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k. 1 0 4  

Mixi. Glycyl-glycin Alanyl-glycin 

90 19.5 9.3 
180 14.0 6.7 

EinfluW von Glykokol l  und a-Alanin .  
Bs war wahrscheinlich, daIj die Spaltprodukte die Spaltung von Alanyl- 

glycin hemmen w iirden ; die Versuche bestatigten diese Annahme. 

k.104 

Min. Ohne Zusatz Mit O.OI+I .  Glykokoll Mit 0 . 0 1 - 9 % .  cr-Alatiin 

90 9.3 8.3 7.9 
IS0 6.7 5.1 4.9 

229. Hans Lindemann und Hans Thie le  : 
Die Konstitution der Stickstoffwasserstoffsaure und ihrer Ester. 

[Aus d. Chem. Institut d. 'I'echn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am 9. Juni 1928.) 

In den letzten Jahren haben Lindemann und seine Mitarbeiter wieder- 
holt das chemische Verhalten von Azi de  n studiert l). Die Eigenschaften 
dieser Stoffe gaben Veranlassung, uns mit der Prage nach der S t r u k t u r  
der S t icks tof fwassers tof fsaure  und ihrer E s t e r  zu befassen. Denn das 
Konstitutionsproblem dieser Verbindungen erscheint noch keineswegs geklart. 
Die urspriinglicb von Cur t  i us2)  angenommene Formel mit eineni Stickstoff- 
dreiring (I) hat Thiele3) abgelehnt und sie durch die Formel I1 init offener 
Stickstoffkette ersetzt. 

Fur diese Formel sprechen nach Thiele  vor allem die Anlagerungs- 
reaktionen der Azide, insbesondere die Bildung von Diazoaminokorpern  
bei der Einwirkung magnesium-organischer Verbindungen 4, und die Ent- 
stehung von Oso t r i azo len  bei der Behandlung niit Acetylen-Derivaten5). 
Denn ,,mit der Ringformel miil3te man die sehr unwahrscheinliche Annahme 
machen, dall bei der Anlagerung die Doppelbindung intakt bleibt, wahrend 
die einfache gesprengt wird" 6). Fur den cyclischen Rau der Stickstoffwasser- 
stoffsaure andererseits spricht hauptsachlich die Bntstehung der Azide aus 
den Ni t ro  so - hyd  r a z i nen  durch Wasser-Abspaltung') : 

R . N-NH2 K . N--N R .N=N--N 
I --f 1 ;5-' 

NO I. N 11. 

Diesem Umstande mifit jedoch T h  ie le  deswegen keine Beweiskraft 
bei, weil der Zerfall mancher Nitroso-hydrazine mit einer Wanderung der 

1) vergl. z. B. L i n d e m a n n  und Miihlhaus,  Osy-benzalazide und Indosazene, 
A. 446, I [ ~ g r j ] ;  L i n d e m a n n  und S c h u l t h e i s ,  A. 461, 241 [19Z7], 4 .  464 (im Drack) 
[19281. z ,  B. 23, 3023 [IS~O]. 

4, D i m r o t h ,  B. 38, 670 [rgos], 39, 390:; [1906]. 
5 )  D i m r o t h  und F e s t e r ,  B. 43, 2219 [I~IO]. 
6 )  Thiele ,  a. a. O., S. 2 5 2 5 .  

3, B. 44, z j q  [1911]. 

') C u r t i u s ,  B. 33, 2562  goo]. 
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Nitrosogruppe im Molekiil verbunden zu sein scheine *) . Die Bedenken 
Thie les  gegen die cyclische Formel haben die offene in den Vordergrund 
geriickt; in den meisten Lehrbiichern wird sie in erster Linie erwahnt und 
auf die Dreiring-Formel als die friiher gebrauchliche hingewiesen g). 

Wir haben den Versuch gemacht, zwischen den beiden Formeln zu ent- 
scheiden, und haben dazu den von S. Sugdenlo) in die Chemie eingefiihrten 
Begriff des P a r a c h o r s  herangezogen - eine Grolje, deren Bestimmung 
dem genannten Forscher bei der Aufklarung von Konstitutionsfragen aus- 
gezeichnete Dienste geleistet hat ll). 

S u g d e n  hat  durch eine einfache Umformung der von Macleod'*) aufgefundenen 
Beziehung zwischen O b e r f l a c h e n s p a n n u n g  (y) u n d  D i c h t e  einer Fliissigkeit (D), 
bzw. ihres Dampfes (a) 

den ilusdruck 
y = C.(D-CI)~ 

. y% M 
p = -  

D-d 

abgeleitetlO). In ihm ist M das Molekulargewicht der Verbindung; P -_ der Parachor - 
ist eine von der Temperatur unabhangige, fur jede Verbinduhg charakteristische Kon- 
stante. lhren a d d i t i v e n  Charakter hat S u g d e n  an einem ausgedehnten Untersuchungs- 
material erwiesen und die P-Werte von Einzelatomen und Bindungen festgestellt 13). 

Fur unsere Untersuchung brauchten wir Azide, die in fliissigem (bzw. 
geschmolzenem) Zustand so bestandig sind, dalj ihre Oberflachenspannung 
und Dichte bestimmt werden konnten. Als geeignet zogen wir den Azido- 
e ssi g s a u r  e -me t  h y  1 es  t er13, das Azi d o - a ce t  on 15), das P h en  y 1 az  i d 16) 
sowie den 0- 17) und p - T o  1 u y 1 e s t e r der S t i  c k s t o f f w ass e r s t o f f s aur e 
heran. Die Dichten wurden wie iiblich im Pyknometer ermittelt. Die Dampf- 
dichten (d) konnten vernachlassigt werden, da wir bei Zimmer-Temperatur 
arbeiteten. Zur Messung der Oberflachenspannung wurde ein im Physi- 
kalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Berlin von Hrn. 
Priv.-Doz. Dr. Cassel konstruieIter Apparat benutzt, den uns die Firma 
S t roh le in  & 00. in Braunschweig in entgegenkommender Weise zur Ver- 
fiigung stellte. Die gefundenen Werte sind in der nachstehenden Tabelle I 
zusammengestellt. Die letzte Spalte enthalt die aus Oberflachenspannung,. 
Dichte und Molekulargewicht hervorgehenden Parachor-Werte : 

A. 376, 239 [ I ~ I O ] ;  B. 44, 2 j 2 j  [IgII]. 
9)  vergl. z. B. G a t t e r m a n n - W i e l a n d ,  Die Praxis des Organischen Chemikers,. 

Berlin u. Leipzig 1925, S. 257; O p p e n h e i m e r ,  Lehrbuch der Chemie, Leipzig 1923, 
S. 92; K. A. H o f m a n n ,  Lehrbuch der anorganischen Chemie, Braunschweig 1924,. 
S. 140; Schwarz ,  Anorganisrhe Chemie, Dresden u. Leipzig 1927, S. 44. 

- 10) Journ. chem. SOC. London 125, 1177 [I924]. 
11) vergl. z. B. Journ. chem. SOC. London 127, I j 2 j f f .  [Ig25], 1927, 2877. 1928, 130,. 

263, 410, 9%. 
13) Eine Zusammenstellung der wichtigsten Atom- und Bindungs-Parachore be- 

findet sich Journ. chem. SOC. London 125, 1180 [1924]. 
14) Journ. &em. SOC. London 93, 79 [1908]; B. 41, 346 [1908]. 
15) Journ. chem. SOC. London 93, 81 [1908]. 
16) A. 137, 68 [1866J. 17) A. 424, 253, 292 [Ig22]. 
1s) Joum. prakt. Chem. [2] 76, 455 [ r g o ~ j ;  B. 43, 2760 [ I ~ I O ] .  

. 12) Trans. F a r a d a y  SOC. 19, 38 [1923]. 
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......................... Azido-essigester 
Azido-aceton 
Phenylazid 
o-Toluylazid 
p-Toluylazid 

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

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

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

T a b e l l e  I .  

277.0 
220.5 220.9 

306.2 276.3 
250.4 
297.3 267.4 267.3 
336.3 306.4 
336.3 306.4 307.0 

3 0 3 . 8 ~ ~ )  

Azido-essigester ..................... 
Azido-aceton ....................... 
Phenylazid ......................... 
0- Toluylazid ....................... 
p-Toluylazid ....................... 

19.0 
18.5 
21.5 

2 2 . 5  

22.2 

1.1263 
1.1228 
1.0959 

1.0j27 
1.0709 

34.11 
39.33 
36.66 
35.73 
34.78 

277.0 
220.9 
267.3 
303.8 
307.0 

Mit welcher der Pormeln I und 11 stehen nun diese gefundenen Werte 
in Einklang? Die Atom-Parachore von @, H, 0 und N sind durch Sugden  
bestimmt worden13), ebenso die P-Werte fur den Sechsringl3) und die drei 
nicht-polaren Doppelbindungen im Phenyl- bzw. Toluylrest 13). Aus diesen 
Daten ergeben sich - zunachs t  o h n e  Berucks i ch t igung  de r  Bindungs-  
a r t  der  d re i  S t i cks to f f a tome  un te re inande r  - die folgenden er- 
rechneten P-Werte : 

fur fur 
. . . . . . . . . . . . . . .  Phenylazid . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  027. j Azido-essigester 2364 

Azido-aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 80.6 die Toluylazide (0- u. p - )  . . . . . . .  266. j 

Zu diesen Zahlen kommen nun: 
fur Formel I die P-Werte fur eine N:  N-Doppelbindung und den Stickstoff-Dreiring, 
fur Formel I1 die P-Werte fur eine N:  N-Doppelbindung und eine N N-dreifache Bindung. 

Der Parachor einer Doppelbindung ist nach Sugden  23.2, einerlei, ob 
cs sich um 0 : C - ,  0 :O- ,  0:s- oder N:O-I,uckenbindungen handelt19). Der 
P-Wert ist also - ebenso wie bei der einfachen Bindung oder semipolaren 
Doppelbindung20) - unabhangig von der Art der verbundenen Atome. 
Deshalb darf man wohl annehmen, da13 er auch fur die N:N-Doppelbindung 
den gleichen Wert haben wird. Ebenso durfte der Parachor der NIN-drei- 
fachen Bindung mit dem der Acetylen-I,ucke oder der 3-fachen C i N-Bindung 
(46.6) 21) iibereinstimmen. Der P-Wert fur das Stickstoffdreiring-System wird 
praktisch gleich demjenigen des CyclopropansZ2) sein, da auch in anderen 
Ringsystemen CH,-Gruppen durch NH ersetzt werden konnen, ohne daB 
eine Anderung der Parachor-Ringkonstanten erforderlich wird 21). Setzt man 
diese Werte fur die verschiedenen Bindungsarten der N-Atome ein, so erhalt 
man fur die Formeln I und I1 die folgenden berechneten Werte: 

T a b e l l e  2 

P 

18) Journ. chem. SOC. London 127, 152j [1g25]. 
21) Journ. chem. SOC. London 125, 1177ff. [1924]. 
22) Journ. chem. SOC. London 1927, 139. 

zO) ebenda S. 1528. 
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- 
P 

berechn. fur Formel 
I V  111 I 

.hido-essigester . . . . . . . . . . . . .  281.2 281.4 276.3 
Azido-aceton . . . . . . . . . . . . . . .  225.4 225.6 220.5 

Phenylazid . . . . . . . . . . . . . . . . .  272.3 272.5 267.4 
o- Toluylazid 311.3 3 r1 . j  306.4 
p- Toluylazid . . . . . . . . . . . . . . .  311.3 311.5 306.4 

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

Beim Vergleich der berechneten mit den gefundenen (letzte Spalte) 
Parachor-Werten ergibt sich alsbald, dalj die Thielesche Formel (11) aus- 
scheiden mu& Fur eine derartige Struktur miiljte der Parachor vie1 hoher 
liegen, als er gefunden wurde. 

Dieser Befund steht in bestein Einklang mit den Voraussagungen der 
Ok te t t -Theor i e  von Lewis und Langmui r ;  denn vom Standpunkt dieser 
Xnschauungen aus ist die Formel I1 unmoglich, da ein Stickstoffatom nicht 
mehr als 4 Kovalenzen betatigen kann. Die genannte Theorie la& aber fur 
die Stickstoffwasserstoffsaure und ihre Ester auljer der Dreiring-Formel I 
noch zwei offene Forrneln (IT1 und IV) als inoglich erschFinen. Reide Formel- 
bilder bringen die Auffassung der Oktett-Theorie zum Ausdruck, da13 das 
mittlere Stickstoffatom eines seiner Valenz-Elektronen an ein Nachbaratom 
abgeben und in elektrostatischen Gegensatz zu ihm treten kann. Damit 
wiirden die beiden N-Atome entweder durch eine semipolare 23) Doppel- 
b ind~ng2~)  (111) oder eine drittelpolare 3-fache Bindung 25) (IV) miteinander 
verkniipft sein : 

p (sef.1 

277.0 
220.9 

267.3 
303.8 
307.0 

111. R--N--N+N 
- +  

IV. R--N=N=N + -  

23) Der \-on S u g d e n  (Journ. chem. Soc. London 127, 1528 [19251) rorgeschlagene 
.lusdruck ,,semipolar" scheint uns besser als die von L o w r y  (Trans. Farad.ay Soc. 18, 
285 [1923]) gebrauchte Bezeichnung ,,gemischte" oder ,,ionisierte" Doppelbindung das  
Wesen dieser Bindungsart zum Ausdruck zu bringen. 

24) Die Esistenz der ron der Oktett-Theorie geforderten semipolaren Doppelbindung 
ist fur die S: 0-, P:O- und N: 0-Doppelbindung auf verschiedenen Wegen erwiesen: 
durch die von P h i l i p p s  und seiner Schule durchgefiihrte Trennung der Toluol-sulfin- 
saure-ester (Journ. chem. SOC. London 127, 2552 [1925]) und der Sulfosyde (Journ. chem. 
SOC. London 1926, 2079) in ihre optischen Antipoden, durch die von Bel l  und B e n n e t t  
(Journ, chem. SOC. London 1927, 1798) bewerkstelligte Zerlegung gewisser Disulfosyde 
in cis-trans-Isomere und schliel3lich durch die von Sugden (Journ. chem. SOC. London 
127, 1525 [1gz5]) ausgefuhrten Parachor-Bestimmungen. 

23) Eine drittelpolare Dreifachbindung ist bisher nicht nachgewiesen worden. Ihre 
Esistenz erscheint Tom Standpunkt der Oktett-Theorie aus durchaus moglich. 
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Die berechneten Werte fiir die Pormeln 111 und IV einerseits und I 
andererseits (Tabelle 3) liegen nicht sehr weit auseinander. Die Differenz. 
in den Zahlenwerten betragt nar mnd 5 Einheiten. Die gefundenen P-Werte 
sprechen aber so eindeutig fur die Forniel I, da13 wir kein Bedenken tragen, 
uns fur diese zu entscheiden. Die E s t e r  d e r  S t icks tof fwassers tof fsaure  
bes i tzen  also ringfiirmige S t r u k t u r  (I). Man darf wohl annehmen, dal3 
das Gleiche auch fur die Stickstoffwasserstoffsaure selbst gilt. Bei den be- 
kannten unangenehmen Eigenschaften der konzentrierten Saure haben wir 
davon abgesehen, auch fur sie Oberflachenspannung und Dichte zu bestimnien. 

Das zur Messung d e r  Oberf lachenspannung benutzte , ,Capillari- 
meter" nach Casse126) arbeitet nach dem Verfahren des niasimalen Blaschen- 
Druckes. Der hpparat ist in erster I,inie fur Aufgaben der Technik konstruiert ; 
deshalb vernachl2ssigt die jhm beigegebene Handhabungs-Vorschrift die 
spezif. Gewichte der zu untersuchenden Flussigkeiten. Die dadurch bedingten 
Fehler fallen wohl fur die meisten technischen Zwecke nicht ins Gewicht, 
niussen aber fur wissenschaftliche Messvngen ausgeschaltet werden. Das 
kann dadurch geschehen, da13 man die Apparatur mit z Fliissigkeiten bekannter 
Oberflachenspannung und Dichte (z. B. Wasser und Benzol) eicht. 

Setzt man den Querschnitt der Capillaroffnung = f ,  die Hohe der Fliissigkeitssaule 
iiber der Capillaroffnung2') = h, so setzt sich die von der Blase zu iiberwindende Kraft 
zusammen aus f . h .  D + f .  y, wobei D das spez. Gewicht, y die Oberflachenspannung 
der zu untersuchenden Fliissigkeit bedeutet. Erfolgt kein Blasendurchgang mehr, so 
mufl das Gemicht der Wassersaule im Manometerrohr gleich der Summe f.1i.D + f .y 
sein. Jenes Gewicht aber ist proportional der abgelesenen Niveaudifferenz aza) ; also 

k . s  = f .h .D + f . y  
f 
k oder a = ~ (h.D + y) = f, (h .D + y) 

115.06 

119.06 
133.08 

99.06 

133.08 

Tabel le  4: Messungs-Ergebnisse. 

741s 19.0 1 1.1263 7.4 34.11 277.0 276.3 

SO,, 21.5 I.09jg 7.9 36.66 267.3 267.4 
88,, 22.2 ~ 1.0709 7.7 35.73 303.8 306.4 

7ilS 18.5 1.1228 8.45 39.33 220.9 220.5 

8jZ2 2 2 . 5  1.0527 7.5 34.78 307.0 3064 

Azido-essigester . . 
Azido-aceton . . . . . 
Phenylazid . . . . . . . 
o-Toluylazid 2g) . . . . 
p-Toluylazid. . . . . . 

26)  Ztschr. angew. Chem. 1927, 1489. 
*') Dainit h konstant ist, empfiehlt es sich, bei allen Messungen die Fiillung des 

CapillargefaiBes ohne Rikksicht auf die eingeatzte Niveaumarke mit ein und derselben 
Pipette von 3 ccm Inhalt vorzunehnien. 

2s) Die durch kleine Temperatur-Differenzen hedingten Gewichts Schwankungen 
der Wassersaule konnen vernachlassigt werden, wenn man das Manometer-GefaiB bei 
Zimmer-Temperatur halt. 

Trotzd.em 
frisch destilliertes Material verwandt wurde, trat schon wahrend der zu den Messungen 
gebrauchten Zeit merkliche Dunkelfarbung auf. Die fur diese Verbindung gefund.enen 
TVerte diirften deshalb etnas weniger zuverlassig sein als die iibrigen. 

30) Die in dieser Spalte gegebenen Zahlen sind die Mittelwerte aus etwa je 10 Messun- 
gen. Die Schwankungen nach beiden Seiten betrugen hochstens 0.05 Einheiten ; meistens 
stimmten die Ablesiingen untereinander vollig iiberein. 

29) Das o-Toluylazid ist erheblich zersetzlicher als die p-Verbindung. 
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Bestimmt man die Sveaudifferenz a einmal fur Wasser, dann fur Benzol und setzt 
fur D und y die bekannten Werte fur Dichte und Oberflachenspannung beider Flussig- 
keiten ein, so erhalt man zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, aus denen f ,  und h 
berechnet merden kijnnen. Fur den von uns benutzten Apparat bestimmten wir f, zu 
0.201 j, h zu 2.3173.  Die Oberflachenspannung unbekannter Plussigkeiten ergibt sich 
danach zu y 4.9625a-2.3173D. 

Bei Berucksichtigung dieser Ausfiihrungen liefert das Capillarinieter 
zuverlassige Werte fur die Oberflachenspannung. Die Messungen bean- 
spruchen vie1 weniger Zeit als das bei den Stalagmometern verschiedener 
Konstruktion der Fall ist ; die Ablesungen zeigen untereinander vorziigliche 
CTbereinstimmung. 

230. L. Zechmeister und L. v. Cholnoky: 
Beitrag nun Konstitutions -Problem des Carotins. 

[-%us d. Chem. Institut d. Universitat P6cs in Ungarn. 
(Eingegangen am 7. Juni 1928., 

Zur Aufklarung der Caro t  in-Struktur, die langere Zeit hindurch ratsel- 
haft blieb, versuchten wir vor kurzem, mit der Angabe beizutragen, da13 
sich der Rohlenwasserstoff in glatter Weise k a t a l y t i s c h  hydr i e ren  la&. 
Bei Anwesenheit von Platin nahm Carotin in Cyclohexan 11 Mol. Wasser- 
stoff auf und verwandelte sich in einen farblosen Korper C,,H,,, dessen 
Eigenschaften lebhaft an die hoheren Glieder der Paraffin-Reihe erinnernl) . 

Nachdem so gezeigt war, daB dem Farbstoff eine im wesentlichen ali- 
phatische Struktur zukommt, drangte sich die Frage auf, inwieweit die 
F a r b  e bei einer p a r t  i elle n k a  t a1 y t i schen  H y d r i  e rung  verschwindet 
und ob eine gewisse Gruppe von Doppelbindungen besonders an der Farb- 
biIdung beteiligt ist oder nicht. Die diesbeziiglichen, bereits angekundigten 
Versuche fiihrten zu folgenden Ergebnissen: Wird die Hydrierung in einer 
zweckmaf3ig eingerichteten Schuttelbirne durchgefuhrt, welche das Abheben 
von Proben des Reaktionsgemisches wahrend der Umsetzung zulaat, so 
kann, parallel mit den Ablesungen am Gasbehalter, ohne Unterbrechung 
des Versuches, eine colorimetrische Messungsreihe ausgefuhrt werden. Bei 
der graphischen Darstellung entspricht dann j edem Betrage des Wasser- 
stoff-Verbrauches eine ganz bestimmte Farbstarke, die wir durch Vergleich 
mit der urspriinglichen Carotin-Losung ermittelt und in Prozenten von deren 
Farbintensitat ausgedriickt haben (Fig. I). 

Aus dem Verlaufe der Kurve ist zunachst ersichtlich, da13 sich die Doppel- 
bindungen des Carotins in zwei Grnppen scheiden lassen. Mindestens zwei, 
hochstens drei unter ihnen sind dadurch gekennzeichnet, da13 sie an sich 
keine Farbe hervorrdfen, und da13 ihre Absattigung erst spat einsetzt, nam- 
lich dann, wenn die Doppelbindungen anderer Art fast ganzlich verscbwunden 
sind. Ferner liegt eine Reihe von Liickenbindungen vor, die fur die intensive 
Farbe des Carotins verantwortlich sind, und die den jeweils in die Losung 
tretenden Wasserstoff mit grooer Geschwindigkeit abfangen. 

1) B. 61, 566 E g r q .  


