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93. Werner  Dethloff und Herrnann Mix: Organische Katalysatoreii, 
XXIX. Mitteil.") : Kiinstliche Dehydrascn, IT. Witteilung. 

[Aus dem Chemischen hs t i tu t  der Uhiversitiit Itostock.] 
(Eihgrgangcn am 18. Jubi 1949.) 

Es wwrden dargestcllt : I)iisatyl-(5 5') aus Uehzidin, Cl1lor.al uhd 
Hydroxylamih untl (i.(i'-l)~methyl-d~isatyl-('i.i') aus B.G'-Diamiho- 
X.2'-dimethyl-diplienyl-( 1 .1') und Mrsoxalestor. Die atropisomeren 
Ahtipoden der ah zweiter Stellc genanntm Verbihdung zeigteii eine 
uiltcrschicdlichc Ueh~(~~ascnal;tivitat gegeniiber l-Aminoslluren. 

Von W. Langen be ch und Mitarbciternl) war die Dehydrascnaktivitht des 
Isatins entdeckt worden. Die katalytische Wirksamlreit dieser Dehydrasen- 
modelle lie0 sich durch gceigncte Substitution tcnitttisch oerstarken2). Auf 
Anregung von Hrn. Prof. Langenbeck  wurden jetzt Versuche zur DarsteI- 
lung stereochemisch spezifischer Katalysatoren unternommen. Bisher ist nur 
ein Fall von optisch nuswiihlend wirksamen Hauptvalenzkatalysatoren be- 
kannt3). AuBerdem hatten Y. S h i b a t a  und Mitarbeitcr4) bei optisch aktiven 
Kobaltkomplexen eine stereochemische Spezifitat beobachtet, die aiich nur 
durch Molekiilasymmetrie hervorgerufen wurde. Da sich bisher bei optisch 
alctiven Fennentmodellcn uber die zweifellos bestehenden Wechselwirkungen 
zwischen den asymrnetrischen C-Atomen und den aktii-en Gruppen keine Tor- 
aussagen machon lassen, wurdc wrsucht, zunhchst einw zkropisoniercn Kata- 
lysator zu synthetisieren. 

Als Ausgangsmatterial fur ein atropisoinerrs Diisatyl ersrhirn das 6.6'-Di- 
arnino-2.2'-diinethyl-diphenyl-(l.l') (VI) von M eisenheirnels) am geeignet- 
sten. Es war zu envarten, daB sich hieraus niit Hilfe einrr der bekannten 
Isatinsynthesen ein Diisatyl gewinnen lirB. Da bisher noch keine Diisatyle 
in der Literatur beschrieben sind, wurde zuniichst voni Benzidin (I) ausgehend 
das am leichtesten zugangliche Derivat dicser Reihe dargestcbllt. Nach der 
Sandmeyc  rschen Isatinsynthese6) entstand iiber das Zwischenprodukt IT 
glatt das DiisatyL(6.6') (TIT), das natiirlich nicht optisch aktiv ist, weil es in 
den 2- und 6-Stellungen unsubstituiert ist. Es war gegenuber Methylenblau 
etwa doppclt so aktiv wir das Isatin; wenn rnan aber beriiclisichtigt, daB es 
mit beiden lsatinringen in die Reaktion eingreifen kann, so ergibt sich, daB 
tatstichlich kcinc Aktivitiitssteigemng eingetreten ist. 

Zur Darstellung dcs (i.fY-Dimcthyl-diisatyls-(7 7') (VIJ) uurde o-Toluidin 
nach J. Mcisenheirner und E. Hesse') in das :~-~Titro-:!-ainino-toluol ver- 
wandelt, daa nach den modifizierten Angabrn von Ch. S t .  Gibson u.  J .  D. A. 

*) XXY111. Nitteil.: W. Langenbeck, Anngew. ('hem. 61, 186 [1949]. 
l )  B. 60, 930 [1927]. 
2, W. Langenbrck, B. 61,942 [1928]; W. Langehbcck, L. Weschky u. 0. Godde, 

3, w. Langonbeck u. G.  Triem, 13. 69. 248 [1936]. 
4, Y. S h i b a t a  u. R. T s u c h i t l a ,  C'. 1929 JI, 2043; Y. S h l b a t a ,  Y. Tanaka u. S. 

5, J. Moisehheimcr u. X. Hijring, 13. 60, 14225 [192'i]. 
6, T. Sandmcyer,  Holv. (%him. Acta 2, 234 [191!4]. 

B. 70, 672 [1937]; IT. Langenbecli u. L. Weschky, R. 70, 1039 [1937]. 

Goda, C. 1932 I, 532. 

5, H .  a2, 1170 [19191. 
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Johnsons) und M. C .  Gerl ing u .  J. P. WibautQ) 8-Brom-3-nitro-toluol (IV) 
lieferte. Xntsprechend den Angaben uber die Chlor- bzw. JodverbindunglO) 
reagierte unser Rrom-Derivat glatt mit Kupferpulver zum 6.Bf-Dinitro-2.2’-di- 
methyl-diphenyl-( 1 .l’) (V), das in Gegenwart von Palladium + Bariumsulfat 
zurn entsprechcnden Diamin VI hydriert wurde. Desscn (-)-Form wurde nach 
J. Mcisenheirner u. M, H oringj) mit Hilfe von d-Weinsaure gewonnen. Wie 
schon Meisen heimer angibt, ist das Racemat bedeutendleichter loslich als die 
beiden Antipoden ; dadurch war es miiglich, durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren der aus den Muttcrlaugen der (-)-Form gewonnenen (+)-reichen Base 
auch den zweiten Antipoden rein zu isolieren. Aus dem 6.6’-Diamino-2.2’- 
dimethyl-diphenyl-(1.1’) (Racemat, (-)- oder (+)-Verbindung) wurden schlieB- 
lioh nach M. J. Mar t ine  tll) mit Mesoxalester die entsprechenden 6.6’-Di- 
methyl-diisatyl~.-(7.7’) (\‘Tl’) erhalten : die als Zwischenproduktc mftretenden 

__ 

HC U O  
li 

I .  1 I .  YOH 

Bis-[dioxindol-~arbons8urcestcr] wurden nicht niiher charakterisiert. Die bei- 
den Diisatyl-Antipoden wurdcn aus Alkohol umkrystallisiert, bis sit= die We- 
hung [.]5: 637.5 bzw, +625O xeigten. Es ist anzunehmen, daB sich diese 
Drehung noch steigern l5Bt ; doch muBte diese Reinheit ausreichen, falls ubrr- 
haupt eine stereochemisehe Spezifitiit vorhanden war. 

- 

8, JOUM~. chem. SOC. Loficlo~ 1929, 1243. 
$) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 53, 1011 119341. 

lo) F. Ullmann u. L. Freatzel, B. 38, 727 [1YO5]; F. t i l lmarin u. J. Bielecki, 
B. 34, 2174 [1901]; F. Ullmana,  8. 332, 38 [1!)04]; Shin-ichi Sako, C. 1937 I, 3793. 

11) A m .  (’him. [Y] 11, 1.5 [l!ll$l]. 
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%ur Restimmung der Dehydrasenaktivitiit wurden mehrere unabhiingige 
Mefireihen durchgefiihrt von denen in der Tafel nur eine wiedergegeben ist. 
Die absolute Aktivitgt war geringer als Ineim DiisatyL(5.5’) (111). Doch war, 
wic die in der Tafel aufgefthrten MeBergebnisse zeigen, das (-)-G.B’-Dimethyl- 
diisatyL(7.7’) (VII) gegonuber I-Alanin aktiver als die (+)-Form; beim Z-As- 
paragin war es umgekehrt. Die zahlreichen unabhiingigen Messungen und auch 
die limkehrung der SpezifitLt beim Wechsel der Arninosiiuren beweisen, da13 
es gelungen ist, einen stereochemisch spezifischen Hauptvalenzkatal3;sator dar- 
mistellen. Trotz des aul3erordentlich hohen Drehvermogens der Katalysatoren 
wai aber ihre SpezifitBt noch gering. Die Vntersuchungen sollcn nach ver- 
schiedanen Richtungen fortgesetzt werden. 

- _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  - 

lafel .  D c h y d r  arena k t i v 1 t a t Y o 11 (+)- u. ( ) - 6 .  6‘-1) I m r t h y  1 - d i i sa t y 1 . ( 5 . 7 ’ )  (VIT) 

Entfarbuhgszeiteh in bhh. 
Ktltalysato: /Nethylenblau, (4-)-Katalys. 1 (-)-Katalys. 

(in 71 -proz. I’yrtdin, t - 40°, MeSvrrftLhren nach Langehbecky2)). 
- .. - - - - . . ._ _. -~ 

zNOl Sibstrat Mu1 3Iol 

2-10 5 i 1 0  5 P.25.10 I-Slanm 19 1 18 

0.5.10 j ., 1 , ti2 . 58.5 
j .10 5 9 .  ] () 5 9 ,  24.5 23.8 

3.10 1 ,  2 ,  > >  34 33 

1.10 , I, 35.5 1 33.5 

4.10 ’ ~ ,, 9 27 1 28.3 

2-10 1 , 46.6 44.8 
1-10 5 , 90 86 
5.10 4 4.10 6 1.33 .10 I-Asparapin 6.5 7 
2-10 23.8 14.8 
1 . 1 0  j I 24.5 26.a 

0.5.10 $5 I 43 1 4x 

Kiimlich habeh E. Giovahhihi u. Y .  Yortniannld) die Isatin-(~rhah~iiure-(6) auf 
einem heuefi Wege, desseh letztes Zwischehprodukt, die 3-Amiho-cixindol-carbohsaure-(6), 
schali voh Langehbeck u. Rfitarbeiternl4) beschrieben ist, dargestcllt und ihre Wirk- 
samkeit wesehtlich gcrihger gefuhden als fur die nach H. Waldmanhl5) crhaltehe. Saure 
angegebcn istlL). Wir haben huh festgcstellt, daB die von Waldmanh als JBatih-carboh- 
saure-(6) bezeichnete I’erbindmg iiherwicgehd aus lsatin-carbohsaum(4) bestcbt. Es 
wurde daraus mit L4cetophenon ih guter Ausbeute 2-Phenyl -chinolin-dicarbonsaure-(4.5)- 
mhydrid erhalten, mch Schmp. u. Nisch-Schmp. identisch mit der von J. v. Brauh u. 
G. Halide) aus der Isatin-ca~bonsaure-(4) rrhalteheh Verbihdung. So erkliirt hich auch 
dic. hohe Alrtivitat dcr Waldmannschen Siiure, die wir bestiitigeh kiknen. 

Resohreibung der Versuoho. 

Diisatyl-(5.5’). 
Bis-isonitrosoacet-benzidid(I1): 9.2 g Bchzidinwurdeh in 6OccmWasser und 

9 ccm Salzsaure (d 1.14) geliist, rnit 18 g Chloralhydrat in 240 ccm ‘Il’asser und 22 g 
Hydroxylamin-hydrochlorid ih 100 com Wmser versetzt und langsam zum Sicden 
erhitzt. Schon am der siedendeh Liisung beganh Rich die Isonitrosoverbihdmg abzu- 

- ___. 

I?) W. Langenbcck, L. Weschky u. 0. Gddde, B. 70, 672 119371. 
rd) Helv. chim. Acta 31, 1361-96 [1948]. 
14) W. Langenheck, R. J i i t t emann u. E’. Hellrung, A .  499, 201 El9321 
I:) *Journ. prakt. Chcm. [2] 147, 338 [1937]. Is) R. 56, 2343 119231. 
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sehcidcli. Kacli 13 &lih, Kochcn wurdr orkaltcn gclassch uhd das graur Heaktionsprodukt 
ahfiltric.rt. Aus virl Wasser blaWgcl be, scBhrrbcnartige l<rystalle, dio sich be1 198 20O0 
rot karbrh und hei 202 204O zersetzeii. 

C1BH,404X4 (326.3) Ucr. iU 17.14 (fef. N 17.22. 

I )  i isatyl-(r). -5’) (111) : 10 g dcr vorstchcndcn lsonitrosoverbilidu~i~ wurdrn lat~gsam 
iii t3) ccin Schwrfrlsaurc b c i  50 GO0 eihgeruhrt. Die tiefviolrtte 1,bsnng wurdc 1/2 Stde. 
.nit 90 ! 6 0  crwbrnit untl narh dcrn IMta1tc.h in 200 g Eiswasscr gcgosseh. Zur Reiriiguhg 
wtirdc der ahfiltriortr tlunkrlrotc Kiederschlag in wrd .  Xatro’tllauge he113 geliist uhd 
rlwh ncutrthisicrt. Dcr gebildetc brauhe Xicdrrsclilag u urdr verworfen. Narh dem Ah- 
saurrn schicd sicli (la8 Ihisatyl-(5.5’) in rccht rrincr Form ah. Zur Atialyse wurde citie 
Itkine Mrhgr am virl 1)ioxah umkrystallisiert; spitzr, rotbraunr Nildclchrn, die sich bei 
: R O O  aersetzcn. ohnc zu schmclzen. 

O18H804X2 (292.2) 13er. X 9..5!4 Grf. N 9.58. 

6 .6 ‘  - 1) i m c thy1 - cl i i s a t  y I - (7 .7’) ( V l  I ) .  
L’-Hrorn-3-iiitro-toluol (IV): 25 g o - S i t r o - t o l u i d i t ~ ~ )  iri 150 cwn Wassrr i 

kO ccin Broinwassrrstaff (48-proz.) Erin rerteilt, wurrlen bei 20” mit 11 d g Natrium- 
ilitrit m 20 ccrn Wasscr diazoticrt. Die filtriertc 1)iuzoni~insalx-Liisuhg wurde uhtcr 
R i i h r c h  in rinr Kupfer( I)-bromid-lAosung mit miiWiger Geschwndigkcit, cinfliel3en gelameh 
o l inc .  writcrzukuhleh (tlic Kupfcr(I)-bromid-J&ung wurdc rrhaltch (lurch Kocheh vah 

fat in 200 ccrn Wasser rnit 12 g Kupferspiiheh uhd 30 g Kaliumbromid ih 
4 110 ccm Bromwasscrsto Ff (48-pro&.)). Nach l/,-stdg. Erwiirmeh auf dcni 
dc das gclbc 2-Rrom-~~-nitro-1oluol mit Wasserdampf iibergetrirbrh. Ausb. 

28 g ( 7 9 O r i  d.Th.); Schmp. 410.  

(1.6’- 1) I ni t 1’0 - 2.2’- d im c t h y 1 - d I phen y 1 - (1 . I  ’) (v) : 1b 43.2 g 2 - Brclm ~ 3 - h i t r o  - 
to lu  01 wurdcn zwischen 240 utld 260O allniiihlich 30 g Kupferpulurr cihgrtrageh. Das 
Eiitrr~teii drr lieaktion gab sich durch grlindes Sirden zu erkehhen. Die Reaktioh wurde 
tiottalls durch Verdiihneh niit trockchem Secsahd gemiiBigt. Zum MchluB lieD man die 
‘Tcniprratur wilhrrtid 5 his 10 Mih. auf 2800 ahsteigcn. Nach tlem Nrkalten wurdc mit, 
rlcctoh aiisgezogeh, ringcdampft uhd aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 18.3 g (67.6%, 
tl .  Th. )  ; Schmp. 11 Oo. 

6.6’- D i am i ho - 2.2’- d imc thy1 - d ipho h y l  - (1 . 1’) (V1) : I0  g ilcr Jhitrovrrbihduhg, 
in 100 ccin Eiscssig geliist, wurdrh untcr ISormalbedingungen in Ggw. von Yalladiuni + 
l3ariumsulfat (160 mp Pd als Hydroxytl auf 1 5  p KaSOJ hydriert. Aush. fast quantitativ; 
Schmp. 136‘). 

0 p t i s ch a k t ivc 8 0.6’- 1) iam in o - 2.2’- (1 init  t h y I ~ d i p h  ch,v 1 - (1 . I ) (VI ) : Die ( )- 
\~rrl)intlung wurdc nacli deli Angaben von Meisc.hhcimrr untl HOring6) rnit Hilfe von 
d - K e i h s i u r e  rrhalteb; Schmp. 1560. [a]B:  34.8; iM1g: 74O(c 1.06; 0.3 n HCI). 

%ur Gewinhuhg drr ( t)-ITerbihduhg uwden die Muttcrlaugon des ( ) -Ta r t r a t s ,  die 
(lie ( +)-Bas(. schon uhgercichrrt chthicltcn, i. Vak. vom Alkohol bcfreit. 1)c.r Ruckstand 
wurtle in schrvacher Salzsanrr gcl5st uhd rnit Ammoniak gefbllt. llurch drrinialiges Um- 
Icrystdlisiercn BUS Alkohol wurdc das ( I )-I~iamiho-2.2‘-dimethyl-diphehyl-(l.l’) in fast 
drr gleichen Ihnlieit erhaltch wie drr Xntipnd(~; Schmp. 1550. r x ] E :  4 34.3O; [M#: ’ 73O 
( c  1.06, 0.3 N HCI). 

6.6’- L)imot’nyl-diisuty1-(7.7’) (1711): 1 g 1)iamiho-dimethyldiphciiyl Ti1 (Ra- 
tscmat, (i-)- odrr ( )-Form) in siedendeni Eiscssig (10 ccm) wurde im Laufc eiher Stunde 
niit 4 g RlcsoxRlesterhydrat in 10 ccm Eidessig vcrsctxt. Nach weitcrem 1-stdg. Er- 
hitxen wurck mit Wasserdampf destilliert. Die zuriirkgrbliebene duhkclrote, zahc Masse 
drs His-[dioxindolcitrbohsaurees~~] wurde ohhr weitere Keinigung mit 50 ccm 3-proz. 
Natronlauge vorsetzt und unter Durchleitcn voh Luft 2-3 Stdn. auf dem Wwserbad rr- 
wdrmt. Die Liisuhg wurde wlbrend diesrr Zeit klar iihd hahm eihc rotbraune Fiirbuhg 
an. Naeh dem Filtrieren uhd Ahsiiueru fie1 zuhiichst die gelbe Isatihsiiurc aus, die sich 
abei. schholl uuter RingschlulJ zum 6.6’-TXmethyl-diisatyl-( 7.7’) orahgerot flrbtr ; Ausb. 
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1.2-1.3 g (goo/,). In allcn drcr Fallen wiirdeh @one rotc Krystallc crhalteh, die sich bei 
390--400° zersetzteh. 

(+)-Forin: [z]3:-1-6250, [M]g: +200O0(c rO.08; Pyridin) 
(-)-Form: [ x ] U :  637,5O, "18: -204On(c=O.08; Pyridin). 

~ _ _ _ - . _ _ _ ~ -  

C,,H,,O,N, (320.3) Rer. N 8.75 Gef. N 8.74 (Racemat), 8.65 ((+)-Forin), 8.45 (( )-Form). 

Darstolluhg von 2 - P h e n y l - c h i n o l i n - d i c a r b o n s h u r c - ~ 4 . 5 ) - i t  
aus  Isatin-carbo11siiure-(4) und der I sa t incarbonshure  VOQ Waldmann. 

Die Dawtcllung erfolgtc in Anlehniing ah die Vorsclnift yon H. Waldmann16) fur 
die entsprcchchde nicai.bonslli~rc-(4.8): 1 g lsatin-carbonsSurc-(4) (dargcst. nach J .  v. 
Rrauh16)) (a) bzw.1geiner nachH.Waldrna~in~~)dargestcllten I sa t incarbons iure(b) ,  
1.2 g Acetophellon, 6.5 ccm Alkohol und 3.5 ccm 33-proz. Kalilauge wurdeh nuf dcm 
Wasserbad 6 Stdh. unter RiiclrfluD erhitzt. Nach dcm Abdampfcn des Alkohols wurdc 
mit Wasser vcrdiirnlt und mit ? A / ~  HCl vorsirhtig angcsliuert. Die Niedtrschlagc licferten 
durch langsame \'akuumsubl~rnation bei 2100 oder durch Uinlurystallisiercn aus Eisossig 
gelbe Nadcln, die idehtisch waren mit der von J .  v. RrannlG) erhaltenen Verhinduhg. 
Schmp. aus a uhd aur: b 226-2227"; Msch-Schrnp. dcr ~'erhlndungch aus  a + b 22%-227O. 

Ber ich t igungen .  
Jahrg. 83 [1949], Heft 3, 8.255. i .  d. Tafel, 3. Formcl v. 0. lies ,,CH:. C6H4. mw." statt 

,,C€Ij~CSR4.usw."; Heft 4,'6, S. 334, Zeile 16 u. 42 v. o., S. 335, Zcile 12 v.u., und S. 336, 
Zeile 8 v. o. lies ,,6-0xy-2.4 6-triamino-I)~imidii~" statt ,,6-Oxy-2.3.5-triamino-pyrimiclin". 
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