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zur Kristallisation brachten. Ausb. 1.17 g (80%; d. Th.). Trocknen bei 29° liber konz. Schwefel-
sdure i. Vak.
Nay[C3HgN3O0sP-3 H,0 (295.1)  Ber. N 14.24 P 10.50 Asche 45.06
Gef. N 14.13 P 10.61 Asche 45.12

Das Cyclohexylaminsalz wurde durch Losen der freien Sdure mit waBr. Cyclohexylamin und
Fillen mit Aceton isoliert. Ausb. iiber 90 %; d. Th. Trocknen bei 70° i. Vak.
C3HgN305P -2 (CgH13N)- 1 H20 (413.4) Ber. N 16.94 P 7.49 Gef. N 16.87 P 7.41
Zur Isolierung des Calciumsalzes wurde das Gemisch mit dem Katalysator mit Wasser und

Calciumcarbonat digeriert, abfiltriert und die klare wiBr. Losung mit Athanol versetzt. Die
lufttrockene Substanz kristallisierte mit 3 Moll. Wasser.

Ca[C3HeN;0sP-3 H,O (289.2) Ber. C12.45 H4.18 N 14.53 P 10.71
Gef. C12.54 H3.96 N 14.31 P 11.4]

EGON FAHR

Uber das Auftreten isosbestischer Punkte in den
UV-Absorptionsspektren von Carbonyl-diazo-Verbindungen

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg
(Eingegangen am 20. Oktober 1958)

Das Auftreten isosbestischer Punkte in den UV-Absorptionsspektren von
Carbonyl-diazo-Verbindungen, aufgenommen in Gemischen von hydroxyl-
gruppenhaltigen und nicht-hydroxylgruppenhaltigen Losungsmittein, ist nicht,
wie von F.A. MiLLER und W.B. WHITE angenommen wurde, auf eine Tauto-
merie der Diazoverbindung, sondern auf eine Addition des hydroxylgruppen-
haltigen Losungsmittels an die Carbonyl-diazo-Verbindung zuriickzufiihren.

Vor einiger Zeit wurde von F.A. MILLER und W.B. WriTe? darauf hingewiesen,
daBl die in verschiedenen Acetonitril/Wasser-Gemischen aufgenommenen UV-Ab-
sorptionsspektren des 1.8-Bis-diazo-octandions-(2.7) einen isobestischen Punkt zeigen.

OH
o @ |
N=N=C=C—CH,~R

// OH I
/ o o |
0 /Y . N=N—CH-C=CH-R
e I <=
N=N=CH-C-CH;—R -
AN

U J. Amer. chem. Soc. 79, 5974 [1957].
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Als Folgerung diskutierten die Autoren ein Gleichgewicht entweder zwischen einer
Keto-diazo- und einer Enol-diazo-Form (I) oder aber zwischen einer Diazo- und
Isodiazo-Form (II).

Da ein Vergleich der integrierten Intensititen der CO-Valenzschwingung des 1.8-
Bis-diazo-octandions-(2.7), gemessen in n-Butanol und Methylenchlorid, mit der Ver-
inderung des UV-Spektrums in den gleichen Losungsmitteln nach Ansicht der Auto-
ren die Annahme eines Keto-Enol-Gleichgewichts sehr einschriankt, gaben sie der
Diazo-Isodiazo-Tautomerie II den Vorzug, ohne jedoch die Mdglichkeit einer Keto-
Enol-Tautomerie vollig auszuschlieBen.

Unmittelbar vor dem Erscheinen der erwihnten Publikation war im hiesigen Labo-
ratorium an Carbonyl-diazo-Verbindungen des unter IIl bis VII angegebenen Bau-
prinzips eine sehr starke LOsungsmittelabhingigkeit ihrer UV-Spektren beobachtet
worden. Zum Teil sind diese Verbindungen nicht im Sinne der Formeln I und II
tautomeriefihig, da sie nicht iiber die dazu notwendigen H-Atome verfiigen?). Deshalb
lag die Vermutung nahe, daf3 diese Verbindungen wie das 1.8-Bis-diazo-octandion~(2.7)
in Gemischen von hydroxylgruppenhaltigen und nicht-hydroxylgruppenhaltigen Lo-
sungsmitteln isosbestische Punkte zeigen, was eindeutig gegen die MILLER-WHITEsche
Annahme sowohl einer Keto-Enol- als auch einer Diazo-Isodiazo-Tautomerie spre-
chen wiirde.

Aus diesem Grund wurden die UV-Spektren folgender Carbonyl-diazo-Verbindun-
gen in Dioxan/Wasser-Gemischen verschiedener Zusammensetzung untersucht.
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Die UV-Spektren (Abbild. 1 —6) wurden nach den am Schlufl der Arbeit angegebenen Be-
dingungen erhalten. Die Reproduzierbarkeit jeder einzelnen Kurve wurde mittels mehrerer
(meistens 3 bis 4) Kontrollmessungen gepriift. Die Abweichungen von den angegebenen Ex-
tinktionswerten waren in reinem Dioxan nicht grofier als 1%, in Dioxan/Wasser-Gemischen
nicht groBer als 3% (Ausnahmen sind im Text angegeben).

Da bereits kleinste Verunreinigungen die Zersetzlichkeit der Carbonyl-diazo-Verbindungen
wesentlich erhéhen, mitssen die Substanzen sehr sorgfiltig gereinigt und im Dunkeln aufbe-

2) Mittels einer dhnlichen Substanz, dem Diazoketon N2C(CH3) —CQO—C(CHa);, hatten
F.A. MiLLER und W. B. WHITEL) versucht, ihre Annahme vom Vorliegen einer Tautomerie der
Form I oder II zu priifen. Da diese Verbindung jedoch recht unbestindig ist, konnten von
ihnen keine einwandfreien Ergebnisse erhalten werden.
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wahrt werden. UnterliaBt man derartige Mafinahmen, so ist die ohnehin nicht sonderlich gute
Reproduzierbarkeit der in Dioxan/Wasser-Gemischen erhaltenen Werte noch wesentlich
schiechter.

Ein Teil der Substanzen zeigt unterhalb von 220my sowohl in reinem Dioxan wie in Dioxan/
Wasser-Gemischen ein Maximum, das jedoch in den Abbildungen nicht eingezeichnet wurde,
da dieser Bereich in den erwahnten Losungsmitteln meBtechnisch nicht mehr hinreichend ge-
nau zuginglich ist.
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Abbild. 1. B.p’-Dioxo-a.o’-bis-diazo-adipinsdure-dimethylester (11I)
(aufgenommen in 7.08-1075 mol. Lsungen)
Lage der Maxima3):

1009 Dioxan 261/262 (4.351)

——— 60% Dioxan/40 %, Wasser 261 (4.320)

—.—.—  40% Dioxan/60 %, Wasser 260/261 (4.303)

------ 109 Dioxan/90 %, Wasser 260 (4.269)

0.2% Methano!/99.8 %, Wasser 259 (4.265) %
Lage des isosbestischen Punktes: 241 (4.121)
* In Abbild. 1 nicht eingezeichnet.

Die Abbildungen zeigen, daB alle Carbonyl-diazo-Verbindungen mit Ausnahme der
Diazotetronsiure (VIII) in ihren UV-Spekiren eine starke Losungsmittelabhingig-
keit aufweisen. Der (B.B’-Dioxo-a.x’-bis-diazo-adipinsiure-dimethylester (II1), der
Benzoyldiazoessigsaure-methylester (V) und das 1.7-Bis-diazo-heptandion-(2.6) (VI)
zeigen sogar einen isosbestischen Punkt, dessen Auftreten eindeutig sowohl gegen die
von MILLER und WHITE vertretene Annahme einer Keto-Enol-Tautomerie (I) wie auch
gegen eine Diazo-Isodiazo-Tautomerie (IT) spricht, da die Verbindungen III und V
keine einer derartigen Tautomerie entsprechenden verschiebbaren H-Atome besitzen.

3} In mp und logar. moi. Extinktionen: Zusammensetzung der Dioxan/Wasser-Gemische
in Yol. %.
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Als Ursache der Verinderung des UV-Spektrums ist nicht, wie die oben erwiihnten
Autoren annehmen, eine unter LosungsmitteleinfluB erfolgende innermolekulare Ver-
dnderung des Molekiils, sondern eine Reaktion der Carbonyl-diazo-Verbindung mit
dem hydroxylgruppenhaltigen Lésungsmittel anzusehen.

Einen Hinweis auf die Art dieser Reaktion, die dem Auftreten der isosbestischen
Punkte zufolge zu einem Gleichgewicht fithren muB, geben die IR-Spektren der Car-
bonyl-diazo-Verbindungen4, die wie die der B-Diketone5® ins Langwellige versetzte
Carbonyl-Valenzschwingungen aufweisen. Die Verschiebung ist bei den B-Diketonen
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Abbild. 2. B.B’-Dioxo-u.o’-bis-diazo-sebacinsdure-dimethylester (IV)
(aufgenommen in 4.46-10~5mol. Losungen)
Lage der Maxima

100 %; Dioxan 256 (4.238)

——— 609% Dioxan/40% Wasser 258 (4.231)

————— 409, Dioxan/60%; Wasser 260 (4.254)

------ 109, Dioxan/909% Wasser 260 (4.255)
Die Messungen in Dioxan/Wasser-Gemischen sind in ihren Extinktionen, nicht in der Lage

der Maxima, schlecht zu reproduzieren. Abweichungen bis zu 6 % von den hier angegebenen
Werten wurden beobachtet.

4) E.FAHR, Liebigs Ann. Chem. 617, 11 [1958].

5) R.S.RasmusseN, D.D. TunnicLIFF und R.R.BRATTAIN, J. Amer. chem. Soc. 71, 1068
[1949].

6) R. Mecke und E.Funck, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik., Chem. 60, 1124
[1956].
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auf die Mesomerie IX 5.7, bei den Carbonyl-diazo-Verbindungen auf die Mesomerie
X4 zuriickzufithren.
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Deshalb liegt die Annahme nahe, daB die Carbonyl-diazo-Verbindungen eine der
intramolekularen Wasserstoffbriicke in IX entsprechende intermolekulare Addition
der Hydroxylgruppe des Losungsmittels an ihre Carbonylgruppe vollziehen?®,

R—-C=0 R-C=0,
+ HOR” — "HOR" X1
R'—C=N, R/—C=N,
-— Siem’’)
44 42 40 38 ¥»10°
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Abbild. 3. Benzoyldiazoessigsiure-methylester (V)
(aufgenommen in 8.99-10-5mol. Losungen)

(a) 100 %, Dioxan

(b) ——— 60% Dioxan/40 %, Wasser
) ——— 409, Dioxan/60 %, Wasser
@ --.--- 109 Dioxan/90 % Wasser

Lage der Maxima

(a) 234 (4.177), 252/253 (4.103), 272/273 (4.043)
(b) 232/233 (4.193), 255 4.077), 276 (4.056)
() 232 (4.198), 255 (4.074), 275 (4.067)
(d) 231/232 (4.214), 275 (4.081)

Lage des isosbestischen Punktes: 239 (4.154)

7 R. Mecke und E. Funck®), die die Schwingungsverhiilt- /X e
nisse der symm. Diketone genau untersuchten, gaben einer (5 H) > A I o
hauptsidchlich durch die- Grenzformen X1Ia und XIIb wie- N @0
dergegebenen Mesomerie den Vorzug. ) Xﬁa )E{Ilb

8) Eine halbacetalische Addition, der Form XIII entsprechend, HO OR”
ist wegen des geschwichten Doppelbindungscharakters4) der zur A4 X1

Diazogruppe {-stindigen Carbonylgruppe nicht wahrscheinlich. R—C-CN—-R’
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In der Tat ist die Losungsmittelabhingigkeit des UV-Spektrums einer Carbonyl-
diazo-Verbindung um so ausgeprigter, je stirker die CO-Valenzschwingungsbande in
das Langwellige verschoben ist9. So zeigen der Benzoyldiazoessigsiure-methylester
(1618)10), das 1.7-Bis-diazo-heptandion-(2.6) (1623) und der f.8-Dioxo-o.o’-bis-diazo-
adipinsiure-dimethylester (1639) einen isosbestischen Punkt. Die Diazotetronsiure
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Abbild. 4. 1.7-Bis-diazo-heptandion-(2.6) (VI)
(aufgenommen in 5.90-10~5mol. Lésungen)

Lage der Maxima
100 Dioxan 248 (4.360),
———  60% Dioxan/40%, Wasser 248 (4.223), 273 (4.263)
—.—.— 40% Dioxan/60%, Wasser 248 (4.180), 274/275 (4.304)
------ 10 % Dioxan/90 %, Wasser 247 (4.143), 274)275 (4.340)
Lage des isosbestischen Punktes: 262 (4.215).

Die Dioxan/Wasser-Gemische zeigen bereits wihrend der Messung ein Absinken der Extink-
tionen.

9 Auch die CO-Valenzschwingungsbanden der Carbonyl-diazo-Verbindungen sind in
ihrer Lage losungsmittelabhiingig. So zeigt das 1.8-Bis-diazo-octandion-(2.7)1) in Methylen-
chlorid eine entsprechende Bande bei 1640/cm, in n-Butanol jedoch 1625/cm. MILLER und
WHITE ) weisen darauf hin, daB diese durch das n-Butanol bewirkte langwellige Verschiebung
der CO-Valenzschwingungsbande moglicherweise durch eine Wasserstoff briicke zwischen der
Carbonylgruppe der Diazoverbindung und der Hydroxylgruppe des Losungsmittels verur-
sacht wird.

10) Angegeben ist die langwelligste, ausgeprigte, der CO-Valenzschwingung zuzuordnende
Bande in cm~1; nach L c. 4.

26*
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(1698)11) weist dagegen nur noch eine schwache, ohne Verinderung der Kurvenform
erfolgende Verschiebung des Maximums auf. Im Falle des 4-Diazo-1.1-dimethyi-di-
hydroresorcins (1639) und des B.p’-Dioxo-a.«’-bis-diazo-sebacinsdure-dimethylesters
(1650), die zwar eine betrichtliche Losungsmittelabhdngigkeit, aber keinen isosbesti-
schen Punkt zeigen, konnte trotz darauf verwandter Miihe12 nicht entschieden wer-
den, ob das Fehlen des isosbestischen Punktes auf eine Stérung der MeBwerte durch
Zersetzung oder aber auf eine Komplizierung der unter XI angegebenen Gleichge-
wichtsverhiltnisse zuriickzufithren ist; wahrscheinticher ist das letztere.
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Abbild. 5. 4-Diazo-1.1-dimethyl-dihydroresorcin (VII)
(aufgenommen in 6.15-10-5mol. Lésungen)

Lage der Maxima

100% Dioxan 228 (4.227), 258 (3.957),

———  60°% Dioxan/40%, Wasser 229 (4.249), 255 (3.976), 261 (3.967)
—.—.— 40 Dioxan/60°%, Wasser 229 (4.259), 254 (4.019), 261 (4.012)
~~~~~~ 10% Dioxan/90 % Wasser 231 (4.260), 254 (3.994), 260 (3.984)

Der Bereich zwischen 245 und 265 my ist in Dioxan/Wasser-Gemischen schlecht reproduzier-
bar. Es wurden Abweichungen in den Extinktionen bis zu 8 9 beobachtet

11) Der Diazoessigsiure-dthylester (nach P.YATEs, B. L.SHAPIRO, N.YoDA und J. FUGGER,

J. Amer. chem. Soc. 79, 5756 [1957], liegt die CO-Valenzschwingungsbande bei 1695/cm), in
dem nur eine Ester-Carbonyl-Gruppe vorhanden ist, zeigt nach F.A. MiLLER und W.B.
WHITED) eine dhnlich geringe Losungsmittelabhingigkeit seines UV-Spektrums.

12) Auch Veridnderungen der Konzentration der gelosten Substanz sowie der Zusammen-
setzung des Losungsmittelgemisches waren ohne Erfolg.
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Alle Versuche, die der Gleichung XI entsprechenden Addukte in Substanz zu
fassen, waren bisher vergeblich. Nur vom 5-Diazo-uracil konnten reversible Additions-
Verbindungen mit einem Mol. Wasser1?, Methanol oder Athanol erhalten werden!4.
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Abbild. 6. Diazotetronsiure (VIII) sl AN
(aufgenommen in 1.13- 10-4mol. Losungen) T oy ‘\\ \
Lage der Maxima & \\\
1009 Dioxan 240241 (4.101) W
———  60% Dioxan/40% Wasser 238 (4.112) il
————— 40 %, Dioxan/60 %, Wasser 236/237 (4.105) 79 \,
...... 10 % Dioxan/90 %, Wasser 235 (4.108) 0/07,2_5,_0 ..*\
Se—done
1 1
250 240 250
Almuj—>

Allerdings sind diese Verbindungen kein Beweis fiir eine dem Reaktionsablauf XI
entsprechende Addition, da die 4.5-Doppelbindung des Uracilsystems sehr additions-
freudig1 ist und unter anderem auch Wasser addiert16),

Herrn Prof. Dr. F.G.FiscHER méchte ich fiir die mir zuteil gewordene freundliche Forde-
rung dieser Arbeit herzlich danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Herstellung der Losungen und MefBmethodik

1. Die den giinstigsten Konzentrationen entsprechenden mg-Mengen wurden in einem
MeBkolben von 25.0ccm in reinem Dioxan geldst. Von dieser vor direktem Licht geschiitzten,
im Thermostaten auf 20° gehaltenen Stammldsung wurde 1.0ccm in einen 10.0-ccm-Kolben
pipettiert und je nach gewiinschtem Mischungsverhiltnis mit Dioxan und Wasser verdiinnt.
Die gesamte Kurvenschar eines isosbestischen Punktes konnte so bei gleicher Konzentration
von einer Stamml6sung erhalten werden. Die Dioxan-Stammiosung wurde auf eventuelle Ver-
anderungen laufend gepriift. Im allgemeinen ist sie unter LichtausschiuB 2—3 Stdn. ohne
Konzentrationsverinderung haltbar. Die verwandten MeBkolben und Pipetten wurden auf
20° geeicht.

13) Auch ein nicht-reversibles Additions-Produkt von 1 Mol. Wasser an 1 Mol. Diazo-
uracil ist bekannt 14),

14) E.FaHR, Dissertat. Univ. Wiirzburg 1956.

15) R.BEHREND, Liebigs Ann. Chem. 240, 1 [1887]; ebenda 236, 57 [1886]); O. BaubpiscH und
D. DavipsoN, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1680 [1925].

16) S.Y. WANG, M. AriceLLa und B. R.SToNE, J. Amer. chem. Soc. 78, 4180 [1956).
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2. Die UV-Spektren wurden unmittelbar nach dem jeweiligen Verdiinnen der Stammlésung
in geeichten 10.0-mm-Kiivetten bei 20° mittels eines Beckman-DU-Gerits mit Photomultipli-
kator aufgenommen.

3. Das verwandte Dioxan wurde aus einer groBeren Menge des mit Natrium vorgetrockne-
ten Handelsprodukts herausfraktioniert, dann mehrere Tage itber Natrium am RiickfluB ge-
kocht, erneut sorgfiltig fraktioniert und unter LichtausschluB aufbewahrt.

Darstellung und Reinigung der Substanzen

B.B’-Dioxo-a.a’-bis-diazo-adipinsdure-dimethylester (III)1T und Benzoyldiazoessigsiure-
methylester (V)18 wurden nach H.STAUDINGER18) hergestellt und durch wiederholtes Um-
kristallisieren aus Methanol unter Verwendung von Tierkohle rein weif3 erhalten. Schmp.
98.5—99.0° (III) und 85.0—85.5° (V).

1.7-Bis-diazo-heptandion-(2.6) (VI)19: Die Abtrennung auch der kleinsten Spuren mitge-
bildeten Chlorketons gelang am einfachsten durch Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlen-
stoff; Schmp. 62.5—63.5°.

4-Diazo-i.1-dimethyl-dihydroresorcin ( VII)20): Das nach der Darstellungsweise von P.
Haas20) schwach gelb anfallende Produkt wurde durch Chromatographie an entgaster Tier-
kohle unter Lichtausschlufl rein weif8 erhalten; Schmp. 107.0—107.5°.

Diazotetronsiure ( VIIT)2V) bildete nach mehrfachem Umkristallisieren aus Tetrachlorkohlen-
stoff klare durchsichtige Nadeln; Schmp. 92.5—93.0°.

17 Die Darstellung des B.B’-Dioxo-a.ct-bis-diazo-sebacinsdure-dimethylesters (IV) wird an
anderer Stelle beschrieben werden.

18) H.STAUDINGER, J.BECKER und H.Hirzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1986 [1916];
ebenda 49, 1993 [1916].

19) I.Ernest und J. HokMAN, Chem. Listy 45, 261 [1951]; C. A. 46, 7048 [1952].
20} J. chem. Soc. [London] 91, 1444 [1907].
21} L. WorrF und A.LUTTRINGHAUS, Liebigs Ann. Chem. 312, 143 [1900].





