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126. Wolfgang Langenbeck und K a r l  Weissenborn: Uber or&%- 
nische Katalysatoren, XX. Mitteil. *) : Kiinstliche Garboxylasen VI. **). 

[Alus d Chrm In5titut iX I'nirersit,it (:rcifs-n nl(1 
(€~iiigeqauqrn am 1 i Mar7 191'1 ) 

In  den letzten Jahren haben kiinstliche Enzyme1) wesentlidi zur Buf- 
klarung der Wirkungen von naturlichen Enz? men beigetragen. Der Begriff 
des , ,Efauptvalenz-Katal~~sator.;" hat sich in der Enzyniciiemie durchaus be- 
n ahrt. Die Aufgaben der organischeii Katalyse sind aher dainit nicht er- 
d ~ o p i t .  Abgesehen davon, daB eine weitere Vermehrung und Ahtivierung 
der Modellreaktionen sehr erwunscht ist, kaiin nian das Gebiet aiich von einer 
ganz anderen Seite her hetrachten. Organische Katalysatoren liaben gegen- 
iiber den Enzynien inamhe Vorzizge. Sie sind einfacher gebaut und ohne 
kornplizierte kolloidale 'rrager ix  irksam. Infolgedesscn kdnncn 51e leiclit in 
grOl3eren Mengen hergestellt werclen nnd sind im allgeineineni T V  eniger exrip- 
findlich gegen Temperatur- und plL-15influsse Dazu kommt, da13 fur 
manche organische Kntalysatoren tinter den Enzymen uberhaupt Beine Ana- 
logen vorhanden sind. Die Mogkhkeiten, die sicli daraus fur technische or- 
ganisclie Katalysen ergeben, sind bisher kaum ausgenutzt .\orden. Yor- 
bedingung dafiir ist zunachst eine weitere wisserischaftliche Ihrchforschung 
und VergrOBerung des Gebietrs in jeder nur denkbaren Riclitung Diesem 
Zweck dient auch die vorliegende Mitteilung. 

In einer fruheren Arbeit**) n ar gezeigt worden, daB die carbosylatische 
Aktivitat des 3-Aniino-~-naphthnxiitdols (I) zunimmt, wenn man in Mtellunq 
eine Methylgruppe einfiihrt Etwas geringer, aber noch deuthch, ist die 
aktivierende Wirkung cines 112ethq-1s in Mtellung. Es lag desiialb nahe, in 
6.7-Stellring noch einen kondensierten Ring anzugliedern, also das 0.7 - B enzo - 
3 - amino-&-nap h t h o  x in do1 (Il) darzustellen. Die Messung diese5 Ka- 
talysators ergab in L?bereimtimmung niit der firwartung, dal3 die carbox) - 
latische Wirksamkeit gegenuber dem 6-iLPeth\il-3-amino-cc-naphthouindol noch 
etwas zrtgenommeii hatte (von AW37 == 1.48 auf AW,, = 1.983)). Das iso- 
mere 8 .O - B en  z o - 3 - 2 mi n o -a - nap  h t  h o Y i n do 1 (n') war dagegen eine dent- 
lich schn achere Carhoxylase. .l_uch das ist zu verstehen, da die Substitution 
in 8-Stellung (S-~~etli~~l-R-ainitlo-x-naphthoaiIldol) schsn friiher einen un- 
gunstigen EinfluW gezeigt hatte. Allerding5 konnte man dz5 Srgehnis nicht 
rnit voller Sicherheit voraussagen, cia neben der Stellung aach die Nattir deb 
Substitilenten ausschlaggeberid ist 3) .  

7)aniit sind skmtliche Benzoderivate des 3-Amino-x-nal,hthosirlclols dar- 
gestellt tind gemessen worden *), da das 7.8-Benzo-3-amino x-naphthoxindol(II1) 

*) XIS. Witteil.: W. 14angeii'ueck 11. T i .  Htilscher, 13. 71,  1465 j10381. 

1) 1 )ieser Ausdruck wurde seinerzeit gewiihlt, uin Fermentmodelle hernnszuheben, 
v. ~lclle h.r813eiioriluii~s!LlHWig cine iihnliche Aktivitat besitzen wie natiirliche Enzyme, 
etwa in ilnalogie zii den iiblichen Hezeicliiiungen ,,kiinstliche orgariisclie Parbstoffe" 
oder ,,kiinstliclier Knutschuk". (Vcrgl. W. 1, angenbeck ,  Forschnngen und Fortschritte 
12, 241 [1036j .) Ilin , synthetisches Enzy!n" wiir3.r dagegen ciri synthetisch gewronnenes 
natiirliches T3nzyrn seiii. Bisher kenrit xian nur ,,synthetischc Cofermente". 

2) :lLV3, = Aktivitlitswert bei 370. Vergl. A. 419, 203 j1932:. Ilort ist auch die 
MireSilicthode besclirieben. 

4, Tetrahydro-Dcrivr. diescr Verbb. finclcn sirh in der Dissertnt. von K.WeiBen - 
born  (GrciEs~~-ald 1930). Diese Stoffe sincl ahcr z. Tl. vielleicht noch nicht g m z  einheitlich. 

* * )  \-.: W. L a n g e n b e c k  11. 0. Godtie,  E .  70, 669 j19351. 

3, Vergl. I,. Weschky,  Dissertat. Greifsmald 1938. 
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schon in eincr fruheren Arbtit beschrieben orden ist 5). Als Ausgangs- 
niaterialien fur die Darstellung der neuen Phenanthrenderivate benotig- 
ten mir 1 -Amino -phenanthren ttnd 4-Amino-phenanthren. I -Xniino - 

/'\ CII  . N€12 

\/\ I V  AW,, = 13 75 
, 

\/ 

p h e n a n t h r e n  (111) %Gar bei Beginn dieser Arheit noch nicht bekannt. Es 
lie13 sich aber sehr bequem aus dem Oxim des 1-Keto-tetrahydro-phen- 
anthrens 6, (V) durch Umlagerung mittels Essigsa~zre-anhydrids und Chlor- 
wasserstoffs darstellen. Dies Verfahren ist von G. Schroeter') am Oxirn des 
'l'etralons und des 1-Keto- o k t ahydro-phenanthrens entdeckt worden. 
fanden, dafi es bei den Tetrahydro-phenanthrenketonen niit der gleichen 
Leichtigkeit vonstatten geht. Auch das 4-Keto-tetrahydro-phenantllren 6, lie13 
sich iiber das Oxim in 4-Amino-phenanthren (VIII) verwancleln. 

C:NOH ---f . S H  2 
/\/\/ /'\, /\ / 

-f 
/\/\VCHZ /\/\,/ 

1 I I 
\/\/ \/\/ 

VII.  VIII 

j) \V. L a n g e n b e c k ,  F. I Ie l l rung  u. K. J i i t tenlant l ,  A. 512, 281 [1934]. Dort 

6, R. D. H a w o r t h ,  Journ. chem. Soc. London 1932, 1125. 
:) R. 65, 1316, 1319 :1930]. 

wurde die Verbindung als 3-Amino-(anthracen-oxindol) bezeichnet. 
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Inzwischen haben W. E. Bachmann  uncl Mitarbb. *) das 1-Amino-phen- 
anthren auf zwei anderen Wegen dargestellt. Die hier beschriebene An- 
wendung der S chroe t erschen Umlagerung ist aber wegen ihrer Einfach- 
heit wohl vorzuziehen. 4-Amino-phenanthren  sol1 nach J. Schmidt9) 
einen Schmelzpunkt von 104--105O besitzen. Unsere Synthese, die von den1 
nach seiner Konstitition genau bekannten 4-Keto-tetrahydro-phenanthren 
ausgeht, ergab dagegen einen Stoff vom Schmp. 55O. Demnach mu13 es sich 
bei dem Amino-phenanthren von Schmid t  uiii ein anderes Isomeres rnit 
unbekannter Stellung der Aminogruppe oder um ein Gemisch handeln. 

Zur Synthese der Amino-naphthoxindol-Derivate wurden die Amino- 
phenanthrene nach Mar t ine t  mit Xtesoxalester kondensiert, analog wie 
wir es in friiheren Arheiten beschrieben haben. 

Beschreibung der Versuche. 
1 -Amino - p h e n a n t h r  en  : Das Ox i m des 1 - K e  t o - t e t r a hydro  - p h e n - 

anthrenslO) (Schmp. 167O) wurde in inoglichst wenig Eisessig geliist, rnit 
etkvas Ess igsaure-anhydr id  versetzt und in die Losung bis zur Satti- 
gung Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann wurde im Wasserbade mehrere 
S t h .  auf 40" erwarmt. Die Losung farbte sich allmahlich dunkel, und schon 
wahrend des Erwarmens krystallisierte ein Teil des Amin-chlorhydrats aus. 
Die Ausbeute betrug nach dem Aufarbeiten der Mutterlatige etwa 50% d. Th. 
Das Rohprodukt wurde mehrfach rnit vie1 Wasser ausgekocht und abfiltriert. 
Aus den Filtraten fiel beim Abkiihlen das reine 1-Amino-phenanthren-chlor- 
hydrat in farblosen Blattchen aus. 

Aus heil3er wa13riger Losung wurde durch Zusatz von Amiiioniak die 
reine freie Base in Form farbloser Blattchen vom Schmp. 146" ausgefallt. 

4 -Amino-phenanthren:  In  derselben Weise wurde aus dem Oxini 
des 4-Keto-tetrahydro-phenanthrens das 4-Amino-phenanthren dargestellt. 
Die -4usbeute an rohem Chlorhydrat betrug etwa 35% d. Th. Die freie Base 
bildete farblose Blattchen vom Schmp. 55O. 

2.718 mg Sbst.: 0.16'1 ccm N, (17O, 7.50 iinn). 
C,,H,,N. Ber. N 7.15. Gef. N 7.31. 

6.7-Renzo-cr-naphthdioxindol-carbonsaure-(3)-athylester: Dar- 
gestellt durch Kondensation von 1-Amino-phenanthren  rnit der 1.5- 
fachen theoretischen Menge M es o Y a1 s a u r  e - d i a t h y 1 es t e r  - h y d r a t in Eis- 
essig bei Wasserbadtemperatur. Nach etwa 15 Min. fiel das rohe Konden- 
sationsprodukt aus. Aus Alkohol gelbliche Prismen. Ausb. etwa 65% d. 
Theorie. Der Stoff besa13, wie alle im folgenden beschriebenen Verbindungen, 
keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei hoheren Temperaturen trat allmahlich 
Zersetzung ein. 

2.817 mg Sbst.: 0.107 ccm N, (18O, 756 tnm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4.36. Gef. N 4.43. 

6.7-Benzo-cr-naphthisatin: 6.7-Benzo-a-naphthdioxindol-car- 
bonsiiure-(3)-athylester wurde rnit 30-proz. Na t ron lauge  4 bis 5 Stdri. 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die Farbe der Mischung ging dabei von Blau- 
griin allmahlich in Gelb iiber. Nach Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von 

Journ Amer. chem. Soc 58, 857 [1936]; b9, 420 j19371 
") B 44, 1502 [1911]; 56, 1194 [1922j 

I") C, S c h r o e t e r .  B 62, 657, 658 j19291 
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Salzsaure in der Warnie krystallisierte das gesuchte Isatin aus. 
essig clunkelrote derbe Krystalle. 

Xus Eis- 

Sbst.: 108.99 ing CO,, 12.74 mg H,O. -~ 3.528 mg Sbst.: 0.173 c m i  Y2 

C1,FI,O,X. Ber. C 77.71, IT 3.67, N 5.67. Gef. C 77.63, EI 3.72, N 5.72. 
6.7 -Ben  z o -u - n a p  h t  h i  s a t  i n - o xim : Aus dem Isatin mit Hydrosy-l- 

aniin-chlorhydrat in Eisessig auf dem Wasserbade. Goldgelbe Nadeln. 
4,104 mg Sbst.: 0.379 ccin N, (23", 758 inin). 

6 .  '7 - B e nz o - 3 -amino -a - n ap h t h oxi  n d o 1 - c h l  o r h y d r a t : Das 0 s  i m 
w i d e  in einer Mischung von 3 Tln. Eisessig und 1 TI. konz. Sa lz sau re  auf- 
geschlammt, mit eineni mehrfachen Uberschul3 von ZinnII -ch lor id  ver- 
setzt und solange auf dem Wasserbade erhitzt, bis statt der gelben Krystalle 
des Oxinis nur noch die farblosen Blattchen des Aminchlorhydrats sichtbar 
maren (etwa 5 Stdn.). Die Krystalle wurden nach dem Absaugen mit Ris- 
essig, Wasser und Aceton gewaschen. 

C,,H,,O,X,. Ber. X 10.69. Gef. PT 10.62. 

3.428 iiig Sbst.: 0.293 ccin N, (ZOO, 762 mni). 

Kegen der Schwerloslichkeit der Verbindung erwies es sich bei der 
Messung als notig, die Krystalle so fein als moglich zu verreiben und nur in 
kleinster Iienge einzuwiegen. Sie wurden deshalb mit Glaspulver in genau 
bekanntem Gewichtsverhaltnis (etwa 1 : 10) im Achatmorser staubfein ge- 
puh-ert und in dieser Mischung in den Atmungstrog gebracht. Bei der 
Xlessung gaben 16.5 y Katalysator maximal 2.6 cmm CO, in 5 Minuten. 

8.9 - Benzo - u - naph thd iox indo l  - ca rbonsaure -  (3) - a t h y l e s t e r :  
4 -Amino-phenanthren  wurde in moglichst wenig Eisessig gelost und mit 
einem FberschuB von Mesoxalester-hydrat auf dem Wasserbade erwarmt . 
Nach 30 Min. war die Reaktion beendet. Das Kondensationsprodukt wurde 
durch Zusatz von Wasser zur Ausscheidung gebracht. Aus Alkohol unter 
Zusatz \Ton L4ktivkohle kleine, schwach rotliche Rlattchen. Ausb. etwa 50°!; 
(1. Theorie. 

C1613180N,Cl. Rer. N 9.85. Gef. N 9.98. 

3.325 mg Sbst.: 0.121 ccm X, (19O, 758 mm). 
C,,H,,O,N. Rer. N 4.36. Gef. N 4.24. 

8.9 -B enz 0-u - n a p  h t his  a t in  : Darstellung analog dem 6.7-Benzo-x- 

28.43 mg Sbst. : 81.16 mg CO,, 9.60 mg H,O. - 3.765 mg Sbst. : 0.1S3 ccin N, (lP, 
naphthisatin. Aus Eisessig hellrote Nadeln. 

703 ;mil'). 
C,,H,O,N. Ber. C 77.71, IT 3.67, N 5.67. Gef. C 77.56, H 3.78, N 5.74. 

5.9 - B e nz o - a - n a p  h t his  a t  i n - o x i  m : Darstellung wie beirn 6.7-Benzo- 
3-naphthisatin-oxim. Aus Eisessig gelbe Nadeln. 

3.074 mg Sbst.: 0.276 ccm N, (1S0, 769 mm). 

8.9 - B en z o -3-amin o -a -n a p  h t h oxin  d 01 -c hlo r h y d r a t : 
C,,H,,O,N,. Ber. N 10.69. Gef. N 10.66. 

Darstellting 
n-ie beim 6.7-Benzo-3-amino-u-naphthoxindol-chlorhydrat. Farblose Blatt- 
chen. 

Mi1 mg Sbst.: 0.335 ccm N, (2l0, 755 mm). 
Cl,H,,ONzCI. Ber. N 9.85. Gef. K 9.98. 

Bei der Messung gaben 0.32 mg Katalysator 24.4 cmni CO, in 5 Mnuten. 




