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187. K. v. Auwers:
Zur Spektrochemie aliphatischer Diazoverbindungen.
(Fingegangen am 3. April 1930.)

Bei seinen interessanten Versuchen, die Konstitution der aliphatischen
Diazoverbindungen auf physikalisch-chemischem Wege zu bestimmen,
hat Lindemann?!) auch die Spektrochemie herangezogen. Aus seinen
Beobachtungen schlieBt er, daBl diese Substanzen cyclisch gebaut sind,
daneben jedoch bis zu einem gewissen Gleichgewicht auch in der offenen
Form bestehen kénnen.

Gegen diesen SchluB3 erheben sich Bedenken, die hier dargelegt seien.

Ich stelle zunichst die EX-Werte, die sich fiir beide Reihen von Formeln
ergeben, nebeneinander.

Ringformel Offene Formel
Nr. Substanz ;
EX, |E(&p-X,)| EX, ! E(25-2)
I JO:C(CH,).CHN, ...ttt +2.82 | 41229, +2.74 | +869%
2 J[O:COCH4}.CHN; ......oovvvnnnnn. +1.48 ! +69% +1.40 +42%
3 |O:COCH,).CHN, ....oviviieinnn +1.67 +78% +1.60 +53%
4 JO:C(OCH,).CHN, ... +r1.38 . +59% +1.32 +41%
5 |O:C(CI-I,).C(CO.CH3)N2 ............ +2.32z | +989% +2.25 | +74%
6 |0:C(CH,).C(CO,CHN, ............ +1o1t | +81% | +186 @ +358%
7 | O:C(CH,).CICOLCHN; .oovonntn +1.63 ¢ +77% | +1.58 | +57%
8 | O:C(OCH,).C(COLCH YN, ........... +1.24 ' 471% | +x19 4509
9 | 0:C(OCH,).C(CO,CH)N, ......... +o91 i +57% +087 . +41%
10 | 0:C(OC,H,).C{CH,.COCHN, ... .. +097 | +70% | 4093 | +54%

Bei der Berechnung der theoretischen Werte fiir die Ringformeln sind
die Atomrefraktionen fiir N=N benutzt worden, die sich aus Bestimmungen
an aliphatischen Azokorpern ergeben haben: r, = 3.146, r3 —r, = 0.093%).

Es fragt sich nun, ob die hohen Exaltationen der Substanzen mit Formeln
vom Schema I vereinbar sind. Lindemann nimmt an, daB ein groBer Teil
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der Wirkung auf Rechnung des Dreirings zu setzen sei, und verweist dabei
auf das Verhalten der Trimethylen-Derivate. Aber bei diesen sind die
Uberschiisse im Brechungsvermégen nicht entfernt so hoch wie bei den
Diazokdrpern — etwa +0.7 —, und das Zerstrenungsvermdogen ist iiber-
haupt kaum gesteigert3). Zudem wirken andere Dreiringe, wie Lindemann
selber erwihnt, nicht in gleicher Weise, denn von den Ringen:

C c, ¢-—— - N
~0— C\NH/C und N\c/

1) Mit Wolter und Groger, B. 88, 702 [1930]. 2) B. 61, 1030 [1928].
3) vergl. Ostling, fourn. chem. Soc. I.ondon 101, 4Go l1912].
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iiben die beiden ersten keinen merklichen EinfluB aus, und der dritte driickt
sogar das Brechungsvermégen etwas herab?). Auch durch die in allen unter-
suchten Diazoverbindungen vorkommende Konjugation zwischen dem
angenommenen Dreiring und einer Doppelbindung kann der starke optische
Effekt nicht hervorgerufen werden, denn die gleiche Kombination macht
sich bei den Trimethylen-Derivaten, wofern iiberhaupt, nur in ganz be-
scheidenem MafBe bemerkbar, und auch bei anderen ringformig gebauten
Substanzen ist nie dergleichen beobachtet worden.

Es kommt hinzu, da8 Doppelbindungen in einem Ring regelmiBig
schwicher exaltierend wirken als in einer offenen Kette.

So bliebe also nur die von Lindemann geiuBerte Vermutung iibrig,
daB eine im Ring der Diazokérper herrschende starke Spannung die hohen
Exaltationen verursache. An sich kénnte dieser Gedanke bestechen, aber
die Tatsachen lassen .einen Zusammenhang zwischen Spannung und spektro-
chemischem Verhalten bisher nicht erkennen. Denn obwohl beispielsweise der
Ring des Athylenoxyds anBerst leicht gesprengt wird, hat sich die Ver-
bindung doch wider Erwarten als optisch normal erwiesen. Zudem ist es
fraglich, ob in den Molekiilen der verschiedenen Arten von Abkommlingen
der Stickstoffwasserstoffsiure wirklich besonders hohe Spannungen herrschen,
da viele dieser Verbindungen unter gewdhnlichem oder vermindertem Druck
unzersetzt destillieren. Alle spektrochemischen Erfahrungen sprechen somit
gegen die Ringformeln.

Theoretische Werte von M, und Mg — M. fiir die offenen Formeln
lassen sich nicht mit vélliger Sicherheit berechnen, da die Refraktionsiqui-
valente fiir Stickstoff in so eigenartiger Bindung nicht bekannt sind. Fiir
das mittelstéindige Stickstoffatom liegt es am nichsten, die Werte fiir:

N-N=C 7o = 3.40 und rg — r; = 0.19%)
zu benutzen. Sie sind méglicherweise im vorliegenden Fall etwas zu hoch,
da das fragliche Stickstoffatom in den Diazoverbindungen eine andere Valenz

besitzt®). Fiir das endsténdige Stickstoffatom wird man ohne Gefahr eines
groBeren Fehlers die Werte:

N © 7o = 2.974 und rg — ry == 0.0587)
annehmen diirfen.

Rechnet man mit diesen Aquivalenten, so ergeben sich fiir die offenen
Formeln gleichfalls hohe Exaltationen, aber sie sind in diesem Fall be-
rechtigt. Schon die Konjugation der beiden Doppelbindungen im Schema II
wiirde Uberschiisse im Brechungs- und Zerstreuungsvermdgen bedingen;
allerdings wesentlich geringere, denn man hat beispielsweise bei den Benz-

vliden-alkylaminen mit dem System C=C—-C=N ‘im Mittel
|

R
EY, = +0.89 und E(Zg — 34) = +39% gefunden?). Entscheidend ist, daB an
der Konjugationin den Diazokérpern endstindig noch ein Stickstoffatom haftet.
Bekanntlich erhéht ein endstindiges Hydroxyl oder Alkoxyl die exaltierende
Wirkung eines konjugierten Systems betrichtlich®). Noch stirker ist der

4 A, 487, 65f6. [1924]. 5) A. 487, 42 [1924]. €) vergl. dazu B. 61, roy=2£f. [1928].
) B. 60, 2126 [1927]. 8) B. b7, 446 [1924]. %) B. 44, 2315 [1911].
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Einflu der Gruppen NH, NHR und NRR’ in gleicher Stellung®). Die
Wirkung beruht in allen Fillen darauf, daB3 die Restvalenzen des Sauerstoffs
oder Stickstoffs mit der vorhandenen Konjugation eine Art gehidufter Kon-
jugation bilden, die in ihrem optischen Effekt einer echten fortlaufenden
Konjugation mehr oder weniger nahe kommen kann. Von diesem Stand-
punkt aus darf man die — offen gebauten — aliphatischen Diazokérper (V)
etwa mit den Benzal-anilinen?) (IIT) und Verbindungen vom Typus des
B-Amino-crotonsiure-esters oder des 3-Amino-dthyliden acetons?
(IV) vergleichen. Die spektrochemische Wirkung der optisch verwandten
Systeme dieser 3 Kérpergruppen geht aus der folgenden Zusammenstellung
hervor.

EX, E(Xp—X,
HHr. ¢ =C—¢C=N—C=0C ..... +42.0 +1079%
IV. O=C—C=C—N:::....... +1.65 bis +3.0 + 1059, bis +1859,
V. O=C—C =N-“N:::....... 409" ,, +2.65 +45% .. -+949,

Die absolute Richtigkeit der dritten: Zahlenreihe ist, wie gesagt, fraglich;
sicher aber ist, da Kérper mit dem System V, entsprechend ihrem stark
ungeséttigten Charakter, ein kriftig gesteigertes Brechungs- und Zerstreuungs-
vermogen besitzen werden.

Auch das Verhiltnis der ES-Werte der einzelnen Diazoverbindungen
zueinander paBt gut zu den offenen Formeln und steht im Einklang mit
sonstigen Erfahrungen, worauf bereits Lindemann kurz hingewiesen hat.
Wird im Diazo-aceton (Nr. 1) das Methyl durch die stirker stérenden
Oxalkyle der Diazo-essigester (Nr.2—4) ersetzt, so sinken nach be-
kannten Mustern die Exaltationen. Im Diazo-acetyl-aceton (Nr. 5)
ist die Konjugation doppelt gestort, aber da der zweite Substituent, das Acetyl,
gleichzeitig eine neue Konjugation schafft, bleiben die Exaltationen der
Substanz nur wenig hinter denen des Diazo-acetons zuriick. Der einmalige
und dann zweimalige Ersatz der Methyle durch Oxyalkyle in den Diazo-
acetessigestern (Nr. 6 und 7) und den Diazo-malonestern (Nr. 8—q)
wirkt dann wieder in der eben erwihnten Weise. Im Diazo-bernstein-
siure-ester (Nr. 10) endlich liegen zwei Einfliisse im Widerstreit miteinander,
doch braucht dies hier nicht auseinandergesetzt zu werden. Beildufig sei
noch bemerkt, da das Zahlenverhiltnis der einzelnen Beobachtungen ein
gutes Zeugnis fiir die Reinheit der Priparate und die Sorgfalt der Be-
stimmungen abgibt.

Soweit der Spektrochemie in der vorliegenden Frage ein Urteil zusteht,
fillt es nach allem Gesagten unbedingt zugunsten der offenen Formeln
aus. Selbstverstindlich schlielt dies nicht aus, daBl den offenen Molekiilen
in kleinem Betrage auch ringférmige beigemengt sein kénnten, denn dariiber
kann bei der Unsicherheit der rechnerischen Grundlage die Spektrochemie
nichts aussagen.

Wenn im Widerspruch zu dieser Anschauung Lindemann auf Grund
der Parachor-Bestimmungen zu dem entgegengesetzten Ergebnis kommt,
so seien dazu folgende Bemerkungen gestattet: Die Grundlage fiir Linde-
manns SchluB bilden 3 Annahmen’?): der P-Wert der Stickstoff-Doppel-
bindung in den cyclischen Formeln soll mit dem Normalwert sonstiger Doppel-

19) vergl. die Mitteilung iiber Ketimid-Enamin-Taufomerie in diesem Heft.
1y B. 57, 447 F1924]. 12) B. 61, 1531 [1928).
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bindungen (23.2) iibereinstimmen; der P-Wert der dreifachen Stickstoff-
Bindung in den offenen Formeln soll dem der Acetylen- oder Nitril-Bindung
entsprechen; der P-Wert des Dreirings soll dem des Trimethylenrings gleich
sein. Wieweit diese Voraussetzungen zutreffen, bleibt eine offene Frage.
Allerdings ist der Parachor gegen Struktur-Einfliisse im allgemeinen weniger
empfindlich als die Molekular-Refraktion und -Dispersion, und Linde-
mann?’) selber hat festgestellt, daB der P-Wert von N : N in einer offenen
Kette tatsichlich ebenso gro8 ist wie der einer Athylen-Bindung.

Aber andererseits fehlt es doch keineswegs an konstitutionellen Ein-
fliissen auf den Parachor, die durch Art und Stellung von Substituenten,
gem-Gruppen, geometrische Isomerie usw. hervorgerufen werden kénnen24).
Erwihnt sei nur, daB bei Xetonen der Ringschluf} bestimmte, von der
Gliederzahl des Ringes abhingige Anderungen des Parachors bewirkt. Ob
die Gleichsetzungen LLindemanns zu Recht bestehen, ist daher sehr zweifel-
haft. Zwar haben verschiedenartige Ringkérper hinsichtlich ihres Parachors
oft die gleiche ,,Ring-Konstante'’, aber es handelt sich dann stets um Ver-
bindungen von ungefihr gleicher Bestindigkeit. Ob die Ring-Konstante
unverdndert bleibt, wenn man von Trimethylen-Derivaten zu Kérpern
iibergeht, in deren Ring nach Lindemann stirkere Spannungen anzunehmen
wiren, ist eine Frage, die man nicht ohne weiteres mit ja beantworten wird.

Meist ist nach den bisherigen Beobachtungen die Auswirkung struktu-
reller Einfliisse auf den Parachor verhiltnismiBig geringfiigig, jedoch liegen
auch die P-Werte, die sich fiir die verschiedenen Formeln der Diazokorper
berechnen, z. T. nahe beieinander. Nimmt man hinzu, da8 unter Umstinden
auch ganz abnorme Werte des Parachors gefunden worden sind, wie bei-
spielsweise von Freiman und Sugden?’) beim Sulfonal und Trional, so
siecht man, wie unsicher zurzeit noch der Boden fiir Strukturbestimmungen
mit Hilfe des Parachors ist.

DaB auch die Spektrochemie iiber die Struktur analogie-loser Korper
keine unbedingt sicheren Aussagen machen kann, ist von mir oft genug
betont worden?®). Immerhin ist sie im vorliegenden Fall in der Lage, einen
Beweis von groBer Wahrscheinlichkeit filhren zu kénnen. Die hohen Ex-
altationen, die ein Zeichen starken Ungesittigtseins sind, stimmen ausge-
zeichnet zu den offenen Formeln, wiirden dagegen eine einzig dastehende
Anomalie bedeuten, wenn man den Verbindungen ringférmige Struktur zu-
schreiben wollte. Das Tatsachenmaterial, iiber das die Spektrochemie ver-
fiigt, ist zu groB, als daf man ohne zwingende Griinde an eine derartige
Anomalie glauben kénnte. Diese fehlen aber vorliufig, denn die Méglichkeit,
daB in so eigenartigen Gebilden, wie es die aliphatischen Diazoverbindungen
sind, die einzelnen Bestandteile der Molekiile nicht simtlich ihre normalen
Parachor-Aquivalente besitzen, liegt so nahe, daB man emnstlich mit ihr
rechnen muf. Damit verlieren aber bis auf weiteres die aus den Parachor-
Bestimmungen gezogenen Schliisse ihre beweisende Kraft gegeniiber den
sicherer begriindeten Folgerungen aus dem spektrochemischen Verhalten
dieser Korper.

13) Mit Groger, B. 63, 715 [1930].

1) vergl. besonders Mumford un. Phillips, Journ. chem. Soc. London 1929, 2112.

15) Journ. chem. Soc. London 1928, 263.

18) vergl. z. B. Journ. prakt. Chem. [2] 84, 121 [1911]; B. 44, 3542 [1911]; Rec Trav.
chim. Pays-Bas 48, 313 [1926].
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Zum Schlu} sei nochmals auf einen oft betonten Punkt hingewiesen!
Chemische und physikalisch-chemische Forschung sollen stets Hand in Hand
gehen und ihre Ergebnisse gegenseitig gebiihrend beriicksichtigen. Unter
diesem Gesichtspunkt ist die Tatsache wichtig, daBl aus aktiven Amino-
estern aktive Diazoverbindungen gewonnen wurden, denn sie beweist
unzweideutig, daB diese Substanzen eine acyclische Struktur besitzen.
Mit dem Ergebnis der spektrochemischen Untersuchung steht dies ohne
weiteres im Einklang, wihrend Lindemann zu der — an sich zwar zu-
lassigen, aber unsicheren — Annahme eines Gleichgewichts der offenen und
geschlossenen Form greifen muB.

Nicht weniger beweisend fiir die Angeli-Thielesche Formulierung
erscheint die Tatsache, daB die weitgehende chemische Analogie zwischen
aliphatischen Diazoverbindungen und Ketenen, die von Staudinger??)
iiberzeugend nachgewiesen worden ist, ihre Bestitigung findet in der groBen
Ahnlichkeit ihrer Absorptionsspektren, die je eine starke Bande im Ultra-
violett nnd eine schwichere an der Grenze des sichtbaren Spektrums be-
sitzen. Wie Lardy?8) an Hand der Henrischen Regeln darlegt, folgt
daraus, daB die Molekiile der Diazokérper und der Ketene je zwei Chro-
mophore in entsprechender Lage enthalten. Die Deutung, die in
fritherer Zeit Lifschitz1%) gewissen spektroskopischen Beobachtungen
gegeben hat, 148t sich dagegen nicht mehr aufrecht erhalten.

Marburg, Chemisches Institut.

188. Hans Lindemann: Zur Konstitution aliphatischer
Diazoverbindungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Techu. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. April 1930.)

Hr. Geheimrat v. Auwers hatte die groBe Freundlichkeit, mir das
Manuskript seiner voranstehenden Mitteilung vor dem Druck zur Stellung-
nahme zuzusenden.

Wihrend ich fiir das Ringsystem N = N Exaltationen des Brechungs-

e
und Zerstreuungs-Vermogens fiir wahr schehllich halte, nimmt v. Auwers
an, dal es erhebliche Exaltationen nicht hervorzurufen vermag — selbst
dann nicht, wenn es an einer Konjugation beteiligt ist. Auf dieser Ansicht
fulend, schliefft v. Auwers dann aus den von meinen Mitarbeitern und
mir beobachteten betrichtlichen Exaltationen, daB den aliphatischen
Diazoverbindungen eine offene Formel zukommt.

Ich habe gegen diesen Schlu Bedenken, weil er auf einer unsicheren
Voraussetzung beruht. Solange die Annahme, daBl das obige System
keine Exaltationen hervorruft, nicht bewiesen ist, kann meines Erachtens
das spektrochemische Material als zuverlissige Grundlage fiir eine Kon~

17) Helv. chim. Acta 3, 87 [1922].

18) Dissertat., Ziirich 1923; vergl. auch C 1923, I 819. — Fiir freundliche Zusendung
dieser Dissertation danke ich Hrn. V. Henri verbindlichst.

19) Dissertat., Leipzig 1911; vergl. auch Hantzsch u. Liifschitz, B. 48, 3022 (19r1].





