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54. Reaktionen mit 15N. 
XXIV. Zur Bildungsweise und Struktur des Diazoessigesters')') 

von Klaus Clusius und Ursula Luthi. 
( 2 5  I. 5 7 . )  

1. Die Frage, ob im Diazocssigester ein ltirig auftritt, wic sein 
Jhtdecker C'urtiws3) vermutete, oder eine Kettc, wie AngeZi4) und 
Thick5)  behsuptet haben, ist laiigr erbrtert wordrn : 

HCCOOC,H, oder N=PJCHCOOC,H, ( 1 )  
/ \  x=?J 
Ring Kette 

Boersch fand schon vor 20 Jahren fur den Grundkorper, dns 
I)iazomethan, durchElektrorienI,c.ugung eine gestrcckteI~onstitutiori6), 
i ini l  heute hat sich wohl allgenieill diese Kettenl'ormel durchg(w1,zt. 
Allerdings gibt eirie physikalisclic Methocie nur Auskunft uber den 
sl atischen Zustand der Nolekel. Jhr kinetisches Verhaltcn lwi der Ent- 
qtehung u r i d  heiiii Zerfull K i d  nic*ht erfahst. Ferner kanri die Moglich- 
kcAit, nicht ausgesc.hlossen werdcn, dass ein GI(4cligewicht zaischen 
Ring und Kette vorliegt, das weit, zugunsten  tic^ letzteren wrsclioben 
i,,t, so dass r o m  Vorhandenscin d(.s Ringes niclits bemerkt wird. 

Mit klassisc~i-chemiselien Met hoden ist di(ws Problem frcilich 
:I ucli nicht zu lciscn. Alle dahingrhtJnden ,,Beweist" beruhen auf Trug- 
s ( 2  hlns sen, weil t l i c 13 e s ch  a f f enh rx i  t r o n  I3 e ak t i o 11 5 pro dukt en k 1.i rien 
vindeutigen Anhalt fdr die Koristitution cler 1 hazoparaffine 1ic.fert. 
lAge etwa ein Itiiigsystem Tor, so murcien manclie Reaktionen (lurch 
seine Offnuiig cingcJlcitet werderi , womit die Iiet 1 (A als Zwischcnkorper 
aiiftritt usw., usw. 

Anders steht t s ,  wenn man Glykokollester init markiertem Nitrit, 
S :L 5SO,, cliazoticrt und den gebilcleten Diazoeshigester n-ieder rcduk- 
t iv  in Glykolioll und Ammoniak spaltct. Resil xi der Uinzokorper 
Q irklicli eine Ringstruktur mil zwei funktionell gleich\r-ertigon N-  
.\t onien, so muss der schwere St ickstoff aaf dicl Iteduktionsprodukte 
sl atistisch rertcilt m erden. Bei tlcr Rette sind tlagegen die beitlen 
N -Atome funktionell verschiedcri. Dns Ammoniak muss tlariri den 

I )  S S I I I .  Helv. 39, 1169 (1956). 
z, Vorltlufize Jiitteilung K .  Clitsius d. 1'. Liifhi, Cliimia 8, 96 (1954). A. ( 'ZuL$ iu$ ,  

3, Th. Curtiits. Tler. deii txh.  chem. Gcs. 16, 2230 (1883). 
4, A .  A n g d i .  .Itti R. Acad. naz. Lincci. Rend. 16, 790 (1907). 
,) J .  Thide.  Bcr deutsch. chem. Grs 44, 2522 (1911). 
fi) H .  RoPrsch, Mh. Cheui. 65, 311 (1935). 

=\ngew. C'liem. 66, ,702 (19.54). 
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lW-Gehalt des Nitrits aufweisen, dns Glykokoll aber nur gewohnlichen 
StJickstoff enthalten : 

HCI, C,H,OOCVH,NH,+ HWO, --+ C,H,OOCCH(N~W) 

Reduktive Spaltung 

Rlllg: Kette: 
1/,C,H,OOCCH,NH, t 1/2l5hTH3 

+ ~C,H,OOCC'H,lsNH,+ 1/2NHJ 
C',H,OOCCH,KH, + 15NH 

Diesrs einfnche Untcrsiicliungsprogramm liess sich im wcseiitlichcii 
einhalteii, doch musste es urn verschiedene Varianten bereichert wer- 
tlen. Die Reduktion wurcle nach klashischem Vorbild in atherischer 
Eisessiglosixng mit Zinkstaub vorgeno~iimen~). Nach tiem Flillen mit 
Schwefclwasserstoff ent,hielt das Filtrat neben Ammonink unci Gly- 
kobo11 noch rinc reduzierende Substanz, Hydraziessigsiiure. die beim 
Eindampfen in Geqenwart von Salzsiiure Hydraziri abspaltete. Dieses 
wurtlc ausser beim ersten Versnch sls Benzdazin abgetreiint und ge- 
honciert vrrarheit,et , wahrend die Aminosaure nach erneuter Vereste- 
rung voxn Ainrnoniumchlorid dureh Kristallisation getrennt wurde. 

2. Die Ergebnisse von sechs Versuchen, die nnter versehietienen 
Reciingungcn tliirchgefuhrt wurden, sirid in Tab. 1 uiid Fig. 1 zusam- 
mengestellt. In letzterer i b t  der 15N-Gehslt lBngs eiiier Geraden auf- 
getragen. D:ts eingefuhrte Glykokoll hat imnier den normalen I5N- 
Gehalt voii 0,37 yo, wahrend das zum Diazotieren verweiidete Nstrium- 
nitrit 3,57 yo 15N aufweist. Die Zusammensetzung der Ausgangs-Ver- 
hindungcn licgt dahcr in Fig. 1 bei jedcm Versuch an derselben Stelle. 

Glyko ko II Ammoniak 

% "N gefunden 

1,47 
I 

I I I I 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

% Liberschuss an 15N - 
Fig. I .  

Qraphisclie Darstellnng dcr 15?;-llnalysen der Redaktionsproduktc von markicrtem Diazo- 
cssigcstcr ((~lykokoll untl Ammoni&) drr Vcrsriclie 1, 3, 6. 10, 11, 12. Zur Markieriing 
wiirde gewiihnliclres Glykokoll (0,37':.;, 16N) init schwerem Katriumnitrit (2.57"; 15N) 
tliazot,iert. 1)er obcrc Tcil vcmnsclinulicl~t dic ntimittclbar gcftindenen ',N-Werte, der 
iiiitrrc dcn prozent~rinlen ~Tberscliuss ail  schwcrem Stickstoff iiber den Normalwert,. Falls 
tler Dinzoessigrat,rr Ringst,ruktiir hattp, miissten die Analysen fiir Glykokoll und Ammo- 

nink iibereinstimmend I ,477< I5K liefern. 

7, TI?. { ' ~ r t i u ~ q ,  .J. pr. (:hem. 38, 396 (1888); -4. Drircrpsky d* ill. Prubhnkctr. Ber. 
tltwt\ch. clirtn. Ges. 45, 2(i17 (1912). 
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Tabelle 1. 
jN - hualysen cler Itediikt,ionsproifiikto von niarkiertrm Diazoessigester. 

15X-l>iazoessigester gebildet aus normalem Glykokoll (0,37 yh I5N) 
und Xitrit mit 237‘:; 15N. 

< I  ’ 
, o  

a)  
im 

Xykokoll 

0,47 

0.50 

0.47 

0,44 

0,58 

0.46 

~- 

0.37 
1,47 

S gefunc 
b) 
im 

Immon. 

2.44 

7.42 

“36 

2,17 

2.12 

2.% 

2.55 
1,47 

~ 

1.44 

1.37 

1 ,RO 

1.44 

- 

1 , R l  

2,92 

2,83 

1,6l 

2,7O 

2.i 1 

2.94 
2.94 

Bemerknngen 

Diazotieren von salzs. Glykokoll- 
ester bei - 12O bis - 2O, Wawhrn 
mit 5-proz. NaOH, Destillatiou im 

wie 1 ; Fallen des Hytlmzins a.ls 
Benzalazin. 

I wie 1 ; jedochWa~schen mit Wasser, 
Fillleii von Bcnzalazin und zwei- 

1 nialige Vakuumdestillatiori. 

1 Destillation im  T‘akuum. 
nie  lo: Analyse der brim Diazotic- 
rrn c~itweidrenden ga.;fijrmigen 
Kebenprodukte : 

N2 : 1,450,;, 1 S R ’  

&O,: 5.680,) 15N 
NO : 2,591;, ISN 

Diazotierung r o n  freiem Glyko- 
kollestcr unt,er Vermeidung von 
Cl’-Ionen ; zweimalige Destillation 
irn T’akuiim. 

Erwartete TTerte fiir 
die Kct te  
den Ring 

I 

Darnit sollte xuch der clurchschnit tliclie lSK-\Vert von (2,5i  + 0,37)k! 
~ 1,li 9; fur  cltn catstaridenen Lktzoossigcster festgelegt sein. 1% 
fur die Rer~uktionsprodukte ~ n t e r  rerxchiedelien Rr.di1lgungc.n gef u n -  
t1cnc.n Xrgebnisse sind eingczeichnet. Sic. licyyn siiintlich 11 ah e bci den 
\-on clei. Iiettc gefordrrten \Yeitell. Sieht inan T 011 der uffensichtlic.11 
vorhantleiieii Diskrepnrlz zutiachst einmal ab,  so gtll;ingt inan zu fol- 
gcnden beiden Aussagcn : 

1. Dicb Annahnie einer Ringstruktur ist fiir c l en  Diazoessigester 
unmoglich, da sich dann sow-0111 filr GlyBokoll wie fur dnimoniak ein 
Geli:dt von 1,47 yo 15K ergeben niusste, vias iiieht, zntrifft. 

2. Ein tlynsmisches Gleichge~icht zwischcn Ring und Ket te, 
tlas gelrgentlich diskuticirt -rurdo, liegt cbenfalls nicht  or. Sonst 
whrtle sich iilwr die Ringstruktur die statistische V e r t e h n g  der beiden 
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N-Atome herstellen, worauf das snalytische Ergebnis das gleiche wie 
heim alleiriigen -4uftreteii der Ringstruktur ware. 

Die Tatsache, dass die Analysendaten zwar n a h e ,  aber eben (loch 
nicht, geriau auf die Kettc stimmen, lasst sich freilich nieht uber- 
selien. Die a11 sich dcnkbare Deutung, tiass beide Strukturen als Iso- 
mere riebcneinantler vorkommen, ist, aus energel ischen Grunden hochst 
uiiwahrscheinlieh. Dann bleiben nur zwei Mdglichkciten iibrig : 

a)  Dcr bei tler Syn these gebildetc Diazoessigester bestcht aus- 
schliesslich aiis dcm 1 someren C,H,OOCCH = N  = 15N. Beim reduktiven 
Ahbau findet, jedoch eiii partieller Austausch der beiden Stickstoff- 
atonie statt,  der die beobachtete 1)iskrep:mz verurxacht. Ssmtliche 
Rcnidhungen, eirie solche Rustauschrcaaktion ausfindig zu machen, 
fielen negstiv aus, wie im folgenden dargclrgt ist. 

b)  Die aridcre JI oglichkeit lauft clarauf hinaus, dass die Sj-nthesc 
wlbst keinen eindeutig marliierten Diazoessigtlster licfcrt. M m  muss 
riclmehr mnehnien, dass in gegilbelter Reaktion8) ein Gemisch zweier 
iaotopisornerc1n cnt,hteht, ziir TTanpt~uchc C,H,OOC('H X15S und 
cluneben iioch C,H,OOCCH = 15N =N.  Diesc Annahmc. ist nicht ohnc. 
weitcres zu priifcn, tiocli st8c1ht sic mit keineni iiiiserer Vwsuche und 
keiner somt bckannt cn Tatsachr in Witlerspruch. Sie hat gegmwiirtig 
die grosst P \I.'ahi.sc.ht~iiilichkc.it fur sich. 

3. Zunirc.hst wurde kontrolliert, ob tler durchschnittliche 15N- 
Gc.hal t in1 Diw zoessigost er wii~klich d c ~ i  erw artet en \Vert (2 ,s  i + O,i3)/2 - 
1, iTo, ' , ,  15Y besitzt. Wir liaben dafur ~w*schicclene Rvl~ge;  teils in 
dcr Ziisaninit.nsc.tznnff tles tiurch Skurekutalyse entwickeltcn Stick- 
ht,offs, teils in dcm 1.53 -Gt.hall &is aus dcni Diazocwigehtcr durch 
Reduktion rnit ~isr;rn(TI)liSclro.uvd gewinnbaren liydmzins, teils 
im 15N-(h~li;ilt ties Hcnzalazins, das bei dw Reduktion cles Dia- 
zoessigest crs r i i i t  Zink-Eisclsaig clurch Zusatz von Iknzaldcliytl als 
Xeberiprotlukt ahfdlt . Die \Vcrte sincl in Tab. 2 zussn~ni~rig~st~ell l  . 

Tabelle 2. 
D ii 1 c I i  Y c h n 1 t t 1 i c 11 e r N - (4 e ha  1 t d e 5 m a r  k I e r t c n D 1 z oe s s I g e  b t e rs. 

StickstofF ci,lrcll 
Saurckat,alyse 
entwickelt 

2. St.ickst,off irn 3. Stickstoff aus 
11ydr;izinscilfat. Benzabzin, erhal- Diazo-Stickstoff 
crhdten a i i ~  ten bei drn im Mittel 
ohigem Estcr Retlukt,ionen 

3) ,,Gcg,zbelte Reaktlonen'. s. K .  ('Zuhius, Z Elelctrodiem. 58, 5% ( 1 9 5 4 ) .  
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Das gefundene Mittel zeigt mit 1,46 :/o I5N praktisch den craarteten 
Durchschnitt. Demnach wird der 15N-Gchalt im Diazoessigester bei 
der Synthese nicht durch Isotopieeffekte verfalscht. Wegen der Ver- 
weridung von Schwefelsaure bei der Nitrosierung hatte nacih anderen 
Erfahrungen cine solchn Wirkung vielleicht eintreten konneng). Es jst 
also wichtig, class der richtige Durchschnittswert auch in den Reduk- 
t'ionsprodukten, wie im Benzalazin erreicht wird. 

4. Um so mehr fd l t  auf ,  dass sich die Abweichungen beim Gly- 
kokoll und Ammoniak nicht gegcnseitig kompensieren. Man sieht un- 
niittelbar auf Fig. 1, dass die Ammoniakwert>e mehr streuen und 
starker herabgesetzt werden, a.ls die Glykokollwerte gehoben sind. 
Quantitativ kommt dime Tatsache in Tab. 1 in der Spalte fur die 
,,Summe von Rpalte a) + b)" zum Ausdruck, die stets hinter der aus 
dem Ausgangsniaterial berechneten zuriickbleibt. Im  Mittel ist der 
ljX-Cre,halt des Glykokolls urn 5,s yo zu hoch, fiir de,n Ammoniak urn 
12,7 yo zu niedrig, so dam fur letzteren noch zumindest eine Erglarung 
fur die Verdiinnung mil, gewohnlichem Stickstoff um den Betrag von 
12,7 -5,5 = 7 , 2  yo gesucht werden muss. 

Man findet die fmgliche Erklarung in folgentler iiberraschenden 
Tat,sac,he : Diazoessigest,er liefert bei der Reduktion ein Verhaltnis 

NAriunoniak -t NGlykolinll 

S.im ri  I onia li 
< 2, ~~~ 

wahrend sic,h bei glat'ter Spaltung de,r N -N-Bindung genau das Ver- 
haltnis 2 ergeben musste. Auc,h eine teilwclise Reduktion zu Hydrazin- 
derimten und eine gewisse parallel laufende Zerset,zung cies Esters 
durch H'-Katalyse kann an dieser Erwartung nichts andern. Da die 
einxig vorhandene Stickstoffqiielle fur iibersc,hiissig entstandenen 
Ammoniak Glykokoll-Stickstoff ist, wirtl offenbar ein Teil dieses am 
Kohlenstoff gebundenen Stickstoffs bis zurn Amrnoniak abgebaut. Bur 
Entscheidung dieser Frage wiirde gewbhnlicher Diazoessigester in 
Versuch 8 wie iiblich reduziert und naeh Beseitigung von Hydrazin- 
spurcri der Ammonkk und Gesamt-N in nliquo1,en Losungsmengen 
bestimmt. 

Man fand fur Amruoniak allein: 11,95; 11,95 milli-Mol N, 
far Ammoniak + Glgkokoll: 22,55; 22.60 milli-Mol N, 

also 

11:s entstehen dannch rund 6 yo des Animoniaks aus kohlenstoff- 
gebundenem Stickstoff. Da dieser bei allen Markierungsversuch~ii 
leichi, ist, wird es klar, warum die ljN-Werte des Ammoniaks im 
Durchsehnitt um rund T 94 starker unter- als die ties Glykokolls ubcr- 
schritten werden. 
~~ 

8 )  K.  Clwsius & M .  Vecchi,  Helv. 39, 1469 (1956). 
29 
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Es beruhrt merkwiirdig, dass die zusatzliche reduktive Ammoniak- 
bildung nur aus dem Diazoessigester selbst erfolgt, nicht aber aus 
Glykokoll und auch nicht aus Hydrazin, wie Blindversuche zeigten. 
Ferner haben wir die Literaturangabe gepruft und bestatigen konnen, 
dass Glykokoll gegen alkalische Hydrolyse beim Kochen Busserst 
stabil ist und keine merklichen Ammoniakmengen abspaltet. Selbst- 
verstandlich waren alle Chemikalien so weit stickstofffrei, dass sie als 
Quelle des iiberschussigen Ammoniaks nicht in Frage kamen. 

5. Unter diesen Umstanden ist es zweckmassig, sich zur Beur- 
teilung etwaiger Austauscheffekte auf die 15N-Analysen des Glyko- 
kolls und nicht auf die 15N-Werte fur Ammoniak zu stutzen. 

Da bei der Reduktion Hydrazin entsteht, konnte ein Austausch 
uber ein Hydrazongleichgewicht mit Glyoxylsaureester 

vorliegen. Bei fortschreitender Reduktion wird dann markiertes Gly- 
kokoll C2H50,CCH215NH, und gewohnliches NH, gebildet. Wie jedoch 
&us Versueh 4) und 5 ) ,  Tab. 3 hervorgeht, hatten Zusatze von mar- 
kiertem Hydrazinacetat zu unmarkiertem Diazoessigester nach oder 

Tabelle 3. 
15N-Analyse der Redukt ionsprodukte  von gewohnlichem Diazoessigester 

CaH50zCCH=N15NHa + H , O I  C2H50,CCH0 + H2Ni5NH2+ CzH,0,CCH=15NNH, + H,O 

b ei Z uga b e mar  kier t e r  N - Ver b in dung en. 

% 15N gefunden Ver- I such 1 im I im 1 im 
Glykokoll Ammoniak Benzalazin 

Zusatz auf 
1 Mol Diazoessigester I 4 I 037 1 037 1 1. Fiillung: 1,48 1 - 0,5 Mole 15N,H, ,HOOCCH, mit 

1,45% 15N nach der Reduktion, 
vor der Fallung des Zinks 

2. Fallung: 1,07 

1. Fallung: 1,42 - 0,5 Mole 15N,H, ,HOOCCH, mit 1 5 1 037 I 0,37 1 2. Fallung: 1,32 1 1,45% 15N zum Eisessig vor der 
Reduktion 

0,37 0,74 Mole 15NH,00CCH, mit 
2,20% 15N zum Eisessig vor der 
Reduktion 

vor der Reduktion nicht den mindesteii Einfluss auf den 15N-Gehalt 
des reduktiv erhalteneu Glykokolls und Ammoniaks j fur beide wurde 
der Normalwert von 0,37 y0I5N gefunden. Die Versuche beweisen 
ausser der Einflusslosigkeit des Hydrazins noch die scharfe, quanti- 
tative Trennung des Glykokolls und Ammoniaks vom Hydrazin. Der 
15N-Gehalt des gefallten Benzalazins kommt unmittelbar nach der 
Beseitigung des Zinks (1. Pallung) dem I5N-Gehalt des zugesetzten 
Hydrazins (1,45 yo) sehr nahe (1,48 % und 1,42 %), wahrend eine 2. Fal- 
lung nach dcm sauren Eindampfen erheblich kleinere Wcrte (1,07 yo 
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und 1,32 %) liefert. Dies riihrt daher, dass aus intermediar gebildeter 
Hydraziessigsaure allmahlich noch gewohnliches Hydrazin mit 0,37 yo 
15N abgespalten wird, wodurch der I5N-Gehalt des spater erhaltenen 
Benzalazins niedriger ausfallt. 

6. Ein Zusatz von markiertem Ammoniumacetat 15NH400CCH3 
bewirkt ebenfalls keine Anderung des normalen 15N-Gehalts des Gly- 
kokolls (Versuch 7, Tab. 3). In  diesem Falle enthalt auch das Benzala- 
zin nur 0,37 yo 15N, wie zu erwarten war. Der fur den Ammoniak ge- 
fundene lW-Gehalt entspricht mit l,llyo I5N sehr genau dem be- 
rechneten, wenn man beriicksichtigt, dass die Ammoniakmenge nach 
den oben erwiihnten Erfahrungen das 1,06-fache des eingesetzten 
Diazoesters betragt : 

1,06.1,00~0,37+0,74-2,20 
1,06 + 0,74 = 1,12% ber. (l,ll% gef.). 

Ein Austausch von Ammoniumionen, der an sich freilich recht unwahr- 
scheinlich war, findet also ebenfalls nicht statt. Der Versuch beweist 
noch die scharfe Trennnng des Glykokolls vom Ammoniak. 

7. Ferner musste ein Austausch iiber dimeren Diazoessigester, 
der sich beim Waschen des Rohproduktes mit Natronlauge bilden 
konnte, ins Auge gefasst werden: 

COOH COOH COOH 

CH 
I 

CH C 
\ /L / 

15N N Alkali 15NH N 15N N 
II I1 - 1 1 -  II II 
" N NH N N  \* \ /  7 

CH c CH 

COOH 

I I 

I 
COOH 

I 
COOH 

I 

Deshalb wurde bei Versuch 6 (Tab. I) der Diazoessigester nur mit 
Wasser und nicht mit Natronlauge gewaschen. An den Ergebnissen 
Bnderte sich jedoch nichts Wesentliches gegeniiber den Versuchen 1 
und 3. Es ist danach wenig wahrscheinlich, dass ein Platzwcchsel 
der N-Atome auf dem Umweg iiber symmetrische dimere Diazoessig- 
ester stattfindet. Ausserdem ware es dann schwer verstiindlich, warum 
der Austausch immer bei etwa derselben 15N-Konzentration stehen 
bleibt und nicht mehr oder weniger vollst,andig nblhuft. 

8. Der Einfluss einer Verunreinigung des Diazoessigesters durch 
irgendwelche stickstoffhaltigc Nebenprodukte wurde gleichfalls er- 
wogen. Wir haben ihn durch sorgfiiltige Destillation im Hochvakuum 
(Versuche 10,11,12) auszuschalten gesucht, wobei das Material nur 
uberdunstete. Diese Massnahmen haben jedoch die lW-Bilanz nicht 
nennenswert geandrrt,, so dass die Anwesenheit folgender Verbindungen 
fur die beobachtete Diskrepanz nicht verantwortlich zu machen ist : 
Pyrazolintricarbonsaure-(3,4,5)-athylester ; Azimethylen-dicarbonester, 
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Nitromethan, Nitriloxyd. Die Vermeidung von Chlorionen im Versuch 
12  schloss die Rildung von Chlor-oximino-essigsaure-athylester sicher 
aus - auch dahei erhielt man im wesentlichen die gleichen Resultate. 

Die hohere Arbeitstemperatur in Vers. 10 u. 11 wurdc absichtlich 
eingehalten. Sie wirkt sich vielleicht im Sinne einer noch starkeren 
Isomerisation aus, doch ist der Effekt nicht sehr deutlich. 

9. Unter diesen Urnstanden nehmen wir zur Erklarung der merk- 
wiirdigen Verteilung des 15N in den Reduktionsprodukten an, dass 
zwar die Kettenformel richtig ist, dass aber teilweise bei der Nitrosie- 
rung des Glykokolls und der gleichzeitig verlnufenden Wasserabspal- 
tung des Zwischenkorpers eine eigentiimliche Isomerisation erfolgt. Es 
drangt sich hier eine Analogie im reaktionskinetischen Verhalten des 
Glykokollestcrs mit dem dcs Phenylhydrazins bei der Einwirkung der 
salpetrigen Saure auf. Die entscheidenden Struktnren 

H 
-C-NH, und -NH-NH, 

H a P  

sind isoelektronisch aufgebaut. In  beiden Fallen hangen an dirsen 
Strukturen R a t e  ,,acidifierenden" Charakters. In  beiden Fallen greift 
die salpetrige Saure uberwiegend an der endstandigen Aminogruppe 
an, wobei mit HO15N0 die Derivate 

-CH=N='5N und -N=N=15N 

entstehen. Ausserdem erfolgt aber zu einem Rruchteil die Nitrosie- 
rung am Nachbaratom der Aminogruppe, so dass intermediar C-Ni- 
trosoderivate anftreten. Diese lassen unter Wasseraustritt ein in bezug 
auf Stickstoff symmetrisches Molekelskolett zuruck, das sich in zwei 
Richtungen nmlagert und dabei das isotopisomere Gemisch 1iefertlO) : 

-CH=N=I5N 

15nT 
-CH=*5N=N 

--CH-NH, 
I 

1 5 ~ 0  

und 

Die hnnahme vines kurzlebigen a-Fitroso-aminosaurcesters als 
Bwischenkorper ist wohl nicht ganz abwegig, weil a-Nitrosofettsaure- 

lo) K.  Ctusizcs R. H .  R. Weisser, Helv. 35, 1548 (1952). 
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ester durchaus bekannt sind. Moglicherweise ist das Zwischenprodukt 
auch ein Isonitrosoderivat : 

HzN-C=NOH 
I 

entstehen doch in dem formal ahnlich gelagerten Falle der Ketone in 
analoger Reaktion die Isonitrosoketone : 

-HzO 
CH,COCH,+HONO ____+ CH,COCH=NOH 

Eine etwaige Beweglichkeit des Methylenwasserstoffs im Glyko- 
kollester, die schon von anderer Seite vermutet wurde'l), sollte sich 
durch Austauschversuche mit Deuterium feststellen lassen. Die sal- 
petrige SBure richtet ihre Einwirkung mit Vorliebe auf derartige 
H-Atome, sei es als Ration NO,' oder Anion NO'. 

Sollte der Gedanke einer Nitrosierung der Methylengruppe allzu 
revolutionar erscheinen, so bleibt der Ausweg, als Zwischenkorper ein 
Nitrosamin bzw. Oxim anzunehmen. Dieses musste eine Umlagerung 
- etwa zugleich mit der Wasserabspaltung - erleiden, wodurch die 
isotope Isomerisation eintritt : 

~ 0 1 5 ~ 0  -H,O 
RCH,NH, ---+ RCH,NH'5N0 - RCHzN'5NOH - 
Wie die Erklarung auch im einzelnen ausfallen mag, die grosste 

Wahrscheinlichkeit hat das Auftreten eines in bezug auf den Stick- 
stoff symmetrischen Zwischenkorpers fur sich. In  gewissem Sinne lebt 
damit die Curtius'sche Vorstellung vom Ringe in einer verganglichen 
Modifikation wieder auf . 

10. Das hier behandelte Problem glaubten wir anfanglich durch 
einen einzigen Versuch, ein wahres experimenturn crucis, entscheiden 
zu konnen. Die Ausfiihrung lehrte rasch, dass die Frage vie1 hintergrun- 
diger ist, als man zunachst annahm. Dies ist fur den mit Isotopen 
arbeitenden Chemiker keine besondere Uberraschung. Er ist es nach- 
gerade gewohnt, dass viele Reaktionen anders verlaufen, als die klas- 
sischen Vorstellungen erwarten lassen. Unsere Kenntnise werden da- 
durch in Gebieten erweitert, die man fur abgeschlossen halt, die aber 
tatsachlich ungenugend bearbeitet sind. 

Es ist wiinschenswert, bei den Diazoparaffinen weitere 15N-Syn- 
thesen mit nachfolgendem Abbau durchzufuhren. Geeignete Reaktio- 
nen, bei denen die beiden N-Atome des Diazostickstoffs analytisch 
scharf erfassbar sein mussen, sind eben nicht haufig. Eine Moglichkeit 

11) Gattermam- WieZand, Die Praxis des organischen Chemikers, 34. Auflage, Berlin 
1952, S. 233. 
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bietet die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazoessigester, wobei 
neben Ammoniak das Hydrazid der Azidoessigsaure entsteht. Eine 
andere i a t  die Diazotierung a-akylsubstituierter Glykokolle. Noch 
grossere Hoffnung setzen wir auf die Veresterung der Stickstoffwas- 
serstoffsaure mit Dinzomethan, die letzten Endes zu Methylazid und 
Stickstoff fuhrt12). Doch tritt moglicherweise hier wie in der aroma- 
tischen Reihe ein Pentazolderivat als Zwischenprodukt auf 9, 13). 

Solche Versuche haben wir jetzt aufgenommen. 

Experimentel ler  R n h a n g .  
Alle 15N-Analysen wurden mit der bandenspektroskopischen Mikromethode aus- 

gefiihrt. Herrn Dr. P. Baertschi von der Physikalisch-Chemischen Anstalt der Universitat 
Base1 danken wir vielmals fur verschiedene massenspektrometrische Kontrollanalysen. 

1. M a r k i e r t e r  Diazoessigester .  5,l g Glykokollester-hydrochlorid und 3 g Na- 
triumnitrit (3,57% lSN) in 18 em3 Wasser gelost wurden mit 22 em3 Methylenchlorid 
iiberschichtet und bei - 12O unter Durchleiten von Stickstoff mit 3,4 g 5-proz. Schwefel- 
saure tropfenweise versetzt14). Das Methylenchlorid enthielt sofort die Hauptmenge des 
Diazoessigesters. Es wurde abgetrennt und die wiisserige Losung noch mehrmals mit 
Methylenchlorid ausgezogen. Die Extrakte wurden zweimal mit 5-proz. Natronlauge, bei 
Vers. 6 nur rnit Wasser gewaschen und anschliessend iiber 0,6 g geschmolzenem Calcium- 
chlorid getrocknet. Nach Beseitigung des Losungsmittels durch Abpumpen destillierte der 
Diazoessigester bei 48O iiber; Ausbeute 2,4 g (58%). - Bei Vers. 11 wurde die Anwesen- 
heit von Chlorionen bei der Darstellung vermieden. Dazu versetzte man bei - 1 5 O  eine 
%sung von 1,36 g H,SO,, 0,12 g Natriumacetat und 5 cnP  H,O allmahlich rnit 5,08 g 
reinem Glykokollester, gab noch 4 g Eis und eine Losung von 3,4 g Na 15N02 (2,57% 15N) 
in 5,6 em3 H,O hinzu und setzte die Reaktion in der neutralen Losung durch einen Tropfen 
verdiinnte H p S O ,  in Gang’s). Der Diazoessigester wurde von der wasserigen Phase ge- 
trennt und dreimal mit gesat,tigter Natriumsulfatlosung gewaschen. Nach zweimaliger 
Destillation am Hochvakuum erhielt man 1,75 g sehr rcinen Diazoessigester. 

2. Reduktion von Diazoessigest~r~). 2,4 g markierter Diazoessigester wurden in 
18 emg Ather gelost und bei dessen Siedetempcratur im Dreihalskolben mit Riickfluss- 
kiihler unter magnetischer Riihrung abwechselnd niit abs. Eisessig und Zinkstaub versetzt. 
Innerhalb 1 Std. wurden 9 em3 Eisessig und 8 g Zn zugegeben. Die griinlich fluoreszierende 
Lbsung war nach 2 Std. fast vollstantlig entfarbt. Sie wurde mit heissem Wasser versetzt, 
woboi der Ather verdampfte, vom ungelosten Zink abfiltriert und auf 300 en13 verdiiunt. 
Aus der auf 70° gehaltenen Losung fie1 das Zink durch Zstiindiges Einleiten von Gchwefel- 
wasserstoff vollstandig aus. Nach dem Abzentrifugieren des Zinksulfids wurde die Losung 
unter Zusatz von 10 cm3 konz. Salzsaure auf dem Wasserbad inoglichst weit eingedampft 
und der Ruckstaiid mehrere Std. im Hochvakuum getrocknet. Darauf wurde er init abs. 
Alkohol und Chlorwasserstoffgas in der Siedehitze neu verestert. Das Glykokollesterhydro- 
chlorid ging dabei in Losung, wahrend Ammoniumchlorid zuriickblieb. Das durch Ab- 
dampfen, dcs Alkohols gewonnene Glykokollesterhydrochlorid wurde zur weiteren Reini- 
gung viermal aus 96-proz. Alkohol umkrist&llisiert (Smp. 144-145O; Lit. : 144O), gelegent- 
licli auch im Hochvakuum sublimiert (Smp. 145O) und in Diketopiperazin umgesetzt. 
Diese Operationen iibten keinen nierklichen Einfluss auf den Wert der lW-Analysen aus. 
Zuletzt wurdeu die Prdukt ,e  zur Analyse stets kjeldahlisiert und in Ammoniuinchlorid 
verwandelt. Das in der alkoholischen Losung des Glykokollest,er-hydrochlorids ungelost 

l2) E .  Oliueri-Mamdala, Gazz. chim. ital. 62, 716 (1932). 
13) J. Tigi, R. Huisgen, K .  Clusius & M .  Vecchi, Angew. Chem., 68, 753 (1956). 
14) Norman & Searle, USA-Patent 2,490,714 (6. 12. 49). 
15) Th.  Curtius, Ber. deutsch chem. Ges. 17, 957 (1884); G. S. Skiniaer, J. Amer. 

chem. Soc. 46, 736 (1933). 
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gebliebene Ammoniumchlorid wurde zweimal aus Wasser umkristallisiert und zur voll- 
standigen Trennung von allen Hydrazinverbindungen durch ,,kalte Destillation" aus 
oliger Natronlauge in reines Ammoniak verwandelt, das wieder in Salzsaure aufgenommen 
wurde. Sowohl das Glykokollester-hydrochlorid wie das Ammoniumchlorid wurden stets 
mit ammoniakalisch-alkalischer Silberlosung auf die Abwesenheit reduzierender Verun- 
reinigungen gepriift, bevor sie der Isotopenanalyse zugefuhrt wurden, ersteres auch noch 
auf Freiheit von Ammoniumionen. Bei den Vers. 3, 6, 10, 11 und 12 wurde der auf dem 
Wasserbad erhaltene Riickstand mit Wasser aufgenommen und gebildetes Hydrazin als 
Benzalazin gefiillt. Man erhielt davon 2-10 mg, die nach einmaliger Kristallisation aus 
Alkohol rein waren (Smp. 930, Lit.: 93"). 

3. Markier tes  H y d r a z i n a c e t a t .  Die von Curtius angegebene Bereitung von 
Hydrazinacetat aus Bariumacetat und Hydrazinsulfat liefert schlechte Ausbeuten und 
ein wenig ansehnliches Produkt. Das SaIz wird in wasseriger Losung stark hydrolysiert, 
und bei der Pliichtigkeit von Hydrazin und Essigsiiure mit Wasserdampf bleiben beim 
Abdampfen nur kleine Mengen zerfliesslicher Kristalle zuruck. Ein tadelloses Praparat er- 
hiilt man durch Zutropfen der berechneten Menge Eisessig zu ejnem Gemisch von Hydra- 
zinhydrat und &her in einem ErZenmeyerKolben, wenn man das Losungsmittel wiederholt 
dekantiert und mit Natriurn-trockenem Ather den Wasseriiberschuss allmahlich aufnimmt. 
Am Boden des Kolbens schiessen dann prachtvolle, lange Nadeln des Salzes vom Smp. 
99-10OO an, die sehr leicht loslich in Wasser, loslich in Alkohol, unloslich in trockenemkber 
sind. Markiertes Hydrazinsulfat wurde aus markiertem Diazoessigester durch Reduktion 
mit Eisen(I1)hydroxyd in der ublichen Weise gewonnen und durch Erhitzen mit dem gleichen 
Gewicht KOH unter Zusatz einiger Tropfen Wasser in einer schlifflosen Vakuumapparatur 
in Hydrazinhydrat ubergefuhrt. Dieses ist nach zweimaliger Vakuumdestillation ganz rein. 

4. Markier tes  A m m o n i u m a c e t a t .  In ahnlicher Weise lasst sich aus eher  Losung 
von I5NH3 in Eisessig durch mehrmaliges Schiitteln mit trocknem Ather schon kristalli- 
siertes 15NH,00CCH, in 100-proz. Ausbeute erhalten. 

Der Stifkung fur wissenschaftliche Forschung an der Universikit Zurich sind wir fiir 
die Bereitstellung von Mitteln und den Herren Prof. P. Karrer und M .  Viscontini fur ver- 
schiedene Diskussionen zu vielem Dank verpflichtet. 

Z u s a m m e  nf a 8 sung. 
Die Frage, ob Diazoessigester als Ring oder Kette 

HCCOOC,HS N=NCHCOOC,H, 
/ \  

N - N  

zu formulieren ist, wird rnit Hilfe von schwerem Stickstoff untersucht. 
Dazu wird gewiihnliches Glykokollester-hydrochlorid rnit markiertem 
Natriumnitrit (Na15N0,) diazotiert und der gebildete Diazoessigester 
reduktiv zu Glykokoll und Ammoniak abgebaut. Falls der Ring auf- 
tritt, hat man eine statistische VerteiIung des 15N in den Reduktions- 
produkten zu erwarten, beim Vorliegen der Kette sollte jedoch nur dzts 
Ammoniak uberschussigen l5N enthalten, das Glykokoll aber nicht. 

Man findet, dass die Analysen so nahe bei den fur die Kette zu 
erwartenden Werten liegen, dass die Ringstruktur auszuschliessen ist. 
Auch ein dynamisches Gleic,hgewicht zwischen Ring und Kette exi- 
stiert sicher nicht. Indessen weichen die Analysen von den theoretisch 
geforderte,n Werten urn Betrage ab, die ausserhalb der Fehlergrenzen 
liegen, obwohl der durchschnittliche l5N-Gehalt des Diazoessigesters 
genau den erwarteten Betrag aufweist. 
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Es ist auf Grund eingehender Austauschversuche ausserst un- 
wahrscheinlich, dass wahrend des reduktiven Abbaus die , ,partiell 
statistische" Verteilung eintritt. Man muss vielmehr annehmen, dass 
bereits bei der Synthese in gegabelter Reaktion zwei Bildungswege 
durehlanfen werden. Der eine durfte im direkten Angriff der salpe- 
trigen Skure auf die Aminogruppe bestehen und die Hauptmenge des 
Reaktionsproduktes liefern : 

H + H ~ W O ,  H H -H,O H 

H -H,O H 
-C-NH, ____+ -C-N--"NO -C=N="N. 

Bei dem anderen MTeg muss ein in bezug auf die Stickstoffatome sym- 
metrischer Zwischenkorper auftreten, der zu der beobachteten Iso- 
marisation fuhrt, z. B. : 

H + H ~ ~ N O ,  H -HzO H ,,,x I/,-CH=N=''N 
-C-NH, ___+ -C-NH, ___+ -C-N 

1/ CH=~"N=N 2- 

H -H,O 1 5 ~ 0  I 15N I \  

Die Versuchsbedingungen uben keinen wesentlichen Einfluss auf 
die beobachtete Verzweigung der Reaktionswege aus. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

55. Synthesen in der Carotinoid-Reihe. 

Totalsynthese yon Kryptoxanthin 
und eine weitere Synthese yon Zea~anthinl)~) 

8. Mitteilung1)2). 

von 0. Isler, H. Lindlar, M. Montavon, R. Riiegg, G. Saucy und P. Zeller. 
(25. I. 57.) 

Kryptoxanthin (I) kommt in geringer Konzentration in zahl- 
reichen natiirlichen Materialien vor, z. B. im Mais, in Beeren, im 
Eigelb, in Butter und auch im Blutserum. Dieser Farbstoff wurde 
erstmals 1932 durch R. Yamamoto & 8. Tin4) aus Carica papaya L. und 
1 Jahr  spater von R. Kuhn. & Ch. Grundmann5) aus Kelch und Beeren 

l) 7. Mitteilung dieser Reihe, Helv. 39, 2041 (1956). 
,) Teil eines Referates, das am 21. Sept. 1956 anlasslich der Jahresversammlung 

3) Vgl. die 9. Mitteilung dieser Reihe, 0. Isler, M .  Montavon, R. Riiegg & P. Zeller, 

4, R. Yamamoto & S. Tin, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 20,411 (1933); Chem. 

6,  R. Kuhn & Ch. Brundmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 1746 (1933). 

der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft in Basel gehalten wurde. 

Liebigs Ann. Chem. (1957) im Druck. 

Zbl. 1933, I ,  3090. 


