw. Die e r w h t e n  N-Bestimmuugen hatten aber 
wegen des Alters der Praparate naturlich nur orientierenden Wert. Deshalb 

Jb) Ztschr. angew. Chem. .48, 717 [1930!. 
1') Journ. biol. Chem. 68 1. c . ,  u. zw. S. 487. 
15) vegl .  K.  Prepdenberg u. W. Kuhn.  B. 64, 703 [1931]. 
18) H. Ziehl, Auf Anre-g von H. Wienhaus a\+efiihrte Dissertat., Gottingen 

1014, S. rg; H. Staudinger.  A. Gaule u. J .  S iegwart ,  Helv. chim. -4cta 4. 212 [1921]. 
188) Unverhderter Z-Aspara&saure-wter war ausgeschlossen, da dieser in Diazo- 

bernsteinsaure-ester nach l inks  dreht (Versuchs-Teil 5).  
18;' 
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I)arstelluiigsnicthodc 

J,c  vcne-Lindcmnnn 

\'crsuchs-Teil  I .  B.  

Lev  ene -I, i n d e 111 ill1 11, 
aber ohne Salzsaurc 

LC ve  n e - I r  i n d e m an 11 

1,) 1:rakt. 2 
I~icsell,c 

I h k t .  I 

I'rakt. z 
Vrakt. .< 

c) Frakt. I 

I'rakt. 2 

1:mkt. J 

(I)  I'rdit. 1 

r) Vriilct. 2 

1)iesellx 

lkdct. z 

rcdcstilliert 

rcdcstilliert 

19.2 

29.5 
17 .3  
9.2 

7 8  
5.4 
4.5 

5.2 

9 4  

9.4 

Oh N 

8.75 

h . i j  
9.4 
9.0 

I2 .S  

13.1 
13.23 

13.18 

12.j9 

13.61 
1 2 . 7  

- 
m a  us brr. 
ulo Apfel- 
Bum-ester 

und um zu sehen, ob fur die Aktivitiit der Praparate ein Chlor-Gehalt notig 
ist, stellten wir neue Praparate her und zwar c) (&he die Tabelle) in Gegen- 
wart von Salzsiiure, aber unter etwas anderen, u. E. vorsichtigeren Be- 
dingungen, als den von Levene-Lindemann eingehaltenen und d) nacl? 
der Vorschrift dieser Autoren, aber unter Ersatz der Salzsaure durch Schwefel- 
same. Beidemale erhielten wir akt ive Prapara te ,  und d) gab keine 
Reaktion auf Chlor. Dieses ist also fur die Aktivitat nicht notig. Die 
Stickstoff-Gehalte waren wieder betrachtlich geriuger als die Theorie 
erfordert. 

Wir standen nach diesem Ergebnis vor der Frage, ob wir annehmen 
durften, dal3 die Analysen der bisherigen Bearbeiter des Problem irrtumlich 
seien. In diesem Dilemma hat uns HI. Prof. Lindemann, Braunschweig, 
in dankenswertester Weise geholfen und uns vor unnotigen Ausgaben fur t a r e  
Ausgangsmaterialien bewahrt. €31 gestattete auf unsere Bitte dem einen von 
uns (Haase), in seinem Laboratorium unter Leitung von Hm. Dr. Groger, 
dem wir fur seine Miihewaltung ebenfalls bestens danken, die Praparation 
des Esters auszufiihren. Praparat e): Das Praparat war aktiv und hatte, 
wie die Tabelle zeigt, wieder einen Mindergehalt an  Stickstoff.  Bei 
der Hydrierung blieb der Drehwert wie bei den friiheren Praparaten un -  
verandert  (Versuchs-Teil3). 

Wenn man nun unter der Annahme, die aktive Substanz sei d-Apfel- 
saure-ester die Gehalte an diesem sowohl aus den Stickstoff-Werten, als 
aus den Drehwertenl*) berechnet, so sind bei dem alten Praparate b) die aus 
den Stickstoff-Gehalten ermittelten Mengen des Apfelsaure-esters wesentlich 
hoher als die aus den Drehwerten folgenden. Da5 kiinnte zwanglos mit emer 
Anwesenheit rac. Apfelsaure-esters, der aus dem Diazo-ester entstanden ist , 
erklilrt werden. Bei den frisch analysierten Praparaten c), d) und e) stimmen 
demgemaf.3 die aus den Mindergehalten an Stickstoff und aus der Aktivitat 

Diazo-bernstein- 
________ 

19) Auf Grund der l)r~hwerts-Bestimmunjicn.von Apfclsaure-ester 
Gure-ester. B .  63, 70" L X ~ J O ] .  11. zw. S. 7x2. 
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berechneten Gehalte an Apfelsaure-ester, wie die Tabelle zeigt, vie1 besser 
zueinander. DaO der Apfelsaure-ester den Diazo-ester b d  der Destillation 
hmtnackig begleitet, wird nach einem Versuche verstandlich, bei dcm ein 
Gemisch von g:eichen Teilen der beiden Verbindungen innerhalb von e b a  
40 uberging und von Anfang bis zu Ende gelb (Farbe des Diazo-esters) war. 

Mmmt man danach an, die aktive Verunreinigung sei d-Apfelsaure-ester, 
so verliert auch die von Levene und Mikeska angegebene Bildung von 
d-Brom-bernsteinsaure (s. oben) bei der Behandlung des Diazo-esters 
mit atherischem Bromwasserstoff ihre Beweiskraft fur die Existenz optisch 
aktiven Diazo-bemsteinsaure-esters : denn unsere Versuche (4) zeigen, da13 
Brom-bemstehsaure-ester durch atherischen Bromwasserstoff au s A p f e 1- 
saure-ester entsteht. Dabei wird die Ausbeute erhoht, wenn man den 
Apfelsaure-, rnit einem D i a z 0- ester (Diazo- e s s i g ester) gemischt, dem athe- 
rischen Bromwasserstoff zusetzt. 

Bedenken dagegen, daB die rech t sdrehenh Substanz Apfelsaure-ester 
ist, 1 s t  aber das Studium der Literatux erwacben, nach der I-Asparaginsaure 
mit salpetriger Same 1-Apfelsaure bildet 20). 

Wir sind deshaib rnit weiteren Versueben uber die Reaktion von 1-As- 
paraginsawe-ester und von I-Asparaginsaure rnit salpetriger Saure beschaftigt 
und hoffen, demnachst dariiber berichtenm kijnnen. 1st so die Frage nach 
der Natur der optisch aktiven Venurreinigung des Diazo-bernsteinsaure- 
diathylesters noch nicht gelost, so ist es nach unseren bisherigen Ergebnissen 
sicher, da13 die  opt  ische Ak t i vi  t a t  d e s D i azo - b e rn s t e in sau re- es t e r s  
nicht diesem, sondern einer Verunreinigung zuzuschreiben ist. 

Die friiheren Angaben uber die Existenz von optisch aktivem Diazo- 
bernsteinsaure-diathylester sind i r r tumlich und aus der  Li te ra tur  zn 
streichen. Wir bezweifeln danach auch die optische Aktivitat der ubrigen, 
oben genannten, aliphatischen Diazoverbindungen, die noch weniger exakt 
untersucht wurdenzl) als der Diazo-bemsteinsaure-ester. Sie darf erst dann 
fur erwiesen gelten, wenn sie einer ahnlichen Prufung, wie die vorstehend 
beschriebene, standgehalten haben wird. 

Berchrefbung der Verruche. 
Tabelle zu A siehe Seite 2902, zu B siehe Seite 2903. 

B. 15 g (80 mMol.) Asparaginsaure-diathylester wurden in 40 ccm 
2-N. Salzsaure (80 mMol.) gelost, im Scheidetrichter mit Ather iiberschichtet 
und rnit Eis versetzt. Dazu wurde eine konz. Losung von 10 g 96-proz. 
Natriumnitrit (140 mMol.), sowie 10 ccm Z - A  Schwefelsanre (10 mMol.) ge- 
geben, ausgeschuttelt und der Ather abgetrennt. Nun mlrde wieder mit 
Ather, Eis und 10 ccm Schwefelsaure versetzt, geschlttelt, abgetrennt und 
dies so oft wieder vorgenommen, bis sich der Ather nicht mehr gelb farbte. 
Dann wurden nochmals 10 g gelostes Natriuriitrit zugegeben und wieder 
(4-mal) wie oben verfahren. Die uber 100 ccm einer 2-TI. eisgekiihlten Na- 
triumcarbonat-I$sung gesammelten Ather-Ausziige wurden ?-ma1 mit je 
25 ccm eiskalter 2-n. Sodalosung ausgeschiittelt, die schlieI3lich farblos blieb. 
Nach Vortrocknen mit Chlorcalcium wurde 3 Stdn. rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet und na& Verjagen des h e r s  im Hochvakuum destilliert. 

so) Beilstein.  Prager, Jacobson, 4. Aufl., Bd. 4, S. 474. 
*l) s. Levene u. Mikeska, Journ. biol. Chem. Xi, 795 [1923]. 
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I. Darstellung des Diazo-bernsteinsaure-diathylesters. 
A. N a c h  Levene**)-Lindemann*S). 

Asparaginsaure- 
diathylester *') 

9.5 g [@It = -8.7.3' 
(Der Ester wurde 

s ta t t  in Salzsaure in 
der entsprechenden 
Menge Schwefelszure 
gelost.) 

19 g, [a]$ = -8.73O 
(In Braunschweig 

ausgefiihrte Prapa- 
ration.) 

Praparat 
Vakuum-Destillation 

(Volmer -Pumpe) 
Praktion Sdp. 

a) Kolben taucht tief 
in das IIeizhad 

I -9.18 
2 92-94O 
3 940- 

b) I -89" 
2 89-g.O 
3 92O- 

Redestillation \-on 
2 ;  Kolben taucht 
nur wenig in das 
Heizbad 

I -69" 
2 69-70" 
3 70-720 
4 7'0- 

d) Kolben taucht we- 
nig in das Heizbad 

I -65' 
2 6j--66" 
3 6G-67O 
4 67O-l 

e) Kolben taucht tiZ 
in das Reizbad 

I -89" 
2 89-910 
3 9 P - -  

Redestillation 1'01: 
2; Kolbm taucht 
wenig in das Heiz- 
bad 

I -670 

3 670- 
2 67O 

-- _ _  -_  

XI3 
- 

t 3 . 0  

f 2 . 3  

f 3 . G  
f 2 . I  
+I.I 

+O.C 

+O.t 

+ I . I  

+I.] 

.___ 

X-Bestimmung . 
(D urn as - P r e g 1) 

mg Sbst. ccm N 

4.200 0.322 (23O. j j o  mm 

7.971 047.3 ( 2 1 ~ ~  745 mm 
5.850 0.480 (23". 753 mm 
5.154 0.410 (23O, 7 50 mn; 

4.243 0.490 (22O, 750 ma 

6.950 0.755 (coo, 756mn 

5.720 0.626 (22O, 757mm 

- __ 

% 

- 

8.75 

6.75 
9.40 
9.05 

13.18 

12.59 

12.61 

**) Journ. biol. Chem. be, 485 [1922], 11. zw. S. 489. 
*s) B. 63, 702 [1930]. u. zw. S. 711. Wr  hielten uns in den Einzelheiten an diese 

Vorschrif t. 
9 Dargestellt narh E. F i s c h e r ,  B. 34, 452 [rgor:, aus I-Asparaginsahre K a h l -  

b a u m ,  die narh I-maligem Umkrystallisiereu den von Fischer  angegebenen Drehwert 
zeigte. 

25) Bcrechnet mit der von L i n d e m a n n  und Mitarbeitern bestimmten Dichk 
d = 1.1277, die von uns an verschiedenen PrPparaten bis zur 3. llezimale besst igt  
gefunden wurde. 

1") Fur die Ausfiihnmg sagen wir Hm. Dr. H. Hennig ,  Qipzig, besten Dank. 



Asparaginsiiure- 
diiithylester [QIE 

15 6. [a]: = -9.49O 

N-Best immung 
(Curtiusm)) 

gSbst. ccm N 

Tabelle zu B. 

-kO.g5 
+0.66 
+ o . x  

__ 
Priiparat 

Vakuum-Destillation 
(Vo lm e r - Piunpe) 

Frakt. Sdp. 

0.1475 I j . 2  (23O, 736 mm 
0.2580 27.4 (23O.736mm 

N-Bestimmung von 4 
(Durn a s  - P re g 1) 

0.2339 25.2 hO, 736 mm 

3.122 mg 0.361 ccm 
( z ~ O ,  754 m m  

c) Kolben taucht we- 
nig in das Heizbad 

I -590 
2 59-6oo 
3 Go-61O 
4 GI-62O 

11.51 
11.88 
12.0 

2. O p t i s c h e s  Verha l ten  e iner  waI3rig-alkoholischen LBsung 
iron Diazo-berns te insaure -d ia thy les ter  b e i  d e r  S p a l t u n g  m i t  

0.025-n. P e r c h l o r s a u r e .  Temp. 20° f 0.1~. 
.4usgangsmengen : 4.002 g 'Diazo-ester, 

7 ccm wal3riger Alkohol (64 Gew.-% ALlrohol), 
3 ccm Saure (0.025 Yol. in I 1 64-proz. Alkohol) 

Minuten Drehwinkel 

4 I .04 
I 400 1.04 

0 =*) - 

N-Entwicklung 
hat  aufgehort 

3. Reduktion von Diazo-bernsteinsaure-diathylester mit  Wasser- 
stoff und kolloidalem Pallndium. 

Der Drehwert von 1.005 g Diazo-ester (redestilliertes Praparat b, Frak- 
tion 2 )  in 2.5 ccm 64-proz. Alkohol wurde bei zoo in eineni ro-cm-Rohr fest- 
gestellt. Ex betrug +0.51O. t b e r  eine neue Losung von 1.005 g Diazo-ester 
in 2.5 ccrn 64-proz. Alkohol, der etwa 0.05 g kolloidales Palladium (Kalle 
& Co., Biebrich a. Rh.) und I Tropfen 2-n. Natronlauge enthielt, wurde 
5 StdJ. unter Schiitteln ein langsamer Strom von Wasserstoff, der in der 
ublichen Weise gereinigt und rnit dem Dampfe von 64-proz. Alkohol bei zoo 
gesattigt war, geleitet. Nach I-tagigem Stehen unter Wasserstoff-Atmosphare 
war das Palladium zum groaten Teil ausgeflockt. Nun wurde im Apparat 
von A. Weissbergerz9) durch ein Cellafilter filtriert and der Drehwert wie 

Th.  Ci i r t ius ,  Journ. prakt. Chcm. :.-I 38, 417 'ISW]. Wir arbeiteten an Stelle 
des Eudiometers rnit cinem Amtometer. Da die Methode, wie C u r t i u s  angibt und wir 
bestatigen konnten. um etma I ?& zu ni.>drige,\Verte liefert, ist die entsprecliendc Korrektur 
vorzunehmen . 

2s) Moment der Siure-Zugabe. Bis zur ersten Ablesung waren, wie ein Rontroll- 
versuch unter Messung der N-Entwicklung in clcr Apparatur von A. Weissberaer  u. 
J. Hogen (Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 321 [1g31]) ergah, hochstens 3.57; der 
Diazo-esters zersetzt. 

z9) Der von der Y e m b r a n f i l t c r  (i. m. b. H. Cottingcn zii beziehende -4pparat ge- 
s ta t te t  Filtrationen, o h e  daO di.: Fliissigkeit mit andercm Material als Clas, Porxellan 
u d  dem Rlter  in Bcriihrung kommt. 
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oben bestimmt. Er betrug +0.48O. Die Losung war von noch gelostem Palla- 
dium schwach braun und roch ester-artig. Beim Verdiinnen mit Wasser 
schied sich ein farbloses  0 1  ab, das mit Saure keine Gasentwicklung gab 
und nach dem Ausathern und Trocknen den Sdp.,, 1og0, d. h. denjenigen 
des Bern s t e in s a u r  e - d i  a t h y  le  s t e r  s , zeigte. 

Die Ergebnisse mit Praparat c. Fraktion 2,  und detn redestilliertcn Praparat e ,  
Frnktion 2, waren bei etwas andercn Konzentratioiieii : 

1) re hw e r t e i m 10- c m - KO h r 
vor der Reduktion +O.IGO nach der Reduktioti +o.rGn 
vor der Reduktion +0.3j0 nach der Reduktion $ 0 . 3 0 ~  

4. Behand lung  von I-Apfelsaure-diathylester m i t  Broniwasser- 

X. 30 g Z-Xpfelsaure-diathylester wurden zu 100 ccm unter Eiskiihlung 
rnit Hromwasserstoff gesattigtem Ather gegeben. Dann wurde wieder bis ZUT 
Sattigung Bromwasserstoff eingeleitet und nach 3-stdg. Stehen in Eis bis 
zum Sieden des Athers erwarmt, wieder abgekiihlt, auf Eis gegossen, neuer 
Ather zugefiigt und dann noch 3-mal ausgeathert. Die atherischen E6sungen 
wurden nach dem Trocknen, Waschen mit Wasser und Verjagen dcs Athers 
im Hochvakuum clestilliert : 

stoff. 

Sdp. Destillat mg Brom-Bestimmung yo 
(Vo lm e r-Pumpe) g Sbst. mg AgBr Brom 

95-7' 5.0 9452 0.180 0.81 
-95O (Vorlauf) 5.3 - - - 

97O 1.4 6.40j 0.110 0.73 
9 7-1030 1 . 3  7.08 2 0.060 0.36 

Der Riickstand wurde rnit dem nach dem Verjagen des Wassers iin 
Vakuum von der wal3rigen Losung zuriickbleibenden Sirup vereinigt und mit 
80 g 2% Bromwasserstoff enthaltendem Alkohol 4 Stdn. am RuckfluB 
kiihler gekocht. Nach dem 'Abdestillieren des Alkohols wurde der gebildete 
aster destilliert . 

WP. Destillat Brom- Bestimmung 
(Volmer -Pumpe) I: mg Sbst. mg :\gBr yo Brom 

-980 (Vorlauf) 3.5 - __ - 
\ 10.2j5 0.230 0.95 

98O 2.6 
98-990 4.2 
99-10j0 0.8 11.785 0.210 0.76 

Unter der Voraussetzung, da13 der Rromgehalt von Brom-berns te in-  
saure-es te r  herriihrt, ergibt sich eine Bildtmg an diesem von 0.40 g. 

B. Eine Losung von 5 g 2-Apfelsaure-diathylester in 20 g Diazo-  
e s s igsau re -a thy le s t e r  wurae zu zoo ccm unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 
mit Bromwasserstoff gesattigtern Ather getropft. Explosions-artige Reaktion . 
Nach I1j4-stdg. Stehen unter Eiskiihlung wurde der Ather abgedampft, dann 
im Vakuum bei 11 mm bis 51, ein Vorlauf abdstilliert und nach Zugabe 
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von IOO can &her 5-mal mit je 10 ccm Eiswassei gewaschen. Ruckstand 
nach Trocknen uad Verdampfen des Athers im Hochvakuum fraktioniert : 

Sdp . Destillat Brom-Bestimmung aD 
(Volmer-Pumpe) g mg Sbst. mg SgBr yo Brom I-dm-Rohr 

72-740 0.6 - - - - 9 . 6 0 ~  
74O 2.3 10.860 0.990 3.88 -10.76" 

-1080 0.6 11.650 1.530 5.59 -1'+.000 

Nach dem Halogen-U'ert siad in 2.9 g") 0.4 2 Brom-bernsteinsaure-ester 
Aus den Drehwerten er- 

Ein Parallelversuch ohn e Diazo-essigester lieferte eine Ausbeute, die 

vorhanden, d. s. 6% der theoretischen Ausbeute. 
gibt sich, dal3 der gebildete Brom-bernsteinsaure-ester optisch aktiv ist. 

der des Versuches +4 entspracb. 

5. Drehwerte von Asparaginsaure-diathylester in Diazo-bern- 
s te in  9 au r e - dia t h y  le s t e r. Schichtdicke : 5 cm. 
Diazo-bernsteinsaure- 

diathylester 
g 

I .ooo 
0.983 
0.944 
0.916 
0.854 
0.831 
- 

Asparaginsaure- 
diathylester 

r4 

0.017 
0.056 
0.084 
0.146 
0.169 

- 

1.000 

aD 

+0.75 
+0.64 
+0.43 
+0.35 
+o.rz 

-4.70 
0.00 

477. W. Manchot, H. Schmid und J. Dusing: Ober 3-Werfi@;eS 
Rhenium und sein Verhalten bei der Oxydation (Vorlaufige Mitteil.). 

[Aus d. Anorgan. Lahrat. d. Techn. Hochschdle Miinchen.] 
(Eingegangen am 9.  Xovember 1931.) 

Wegen der Beziehungen des Rheniums zu Mangan und zur Platingruppe 
schien es mir im Zusammenhang mit meinen Arbeiten uber Oxydations- 
vorgange, sowie ii5er I-wertiges Manganl), Ruthenium2), Platins) und Pal- 
ladium4) von Interesse, den unteren Wertigkeitsstufen des Rheniums 
nachzugehen. Ich hatte deshalb meinem Assistenten und mehrfachen Mit- 
arbeiter E n k  vorgeschlagen, in dieser Richtung in selbsthdiger und selbst- 
verantwortlicher Arbeit Versuche anzustellen. En  k hat daraufhh den 
Schlussel fiir einen erfolgreicb Ab b au des K a1 i u m pe r r hen a t  s gefunden 5 ) .  

so) Die erste Fraktion, die noch Brom-essigsaure-ester enthalten haben kann, blicb 

I) Manchot u. Gall, B.  60, 191 r19271, 61, 113j Lr928-j. 
*) Manchot u. Enk, B. 68, 1635 [1g3oj. 
a) Manchot u. Lehmann, B. 68. 2775 [1g30]. 
*) Manchot u. H. Schmid, B. 68, 2782 [rg30]. 

- 

unberucksichtigt. 

j) Enk, B.64, 791 [Ig31]. 


