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Termiselit und 2 Tnge in1 Kiihlsclirank belassen, Die katalatische Aktivitat der iiber- 
stehenden, addekantierten, roten Flussigkeit betrug k = +jz..j. Das z-mal mit Aq. dest. 
aewascliene Izullererde-Adsorbat murde 2 Stdn. niit 150 ccm des bereits oben angewand- 
ten €'yridin-9lkoliol-~~asser-Gemisches eluiert. Das triibe, rotliche Eluat wies stark griiuie 
I'luorescenz und eine katalatischc Wirksamkeit von k = 256.2 auf. 

Die anderc Hilfte des rnit Alkohol rorgereinigten .-luszuges wurde anteilweise rnit 
einer Miscliung aus 150 ccm denaturiert. illkohol + 150 ccni Chloroform geschiittelt und  
von dem dicken EiweiW-Xiederschlag abzentrifugiert. Die katalatische Aktivitat der 
priinlichen Losung betrug k = 836.7. Der gronte T2il des Enzyms war also in der Losung 
verblieben. Bei Adsorption mit I j  g Tricalciumphosphat hinterblieb eine Restlosung 
vom k = 546.5. Durch nochnialige Adsorption der Restlosung rnit 10 g Tricalcium- 
phosphat konnte der groI3te Teil des Enzyms gebundeti werden (k der Restlosung 65.25). 
Die gelbe Farbe und griine Fluorescenz der letzten Restlosung zeigte jedoch, daI3 das 
Lyochrom zum 'L'eil zuriickgeblieben war. Die vereinigten Calciumphosphat-Adsorbate 
wurden 2 Tage im Eisszhrank mit IOO ccm I-proz. sek. Natriumphosphat-Losung eluiert. 
D:is abzentrifugierte Eluat mar braunlich-olivgriin, besaI3 starke grune Fluorescenz und 
die relativ hohe katalatische Xktivitat von k = 1395. Das direkte dbsorptiopsspektrum 
zeigts eine Bande bci 630 pp mit einem Nachschatten bei 600 pp, sowie eine schwachere 
B a d e  bei 550 pp. Die Fluorescenz zeigte im Spektroskop eine breite Emission zwischen 
604 und 510 pp rnit einem Masimum bei 524 pp. DaW im ldsorhat  noch Lyochrome 
zariickgeblieben waren, wurde durcli Nach-elution mit 50 ccm des Pyridin--4lkohol- 
Wasser-Gemisches bewiesen, die nach z Stdn. in der Kalte ein leicht triibes, gelbliches 
T3luat mit nicht sehr starker griiner Fluorescenz lieferte. 

Bei der Uurchfiihrung der Versuche wurde ich in dankenswerter Weise 
von meiner Frau. sowie von Frl. I. U'ohlfeil unterstutzt. 

116. A r n o l d  W e i s s b e r g e r :  Zur Frage der Existenz optisch 
aktiver Diazoverbindungen, 111. Mitteil. l) . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig. 
(Eingegangen am 10. Marz 1933.1 

Seit gezeigt wurdel), 2 ) ,  da13 die dem Diazo-berns te insaure-es te r  
zugeschriebene 3, o p t  isc  he  A k t  ivi  t at von seiner Verunre in i  g u n g  mi t 
Apfe lsaure-es te r  herriihrt, haben W. A. Noyes und E. Meitzner4) ,  5, 
erneut zur Frage der Existenz optisch aktiver 'j) Diazoverbindungen Stellung 
genomnien. Auf das von ihnen angefuhrte ,$-Nap h t h o 1 -p h e n y l -  di azo - 
r n e t h a ~ ~ " ~ )  von 5'. E. Kay7)  braucht nicht mehr eingegangen zu werden, 
da dieser Autor inzwischen erkannt hat, daB die Substanz ke ine  Diazo-  
v e r b i n d u n g  ist*). Buch der I-Jefund. da13 in den Amino-camphern  

l) 11. Mitteil.: A.  Weissberger  u. H. Bacl i ,  3 .  65, 26j L ~ g , < ~ ] .  
2, A. Weissberger  LI. K. H a a s e ,  B. 64, 2896 ~1931j. 
3, P. A. Levene  11. I,. A ,  Mikeska ,  Journ. biol. Chem. 4.5, 59.3 ;1920], 52, 485 

1%. M. Chiles  u .  W. A .  Noyes ,  Journ. Amer. chem. Soc. 14, 1798 [19221, 55,  795 [ I ~ L  
[1922j; €1. I , indemann,  A.  W o l t e r  u.  K. Groger ,  B .  63, 702 [1930]. 

4, Chim. et  Ind. 27, Sond.-Sr. 3, 507 [19321 (C. 1932, I 3419). 
j) Journ. Xmer. chem. Soc. 54, 3768 [19321. 
O )  Damit sind wie in den friilieren Mitteilungen nur solche 1)i:izol-erl~indungen ge- 

meint, in denen das niit der Diazogruppe verbundene Kohlcnstoffatom l'r2,qer der Asym- 
metric sein soll. 7 )  Journ. Amer. cliem. SOC. 54,  295 [1932]. 

H, Joum. Amer. chem. Soc. 54, 4753 (1932;. 
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das mit der Aminogruppe verbundene Kohlenstoffatom bei der Diazotierung 
seine Asymmetrie ver l i  e r  t , stimmt mit unseren Feststellungen am Amino- 
bernsteinsaure-ester uberein und bedarf keiner weiteren Erorterung. 

Dagegen ist auf einige andere, scheinbar nicht genugend geklarte Fragcn 
einzugehen : 

I. Die Feststellung, daD optisch aktive Diazoverbindungen existieren. 
wurde fur die Kettenforinel der Diazogruppe entscheiden. So erklart 
es sich wohl, daQ Noyes und Mei tzner  schreiben: ,,We understand 
W e i s s b e r g e r  and his co-workers to imply that  all aliphatic diazo com- 
pounds have a cyclic arrangement of the nitrogen atoms". Ich habe dagegen 
zur Frage nach der Struktur der Diazogruppe n i c h t  Stellung genommen, 
sondern sie aus folgenden Grunden absichtlich offen gelassen : Sehen wir 
von den Nachweisen optisch aktiver Diazoverbindungen, uber die weiter 
unten zu sprechen ist,  ab, so ist zwar die Ansicht, daD die Ringformel den 
Tatsachen weit besser gerecht werde, als die offene Forme19) neuerdings 
durch Bestimmungen von Parachor-WertenIO) und durch Betrachtungen 
iiber Siedepunkts-RegelmaDigkeiten 11) gestiitzt worden. Dabei ist hervorzu- 
heben, daD den Brgebnissen p h y s i  k a l i s c h e r  Untersuchungen hier grund- 
satzlich ein groneres Gewicht zukommt, als den Folgerungen aus cheni ischen 
IJmsetzungen -- auch der Bildung von Ketazinen, auf die sich X o y e s  und 
Mei tzner  berufen -, weil die Moglichkeit fur T a u t o m e r i e  offenkundig ist. 
Die obenerwahnten physikalischen Folgerungen sind aber gerade solche, 
die der strengen theoretischen Begriindung ermangeln, und es wird deshalb 
gut sein, die Ergebnisse von Untersuchungen abzuwarten, die verbindlicher 
sind und in der Bestimmung der Ultrarot-Absorption, der R a m a n  -Linien 
und ihrer Polarisation und, wenn es die Zersetzlichkeit des Materials erlaubt, 
der Feststellung der R o n t g e n  -1nterferenzen (Krystalle und Gas) von Diazo- 
methan bestehen. Wenn sich dabei, was leicht moglich ist, die Ketten- 
formel als richtig erweisen sollte, so ist  damit aber noch nichts iiber die 
Existenzfahigkeit o p t i s c h  a k t i v e  r Diazoverbindungen ausgesagt. Hierzu 
muBten, wenigstens nach der Formulierung von No y e s ,  in einer semipolarw 
Ooppelbindung Elektrovalenz und Covalenz stabil sein, d. h. sie durften ihre 
Platze nicht in Zeiten vertauschen, die den zur Praparation notigen er-t- 
Lprechen. 

11. Als Argumente fur die Existenz optisch aktiver Diazoverbindungen 
werden angefiihrt: I) Die Bildung optisch aktiver Derivate aus aktiven 
L4minoverbindungen durch Desaminierung mit salpetriger Saure. 2) Die 
Existenz zweier Isomeren-Paare von Diazoverbindungen mit mehreren 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen, die in einfacher Weise durch Asymmetrie 
der Kohlenstoffatome, die mit der Diazogruppe verbunden sind, zu deuten ist. 
3 )  Die optische Aktivitat von Verbindungen, bei denen nach ihrer Herkunft 
Pur das mit der Diazogruppe verbundene Kohlenstoffatom Trager der 
Asymmetrie sein kann. 

Zu I ) :  Es ist richtig, aus der optischen -4ktivitat der Endprodukte von 
Desaminierungen zu schlieDen, daD etwaige faDbare Zwischenprodukte 
dieser Reaktionen ebenfalls optisch aktiv sein mussen. Aber fur die Annahme, 

'1 A. H a n t z s c h  u.  G.  R e d d e l i e n ,  Die I)iazoverbindungen, Berlin 1921, S. 110. 
I") L i n d e m a t i n ,  W o l t e r  u.  G r o g e r ,  a. a. 0 .  
11) N. 1'. S i d g w i c k ,  Jonrn. diem. SOC. London 1929, 1108. 
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daW Diazoverbindungen mit der Gruppe >CN2 solche Zwischenprodukte 
seien, existieren keine Anhaltspunkte; denn der Umstand, da13 man aus 
isolierten Diazoverbindungen mit dieser Gruppe die gleichen (aber inaktiven)I*) 
Ihdprodukte wie bei den Ilesaminierungen erhalten kann, niitigt durchaus 
nicht dam,  in jenen Diazoverbindungen Zwischenprodukte der in e i n e m  
Prozesse verlaufenden Desaniinierungen zu sehen. Fur andere zwanglose 
Erklarungen des Reaktionsverlaufes wurde ein Beispiel angefiihrt. Es stellt 
nur e ine  Miiglichkeit von vielen dar. 

Zu 2 ) :  Es wird als Beweis fur die Asymmetrie des die Diazogruppe 
tragenden Kohlenstoffatoins die Verschiedenheit der I~iazoverbindungen 
angefiihrt, die sich vom norm. und neo-130rnylamin13) ( D i a z o - c a m p h a n )  
und von den cis- und f r a n s - ~ 4 m i n o - l a ~ r o n s a u r e n ~ ~ )  herleiten. In beiden 
Fallen ist der Vergleich dieser Verbindungen an r e i n e n  Praparaten wegen 
ihrer Zersetzlichkeit nicht gelungen. Die Verschiedenheit der D i a z o -  
c a m p  h a n e  wurde aus der verschiedenen Gestalt der Rotationsdispersions- 
Kurven und der Verschiedenheit der Zersetzungsprodukte gefolgert. Bei 
beiden Kriterien sind aber die Unterschiede s e h r  g e r i n g ,  und sie konnen 
leicht von Beimengungen herriihren, die bei der Darstellung der Verbindungen 
aus Nitroso-norm-bornylurethan und Nitroso-neo-bornylurethan mit Natrium- 
methylat entstanden sind. N o y e s  und H e u b a u m  selbst sagen, daW die 
Diazoverbindungen h a u p t s a c h l i c h  in der cyclischen Form, d.  h. in der- 
jenigen mit s y m m e t r i s c h e r  CN,-Gruppe, vorliegen, und daB diese imGleich- 
gewicht niit der offenen Form sei. Ich fiihre das nur als Beleg fur die Gering- 
fiigigkeit der Differenzen im Urteil der Entdecker selbst an, ohne darauf 
einzugehen, dal3 Verschiedenheit zweier Verbindungen, die beide mit 
ein und derselben dritten im Gleichgewicht stehen, aul3erordentlich unwahr- 
scheinlich ist 15). 

Bei den Diazoverbindungen, die sich von der cis- und trans-Amino- 
l a u r o n s a u r e  (I, 11) herleiten, liegen die Verhaltnisse ahnlich. Die Prapa- 
ration geschah in der cis-Reihe durch Behandlung des Nitroso-aniinolauron- 
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saure-anhydrides mit Natriummethylat - Schmp. der reinen Diazover- 
bindung 30-32' -, in der trans-Reihe durch analoge Behandlung des Di- 

12) Iim MiOverstandnissen rorzubeogen, sei folgendes bemerkt : Wenn man be- 
obachten sollte, dafi bei der Zersetzung einer Diazoverhindung, die wegen anderer asym- 
metrischer rltome oder wegen Molekiil-Asymmetrie optisch aktiv ist, Verbindungen 
entstehen, in dencn das Kohlenstoffatom. das vorher die Diazogruppe trug, asymmetrisch 
wird, und sich die durch die Anordnung an ihm unterschiedenen Stoffe nicht in gleicher 
Menge hildm, so spricht aurh das nicht fur die rlsymmetrie tler Gruppe >CK2. Es ware 
nur einer von den nicht seltenen Fallen, in denen Umsetzunyen durch die Asymmetrie 
der reagierenden Molekiile sterisch beeinflufit sind. 

13) U. H e u b a u m  u .  W .  A.  S o y e s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 52, 5070 [1930_'. 
14) F. E. R a y ,  Journ. rlmtr. chcm. Soc. 62,  3004 j1930]. 
15) A .  Weissbe rge r  u .  R .  I l a a s e ,  B. 64, 2896 [1931], 11. zw. S.  2898. 

36* 
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trans-aminolauronsaure-ureides - ,,the purity of the diazo compound varied 
in the several runs from 89 to 92 o/b''. Auf die Verschiedenheit der Diazover- 
bindungen wird geschlossen, weil bei ihrer Behandlung mit verd. Schwefel- 
saure Zersetzungsprodukte in verschiedenen Mengen-Verhaltnissen erhalten 
werden und zwischen diesen und den Mengen-Verhaltnissen der Produkte bei 
der Behandlung von cis- und trans- Amino-lauronsaure-ester mit salpetriger 
Saure 16) eine Analogie besteht. Die fur diese Schliisse mafigebenden Resultate 
der verschiedenen Arbeiten sind im folgenden zusammengestellt : 

Gehalt der Endprodukte bei der Umsetzung 
an an 

-4ther- ungesattig- 
Saure tem Ester 

von cis-Amino-lauronsaure-ester.. . . . . . . . mit salpetriger - 62% 
,, trans-Amino-lauronsaure-ester.. . . , . . Saure 13% 40 % 
, , Diazo-lauronsaure-ester der cis-Reilie mit verd. - 610,; 

, , Diazo-lauronsaure-ester d .  trana-Reihe atherischer + 277; 
Schwefelsaure in 

Liisung 

ALIS der Differenz der letzten beiden Werte ist angesichts der mangelnden 
Reinheit des einen Produktes, der Nicht-einhaltung iibereinstimmender 
Bciditats-, Konzentrations-, Losungsmittel- und Temperatur-Bedingungen 
bei der Zersetzung umd des Xinflusses, den diese Bedingungen auf den Verlauf 
von Zersetzungen aliphatischer Diazoverbindungen haben 17), garnichts zu 
schliefien. Aus denselben Griinden kann aber m. E. auch in der ifberein- 
stimmung des Gehaltes der Zersetzungsprodukte an ungesattigten Verbin- 
dungen und an Ather-Saure kein geniigender Beweis fur die Annahnie 
einer Verschiedenheit der Diazo-lauronsaure-ester und des Verlaufes der 
Desaminierung der Amino-lauronsaure-ester iiber ve rschi ed e n e  Diazo- 
verbindungen mit der Gruppe >CN, gesehen werden. 

Zu 3 ) :  Es sind die sechs in der ersten Mitteilung dieser Reihe angege- 
benen Falle bekannt. Wir haben in dem am besten untersuchten des Diazo- 
bernsteinsaure-esters geznigt, daB er einer Nachpriifung nicht standhalt. 
In den iibrigen handelt es sich ebenfalls um Diazotierungsprodukte von 
Amino-dicarbonsaure-estsrn, und sie sind dem nachgepriiften so analog, 
dafi wir ihre Beweiskraft per analogiani bezweifelten. No  yes und Meitzner  
scheinen diesen Zweifel anzuerkennen, denn sie gehen auf diese Palle nicht 
mehr ein. 

Nach allem kann man durchaus nicht von ,,Beweisen fur die Existenz" 
optisch aktiver Diazoverbindumgen sprechen, die in amerikanischen 1,abo- 
ratorien ,,angehauft" sein sollen. Vielmehr fehlt heute jeder schliissige 
Beweis fur sie. 

lo) W. A. h-oy-es 11. G. S. S k i n n e r ,  Joiirti. Amer. cheni. Soc. 39, 2092 "917 ; 

l i )  vergl. hierzu A. Weissberger  11. J .  Hogen,  Ztsclir. physikal. Clieni. (.I) 156, 
G .  S. S k i n n e r ,  Journ. A%nier. chsm. Soc. 45, 1498 [1923]. 

321 [I931], dort weitere Literatur. 


