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97. K.v. Auwers: Uber die raumisomeren Formen des Azobenzols.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 19. Februar 1938.)

Vor kurzem teilte G.S.Hartley?!) mit, dal Azobenzol durch Be-
lichtung seiner Lgsung in Aceton in eine léslichere Modifikation iibergeht,
die der Autor als die bisher unbekannte cis-Form des Azobenzols auffafit.
Schon frither hatte Eugen Miiller?) an einer Rejhe von Paaren isomerer
Azoxybenzole nachgewiesen, dafl es sich bei diesen Substanzen um Raum-
isomerie handelt, und eine spektrochemische Untersuchung?) hatte dies
bestatigt. Entsprechend einer allgemeinen Regel besitzen die cis-Formen
infolge ihres gedringteren Baus kleinere molekulare Refraktion und Dis-
persion, und zwar sind die Unterschiede in den EX-Werten dieser Isomeren
recht betrichtlich.

Es war danach zu erwarten, daB3 die neue Form des Azobenzols zur
alten spektrochemisch in einem &hnlichen Verhiltnis stehen wiirde. Hr.
Hartley hatte die Liebenswiirdigkeit, mir fiir diese Untersuchung reine
Priparate der beiden Modifikationen zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich
ihm aufrichtigen Dank sage.

Eine Untersuchung im Schmelzflull kam nicht in Frage, da die labile
cis-Form sich bei der Temperatur des Schmelzpunktes rasch in das Isomere
umlagert. Frithere spektrochemische Beobachtungen an Azobenzolen?)
hatten jedoch gezeigt, daBl man in Chinolin die gleichen Werte fiir M,
und My, findet wie im SchmelzfluB. Es wurde daher fiir die Bestimmungen
an den isomeren Azobenzolen das gleiche Lisungsmittel benutzt; aulerdem
erwies sich auch «-Methyl-naphthalin als brauchbar. Die Dispersion
konnte wegen der starken Firbung der Losungen in keinem Falle bestimmt
werden.

In der folgenden Tafel sind zunichst die EX-Werte verzeichnet, die
sich aus den alteren Beobachtungen ergeben. Von den — cursiv gedruckten —
Werten des homogenen Azobenzols, die fiir die Temperatur 78—79° gelten,
ist ungefdhr 0.2 abzuziehen. Es folgen dann die neuen Bestimmungen an
beiden Azobenzolen. Zum Schlufl sind die spezif. Exaltationen der raum-
isomeren Azoxybenzole und Stilbene?) beigefiigt.

EZ, EXp -
Gewohnliches Azobenzol im Schmelzflu3 .................... + 3.28 —
Gewohnliches Azobenzol im Schmelzflufl .................... -+ 3.21 —
Gewdhnliches Azobenzol in Chinolin ........................ -+ 3.07 -+ 3.37
Gewohnliches Azobenzol in Chinolin ........................ +3.13 +3.53
Reines trans-Azobenzol in Chinolin ......................... +3.25 +3.65
Reines trans-Azobenzol in a-Methyl-naphthalin .............. +3.56 +3.99
Reines cig-Azobenzol in Chinolin ........................... -41.20 +1.38
Reines cis-Azobenzol in a-Methyl-naphthalin ................ +1.16 +1.27
trans-Azoxybenzol in Chinolin ....._ .. ... .. ... ... ... -+ 2.05 +2.31
cis-Azoxybenzol in Chimolin ............. ... ... . i, +1.02 +1.11
trans-Stilben in Chinolin ................. e +3.24 +3.57
cis-Stilben als Ol ... ... ... i et +1.25 +1.449)
1) C. 1937 11, 3879. 2) A. 493, 166 [1932]; 495, 132 [1932]. ?

%) Auwers, A. 499, 123 [1932]. 1) Auwers u. Heimke, B. 61, 1032 [1928].
%) A. 499, 129 [1932]. ) Mittelwerte.
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Wie man sieht, sind die Unterschiede im Brechungsvermégen der beiden
Formen des Azobenzols noch gréBer als die der raumisomeren Azoxybenzole
und entsprechen denen der beiden Stilbene. Die Auffassung Hartleys von.
der Natur der von ihm entdeckten neuen Form des Azobenzols findet also
im spektrochemischen Verhalten der Substanz ihre volle Bestitigung.

Beobachtungsmaterial

ee—
Nr. Substanz Formel g:v}v- gz;:ll te dy
1 | trans-Azobenzol in Chinolin......... C N, =X | 182.10{ 18.680] 19.4 (1.0917
Chinolin......... 19.4 |1.0946
2 | trans-Azobenzol in a-Methyl-naphthalin| C,,H,,N,=~G | 182.10| 15.586] 17.2 |1.0285
a-Methyl-naphthalin 17.2 | 1.0207
3 | cis-Azobenzol in Chinolin........... CoH o N,=N ' | 182.10( 12.453] 18.7 |1.0947
Chinolin........... 18.7 |1.0952
4 | cis-Azobenzol in a-Methyl-naphthalin | C,H,,N,=¥|¢ | 182.10| 16.564| 18.6 [1.0313
a-Methyl-naphthalin 18.6 {1.0196
t t M, Mp
"a e Ber. | Gef. Ber. | Gef. €M, €Mp Nr.
1.62488 1.63497 | 56.29 | 62.21 | 56.77 | 63.41 +5.92 +6.64 1
1.61710 1.62579 o
1.61669 1.62628 56.29 | 62.77 | 56.77 | 64.03 +6.48 +7.26 2
1.60895 1.61734
1.61751 1.62647 | 56.29 | 58.47 | 56.77 -| 59.29 +2.18 +2.52 3
1.61742 1.62611
1.61007 1.61858 | 56.29 | 58.40 | 56.77 | 59.09 +2.11 +2.32 4
1.60832 1.61671

98. Wilhelm Treibs: Beweis der Identitit der Betulenolsiure mit
der Homo-caryophyllensidure (II. Mitteil. iiber die Betulenole).

(Aus Freiburg i. Br. eingegangen am 4. Februar 1938.)

In einer fritheren Mitteilung') wurde gezeigt, daB das aus den Blatt-
knospen von Betula lenta gewonnene Birkenknospendél in der Hauptmenge
aus 2 bicyclischen, verwandten Sesquiterpenalkoholen C,;H,,0, dem «- und
dem B-Betulol, besteht. Beide Alkohole gehen durch starken oxydativen
Angriff in die gleiche monocyclische Dicarbonsiure, die Betulolsidure
CoH160,, iiber. Deren physikalische Eigenschaften und ihr chemischer
Abbau zur asymm. Dimethylbernsteinsdure, CO,H.C(CH,),.CH,.CO,H,
lieBen eine Homo-caryvophyllensiure vermuten. Diese wahrscheinliche
Beziehung sicherte der Betulolsiure ein erhdhtes Interesse zu und ordnete
die Betulole, wenn der einwandfreie Beweis gelang, in die Caryophvllen-
gruppe ein. Da das «-Betulol bestimmt, das -Isomere wahrscheinlich eine

1) W. Treibs, B. 69, 41 [1936].





