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HARALD SUHR 
Zur Struktur der Methyldiazotate 

Messungen der kernmagnetischen Resonanz 
Aus dem Chemischen Institut der Universitilt Tiibingen 

(Emgegangen am 1. Dezember 1962) 

Die kernmagnetischen Resonanzspektren (NMR) einer Reihe von aromatischen 
und aliphatischen Aminen, Diazotaten, Azoverbindungen und Nitrosaminen 
wurden gemessen. Durch Vergleich der Spektren k6nnen Hinweise auf die Struk- 

tur der Diazotate gewonnen werden. 

Aromatische Diazotate treten in zwei isomeren Formen auf. Die Struktur dieser 
als normal- und iso-Diazotate bezeichneten Verbindungen ist viele Jahre Gegenstand 
des wissenschaftlichen Streites gewesen. Im Laufe der Zeit hat sich die Ansicht von 
HANTZSCH, daB es sich bei diesen Verbindungspaaren um Stereoisomere handelt, 
mehr oder weniger durchgesetztl). Elei aliphatischen Diazotaten findet man ebenfalls, 
je nach Versuchsbedingungen, zwei Isornere23, die nach ihren Entdeckern als 
HANTZSCH und Tmm-Diazotat bezeichnet werden. Die Struktur dieser Verbindungen 
ist noch nicht vollig geklart4). 

Da die Kernresonanzspektren sehr genaue Auskiinfte iiber den Substituenten- 
einfluI3 in organischen Verbindungen geben, lag es nahe, mit dieser Methode zu 
prufen, ob sich Hinweise fiir die Struktur der Diazotate finden lassen. Im Rahmen 
dieser Untersuchungen wurden eine Reihe von aliphatischen und aromatischen Ami- 
nen, Aminderivaten und Azoverbindungen in Losungen von schwerem Wasser, 
deuteriertem Dimethylsulfoxyd und Tetrachlorkohlenstoff gemessen. 

Bei den gefundenen chemischen Verschiebungen zeigen sich eine Reihe von Gs 
setzmaBigkeiten. In den verschiedenen Verbindungsklassen andern sich die chemischen 
Verschiebungen bei hderung des Substituenten in gleichem Sinne. Dies wird be- 
sonders deutlich, wenn man die Lage der Methylgruppen der aliphatischen Ver- 
bindungen mit den Lagen der Schwerpunkte der aromatischen Banden aus den ent- 
sprechenden Verbindungen vergleicht (Abbild. 1). Man sieht, daB die Substituenten- 
einfliisse in beiden Verbindungsklassen einander entsprechen. Als analoge Verbindung 
zum Diazomethan muD hierbei nicht das positiv geladene Diazoniumsalz, sondern das 
neutrale Azobenzol angesehen werden. Nitromethan erfiillt diese Beziehung nicht. 
Das Signal liegt wegen der Tautomerie zwischen Nitromethan und seiner aci-Form 
bei tieferem Feld. Die Parallelitiit der Substituenteneinfliisse in aromatischen und 

1) Zusammenfassung siehe bei H. ZOLLINGER, Azo and Diazochemistry, Interscience, New 

2) A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 897 [1902]. 
3) J. THIELE, Ber. dtsch. chern. Ges. 41, 2806 [1908]; Liebigs Ann. Chem. 376, 239 [1910]. 
4) E. MULLER, W. HOPPE. H. HAGENMAIER, H. HMSS, R. HUBER, W. RUNDEL m d  H. S m ,  

York 1961. 

Chem. Ber. 96, 1712 [1963], vorstehend. 
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Tab. 1. Chemische Verschiebung einiger aliphatischer und aromatischer Verbindungen 
in Einheiten von T 

Nr. Verbindung Msungsmittel Lage der Banden in T 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

13 

14 
15 
16 
17 
18 
19 

DZO/NaOD 

8.37 
6.80 
6.80 
6.30 
6.82 
7.69 
4.82 
6.30 7.07 

3.08 3.59 
2.10 2.10 
0.94 1.50 
2.26 2.74 

2.17 2.26 

1.93 2.58 
3.01 3.72 7.33 
2.65 2.65 6.68 
2.26 2.49 
2.24 2.62 
1.84 2.63 
1.94 2.67 
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Schwerpunkl CI a X 1 - 
Abbild. Vergleich der chemischen Verschiebungen parasubstituierter Chlorbenzole mit den 
entsprechenden substituierten Methylverbindungen. (Die Ziffern am Innenrand kennzeichnen 
die Verbindungen der Tab. 1. Bei den aromatischen Verbindungen wurde der Schwerpunkt 

des Signals adgetragen). 

5) H. S u m ,  Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 66,466 [1962]. 
111. 



1722 sum Jahrg. 96 

aliphatischen Verbindungen wird haufig beobachteta). Aus der annahernd linearen 
Abhangigkeit der chemischen Verschiebungen beider Verbindungsklassen kann man 
schliehn, dal3 sich die Methyldiazotate von HANTZSCH und THIELE wie die aroma- 
tischen normal- und iso-Diazotate verhalten. 

Fur die beiden Methyldiuzotate kommen eine Reihe von Formeln in Frage: 

N N = O  
KO\ 

N-OK 
H~C-N' H3C-N0 H3C-N: H~CCN-NHK H~C-NGNK H2T\NOK 

K 0 0 HN' 

I I1 111 IV V VI 

Da die NMR-Spektren nur ein scharfes Signal und damit nur eine Sorte von Pro- 
tonen zeigen, sind die Formeln IV und VI ausgeschlossen. Formel V mit einem NNO- 
Dreiring ist fur die aromatischen Diazotate durch IR-Untersuchungen widerlegt 
worden'). Auf Grund der oben geschilderten Analogie zwischen aliphatischen und 
aromatischen Diazotaten kann man damit auch fur die Methyldiazotate die Formel V 
ausschliekn 8). 

Fur die NMR-Untersuchungen wurden stark polare Liisungsmittel und geringe 
Konzentrationen venvendet. Unter diesen Bedingungen liegen die Diazotate vermutlich 
weitgehend dissoziiert vor. Die Anionen der Verbindungen I und 111 sind mesomer, 
und man kann daher unter den Versuchsbedingungen nicht zwischen diesen beiden 
Formeln unterscheiden. Es verbleiben somit als wahrscheinliche Konfigurationen 
fur die dissoziierten Methyldiazotate die Anionen von I bzw. 111 und von 11. Diese 
Formeln entsprechen HANTZSCHS Vorstellung von den aromatischen Diazotaten als 
anti- und syn-Verbindungen. 

Ein Vergleich der NMR-Spektren von Methyldiazotaten und verschiedenen Ni- 
trosoverbindungen bestatigt die Annahme einer syn-anti-Isomerie. Fur Dimethyl- 
nitrosamin findet man bei Raumtemperatur zwei gleich grok Banden mit einem 
Abstand von 0.77ppm fur die Methylgruppeng). Erwarmt man die Substanz, so 
verbreitern sich die Linien und bei noch hoherer Temperatur fallen die Banden zu- 
sammen. Die Unterschiedlichkeit der beiden Methylgruppen wird dadurch verur- 

VIIa VIIb 

sacht, daR die Mesomerie VIIa und V11 b der NN-Bindung einen erheblichen Doppel- 
bindungscharakter verleiht und die Drehbarkeit um die NN-Bindung einschrankt. 
Bei tiefer Temperatur verbleibt die Verbindung so lange in der Plankonfiguration, 

6 )  R. W. TAFT IR., J .  physic. Chem. 64, 1805 [1960]. 
7) R. KUBLER und W. L ~ K E ,  im Druck; Herr Prof. LUTTKE lieD mich freundlicherweise 

in das Manuskript Einsicht nehmen. 
8) Fur das Azoxybenzol ist ebenfalls eine NNO-Dreiringformel vorgeschlagen, aber durch 

zahlreiche Versuche widerlegt wordenl). Ein symmetrisches Azoxybenzol sollte im NMR- 
Spektrum fur beide Benzolringe die gleichen Banden geben. Die beobachteten unter- 
schiedlichen Verschiebungen besthtigen eindeutig die asymmetrische Konfiguration der 
Azoxyverbindungen. 

9) C. E. LOONEY, W. D. PHILLIPS und E. L. REILLY, I. Amer. chem. SOC. 79, 6137 [1958]. 
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daD man zwei verschiedene Signale fiir die syn- und anti-Methylgruppen findet. Bei 
hoheren Temperaturen wird die Rotationsgeschwindigkeit vergrobrt, man beobachtet 
nur noch ein Signal, das dem Mittelwert aus den chemischen Verschiebungen beider 
Methylgruppen entspricht. 

Dimethylnitrosamin ist eine besonders interessante Vergleichssubstanz fur die 
Methyldiazotate, weil sowohl syn- wie anti-Methylgruppen in einem Molekul vor- 
handen sind und zu zwei gleich grol3en Signalen fuhren. Die unterschiedliche chemische 
Verschiebung der beiden Methylgruppen, bezogen auf die jeweiligen Amine als 
Nullpunkt, ist der der Methyldiazotate W i c h :  

HsC, -0.62 ppm HsC-NNO' (HANTZIICH) -1.44 ppm 

Hs C' -1.38 ppm H~C-NNO' fTRIELK) -2.14 ppm 
N-N=O 

Fiir Methyl-[4-nitro-phenyl]-nitrosamin und Methyl-phenyl-nitrowninlo) findet 
man nur eines der beiden moglichen Isomeren. Die chemische Verschiebung der 
Methylgruppe gegenuber dem Amin betragt bei diesen Verbindungen -0.65 ppm. 
Man sieht, daD von den beiden chemischen Verschiebungen beim Dimethylnitrosamin 
(0.62 und 1.38) nur die kleinere bei den gemischten Nitrosaminen auftritt. Von den 
beiden moglichen Isomeren VIIIa und VIIIb ist vermutlich die erste energi-er. 

N=O 
VIIIa VIIIb bGN 

In beiden Formeln sind Wasserstoff briicken moglich, die aber mit Methylgruppen 
im allgemeinen stiirker sind als mit aromatisch gebundenem Wasserstoff. Falls eine 
solche Wasserstoff briicke zu der Kern-o-Stellung bestunde, sollten die chemischen 
Verschiebungen von Ortho- und Metaprotonen wesentlich verschieden sein. Man 
findet aber nur ein scharfes Signal. Diese Griinde sprechen fiir VIIIa, in der der 
Sauerstoff trans zum Benzolring und cis zur Methylgruppe steht. Man sieht daraus, 
daB die kleinere Verschiebung im Dimethylnitrosamin (0.62) der syn-Konfiguration 
zukommt. Die chemische Verschiebung der anti-Konfiguration liegt mit 1.38 bei 
tieferem Feld. 
Es sind mehrere Verbindungen bekannt, bei denen auf Grund der NMR-Spektren eine 

cis-trans-Isomerie nachgewiesen worden ist. Fur Methyl-benzyl-nitrosaminlo), Alkyl- 
nitritel*JZ), Oxime aliphatischer Aldehyde 10) und Dimethylformamid 13) wurden ebenfalls 
zwei Signale fur die Methylprotonen gefunden. In all diesen Fallen ist die eingeschriinkte 
Drehbarkeit der Grund fur das Auftreten von Isomeren. Die Zuordnung der beiden Banden 
zur cis- und trans-Methylgruppe ist auf Grund der NMR-Spektren allein nicht mbglich. Fur 
die Alkylnitrite nahmen PIE-ITE, RAY und 0 ~ ~ 1 1 )  an, daI3 die cis-Verbindung bei tieferem 
Feld liegt, weil sie in stilrkerem MaRe Wasserstoff briicken bilden kann. PHILLIPS und L O O N E Y ~ ~ )  
wiesen darauf hin, daR von den beiden Signalen, die sie fiir die Alkylnitrite beobachteten, eines 

10) W. D. PHILLIPS, Ann. N. Y. Acad. Sci. 70, 817 [1958]. 
11) L. H. PIEIT, J. D. RAY und R. A. OGG JR., J. chern. Physics 26, 1341 [1957]. 
12) W. D. PHILLIPS und C. E. LOONEY. J. molekular Spectroscopy 1, 35 [1957). 
13) W. D. PHILLIPS, J. chem. Physics 23, 1363 119551. 
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im Bereich einer -CHz-O-Gruppe liegt. Dieses Signal ordneten sie der ,,normalen" trans- 
Verbindung zu. Von dem anderen Signal. das der cis-verbindung zukommt, nehmen die 
Autoren an, daD es durch die Nghe der NO-Gruppe nach tieferem Feld verschoben sei. In 
spateren Arbeiten wurde, jeweils in Analogie zu den Alkylnitriten, angenommen, daD die 
Banden bei tieferem Feld der cis-Struktur entsprechen. Die beiden f"ur die Zuordnung vor- 
gebrachten Argumente sind sehr unsicher. Auf Grund ihrer Uberlegungen finden ngmlich 
PiEne, b y  und 0 ~ ~ 1 1 ) .  daR Methylnitrit bei tiefer Temperatur hauptsgchlich in der trans- 
Form vorliegt, was im Widerspruch zu spektroskopischen Untersuchungen 14) steht. Die 
Befunde bei den Methyldiazotaten widersprechen ebenfalls der Zuordnung von Putme, 
b y  und OGO 11). Bei diesen Verbindungen zeigt die Analogie zu den aromatischen Diazotaten 
und den Methylarylnitrosaminen, daR die trans-Form bei tieferem Feld liegt. 

Ein Vergleich der NMR-Spektren der Arylalkylamine mit denen der Nitrosamine 
zeigt, daB sich auch die chemische Verschiebung der aromatischen Protonen ge- 
iindert hat. Da der aromatische Ring, wie oben gezeigt wurde, in diesen Verbindungen 
trans zur Nitrosogruppe steht, liegt es nahe, die beobachtete Verschiebung mit der 
beii isu-Diazotat zu vergleichen. Die durch die Nitrosogruppe verursachte Ver- 
schiebung ist kleiner als die behn Diazotat. Der EiduB der Methylgruppe auf die 
Verschiebundist sicher gering, wie ein Vergleich der Spektren von Nr. 9. und 15. in 
Tab. 1 zeigt. Die unterschiedliche Ladung ist sicher ausreichend, um die Differemen 
in der chemischen Verschiebung beider Verbindungen zu erkkren. 

Die in Tab. 1 angegebenen Spektren liefern auch Hinweise auf die Konfiguration 
der aromatischen Diazotate. Die Stereoisomerie dieser Verbindungen ist mar durch 
verschiedeng, Untersuchungen wahrscheinlich gemacht, aber noch nicht exakt be- 
wiesen worden'). Betrachtet man die Reihe der untersuchten p-Chlorverbindungen 
und wahlt als Nullpunkt fur die chemische Verschiebung die unsubstituierte Chlor- 
verbindung, also das Chlorbenzol, so findet man fiir die Lase der Protonen A und B 
(rnera bzw. ortho zum Chlor) die in Tab. 2 angegebenen Werte. 

Tab. 2. Chemische Verschiebung der aromatischen Protonen in Hz, bez. auf Chlorbenzol. 
Messungen bei 56.4 MHz 

Verbindung A B AIB 

=o.o 
-44.6 

-103.7 
-32.5 
-10.5 
- 29 
-37.4 
-32.7 
-51.2 
- 68 
-33.8 
-50.6 

= 0.0 
-40.1 
-72.8 
-19.5 
-10.5 
-18 
-32.5 

-5.5 
-14.3 
-15 
-12.5 
-9.5 

1.11 
1.42 
1.67 
1 .oo 
1.62 
1.15 
5.95 
3.58 
4.52 
2.70 
5.33 

Die Werte A/B fur diese Verbindungen fallen deutlich in zwei Gruppen. Fur die 
,,einfachen" Substituenten findet man einen Wert von etwa 1.0-1.5; man kann an- 

14) P. TARTE, J. chem. Physics 20, 1570 [1952]. 
1s) P. DIEHL, Helv. chim. Acta 44, 829 [1961]. 
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nehmen, daD dieser Wert das Absiien des Substituentenehflusses charakterisiert. 
Tritt zu diesem normalen Abfall ein beaonderer ,,Orthoeffekt", so sollte man erwarten, 
daB der Wert A/B wesentlich groI3er wird. Solche Orthoeffekte treten offenbar bei 
der Nitroverbindung und beim normal-Diazotat auf. Ein Vergleich zwischen Azo- und 
Azoxyverbindungen zeigt deutlich den gleichen Effekt, nur von etwas anderer GroBe 
wegen des unterschiedlichen Baues der Verbindungen. 

Die chemischen Verschiebungen von Orthoprotonen werden durch induktive 
EiTekte, die Anisotropie der Kohlenstoff-Substituent-Bindung und durch Wasser- 
stofiriicken venusacht, wiihrend auf die Metaprotonen praktisch nur der induktive 
Effekt wirkt. Es liegt zu wenig experimentelles Material vor, urn die GroBe der Einzel- 
effekte abschiltzen m konnen. Em Vergleich der (213- und HI-Spektren von Nitro- 
benzolla zeigt deutlich das Vorhandensein von Wasserstoffbriicken zwischen der 
Nitrogruppe und den Orthoprotonen. Die Analogie zum Nitrobenzol macht es sehr 
wahrscheinlich, daD der beobachtete Orthoeffekt auch bei den anderen Verbindungen 
auf Wasserstoffbircken zuriickzufiihren ist. Dies bedeutet, daB man im normal- 
Diazotat Wasserstoffbriicken zu den Orthoprotonen ilndet, die in der iso-Verbindung 
nicht vorhanden sind. Der Unterschied ist nur zu verstehen, wenn man annimmt, 
daD im norml-Diazotat der Sauerstoff eine geringere Entfemung von den Ortho- 
protonen hat als im iso-Diazotat. Der Orthoeffekt ist beim normal-Diazotat stikker 
ausgeprggt als bei der Nitro- und der Azoxyverbindung. Dies bedeutet nicht unbe- 
dingt, daB sich hier der Sauerstoff noch dichter am Ring befindet. Eine Wasserstoff- 
briicke mit dem Sauerstoff dea Diazotatanions ist vermutlich stiirker ah mit dem 
Nitro- oder Azoxy-Sauerstoff, dessen negative Ladung durch die positive Ladung 
am benachbarten Stickstoffatom teilweise abgeschirmt wird. Bei der von HANTZSCH 
angenommenen Konfiguration der aromatischen Diazotate als syn-mti-Verbindungen 
ist die Entfernung des Sauerstoffs m den Orthoprotonen in beiden Verbindungen 
verschieden groB. Diese Vorstellung steht daher mit den in Lijsung gemessenen 
NMR-Spektren in Einklang. 

Die Kernresonanzmessungen wurden mit einem Spektrometer durchgefiihrt. das das 
Chemische Institut einer Stiftung des WIRTSCHAFTSMINISTEERIUMS VON BADeN-W#u-mmRa 
verdankt. Ich m6chte dem Ministerium fiir die groDziigige FBrderung der Kernresonanz- 
arbeit im Chemischen Institut henlich danken. Meinen Kollegen Dr. H. Hluss und Dr. 
W. RUNDEL danke ich f i r  die Uberlassung verschiedener PrPparate und filr wertvolle Dis- 
kussionen. Dem Direktor des Institutes, Herrn Professor Dr. E. MULLER, auf dessen An- 
regung hin diese Arbeit d u r c h g e f ~ r t  wurde, bin ich fur seine Unterstiitzung und sein Interesse 
zu groDem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die NMR-Spektren wurden in einem Varian H. R. Spektrometer bei 56.4 MHz aufge 
nommen. Die Konzentration der verwendeten L6sungen betrug etwa 5%. Die Spektren in 
TetrachlorkohIenstoff und Dimethylsulfoxyd wurden mit Tetramethylsilan als internem 
Standard kalibriert, die in Wasser und SchwefelsPuren mit Toluol als externem Standard, 
wobei fiir die unterschiedliche Volumensusceptibilitat korrigiert wurde. 

16) H. SPIESECKE und W. G. SCHNEIDER, J. chem. Physics 35, 731 [1961]. 


