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auf iibliche Weise aufarbeitete. Der erhaltene rohe Atrolactinsidure-ester IV (258 mg)
wurde ohne weitere Reinigung mit 12 ml 1-proz. methanolischer Kalilauge 5 Std. unter
Riickfluss verseift. Man dampfte den gréssten Teil des Losungsmittels im Vakuum ein
und entfernte die neutralen Anteile durch sechsmaliges Ausschiitteln mit Ather. Die
wisserigen Lésungen wurden mit verd. Salzsdure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestillieren des Athers blieben 65 mg (69% d.Th.) rohe, fast farblose,
kristalline Atrolactinsdvre zuriick, Smp. 87-90°, [a]p = —7,5° (c = 1,96, Feinsprit). Eine
zweite Verseifung der neutralen Anteile (197 mg) unter gleichen Bedingungen ergab nur
noch 4 mg der sauren Verseifungsprodukte.

Um ganz sicher zu sein, dass die Drehung der Atrolactinsiure nicht durch kleine
Mengen des stark linksdrehenden Alkohols IT vorgetduscht ist, wurden folgende Versuche
durchgefiihrt. Die Siure wurde zuerst im Hochvakuum sublimiert, wobei ihr Drehungs-
vermdgen unverdndert blieb, [a]p = —7,5° (¢ = 3,56, Feinsprit). Sie wurde darauf in
verd. Natronlauge aufgeldst, sechsmal mit Ather ausgeschiittelt und durch Ansduern, Aus-
schiitteln mit Ather und Sublimation im Hochvakuum zuriickgewonnen. Auch dabei blieb
das Drehungsvermoégen konstant, [a]p = —7,5° (¢ = 3,46, Feinsprit). Schliesslich wurde
ein UV.-Absorptionsspektrum der erhaltenen Atrolactinsiure in Feinsprit bei ¢ = 1,808
mMol - 17! aufgenommen; es konnte jedoch der Alkohol IT darin nicht einmal in Spuren
nachgewiesen werden.

Zusammenfassung
Durch Umsetzung des Phenylglyoxylsiure-esters III von (—)-Dinaphto-
2/,1':1,2;1",2":3,4-cycloheptadienol-(6) mit Methylmagnesiumjodid wurde
die (—)-(R)-Atrolactinsdure im Uberschuss erhalten. Die Interpretation des
sterischen Verlaufes bestitigte die frither?) abgeleitete (R)-Konfiguration fiir
den linksdrehenden Enantiomeren des atropisomeren Alkohols (II).
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157. Reaktionen mit N. XXVIII. Verlauf der Diazotierung
von Benzhydrazid und 2,4-Dinitrophenylhydrazin')
von Klaus Clusius und Kurt Schwarzenbach
(1. VIL. 58)

1. Bei der Phenylazidbildung durch Diazotieren von Phenylhydrazin wer-
den mindestens zwei Reaktionswege beschritten?). Man erhilt nimlich in ge-
gabelter Reaktion zwei isotop-isomere Phenylazide:

CeHy — N=N=IN (A)

+HINO, / o

CoH,~NH-NH, “—2—1{26‘”\
CeHg— N=I5N=N (B)

1) XXVII: Helv. 41, 972 (1958).
2) K. Crusius & H. R. WEIssER, Helv. 35, 1548 (1952).
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Phenylazid A iiberwiegt mengenmissig bedeutend das Isomere B, das um so
stirker hervortritt, je héher die Reaktionstemperatur liegt. Bei 10-13° ent-
stehen etwa 7%, B.

Wir haben uns gefragt, wie die Azidbildung verlduft, wenn der Phenylrest
negative Substituenten trigt oder wenn die Diazotierung von Benzhydrazid
vorgenorninen- wird. Diese Variante lag nahe, nachdem sich herausgestellt
hatte, dass die Bildung aromatischer Azide aus Diazoniumsalz und Azid-Ion
auf zwei Wegen erfolgt, hauptsichlich iber lineare Pentazene und daneben
noch iiber ringférmige Pentazolderivate3). Dabei wird das Verteilungsverhalt-
nis auf die beiden Zwischenprodukte von den Substituenten am Benzolkern
starkstens beeinflusst.

2. Mit markierter salpetriger Sdure untersuchten bereits BOTHNER-BY &
FriepmaN den Diazotierungsverlauf von 3,5-Dinitrobenzhydrazid4). Sie
mussten sich aber mit einer Teillésung des Problems begniigen, weil sie keine
Moglichkeit sahen, zwischen den Strukturen A und B zu entscheiden. Doch
vermuteten sie, dass nur A auftreten wiirde.

3. Dies ist nun bei der Diazotierung von Benzhydrazid und 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin tatsichlich der Fall. Man erhilt innerhalb der Fehlergrenzen
ausschliesslich das endstindig markierte Isomere vom Typ A, wie aus den in
der Tabelle mitgeteilten Isotopenanalysen hervorgeht. Zur Analyse wurde die
Azidgruppe abhydrolysiert und mit Jodwasserstoffsdure zu Stickstoff und
Ammoniak reduziert, die mit der bandenspektroskopischen Mikromethode
untersucht wurden. Bei endstindiger Markierung muss dann der Stickstoif
25,09, das Ammoniak 50,09, des eingefiihrten »N-Uberschusses enthalten.

BN-Analysen der Azidgruppe, entstanden duvch Diazotieren von gewdhnlichem Benzhydvazid
bew. 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit markievier salpetviger Saure (3,28%15N)

Gefunden Prozente Uberschuss an *N
Substanz fiir fund berechnet
Stickstoff %N geluncen fiir R-N=N=15N
100 (1,09
y ﬁab*c = 1,09 100(1,09-0,37) _ 24,89 25,09,
CoH—C-N=N=N 3,28-0,37
a b oo 100(1,82-0,37)
a+tc s s
ate g - — 49,9° 50,00
5 82| =380 #9:9% 2
(0, N),C,H, N=N=N | at2+tc 100 (1,10-0,37)
e e A== il
a 100(1,82-0,37)
-1 ) 49,99 50,09
2 82 3,28-0,37 #9.9% A’
boo 100 (1,82,-0,37)
—_— =1,82 5 75 o o/
5 o| —3.2803 50,0% 50,0%,

3) K. Crusius & M. VEccHI, Helv. 39, 1469 {1956); J. Uai, R. Huiscen, K. CLusius
& M. Veccui, Angew. Chem. 68, 753 (1956); K. CLusius & M. VEccHI, Liebigs Ann.
Chem. 607, 16 (1957).

4) A. A. BoTHNER-By & L. FRIEDMAN, J. Amer. chem. Soc. 73, 5391 (1951).
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Von der Dinitroverbindung wurden ausserdem die beiden nicht kernstindigen
Stickstoffatome thermisch abgespalten und fiir sich analysiert, wie in der
letzten Zeile der Tabelle angegeben ist. Die Zusammensetzung dieses Stick-
stoffs entspricht ebenfalls genau der Erwartung, womit gezeigt ist, dass der
kernstindige Stickstoff sich am Reaktionsablauf nicht beteiligt.

4. Die qualitative Erklirung der Beobachtung, dass Benzhydrazid und
2,4-Dinitrophenylhydrazin bei der Diazotierung mit markierter salpetriger
Sdure ausschliesslich den Azidtyp R—N=N=N liefern, mag mit folgenden
Tatsachen zusammenhingen. Bei beiden Verbindungen ist im Vergleich mit
Phenylhydrazin der basische Charakter des a.-Stickstoffs stark geschwicht und
ein a-Nitrosoderivat iiberhaupt nicht greifbar?). Daraus darf man schliessen,
dass der Angriff des (NO)'-Kations allein am §-Stickstoff erfolgt und zu einem
p-Nitrosoderivat fithrt, das spontan unter Wasserabspaltung die Azide liefert :

o
N
C >—C—NH-NH2 N ]+ H
— +[ y:g} —> [R-NH-NH-BNO]  (2)
< N\_NH.N
bzw. O,N < -NH-NH, l_HzO
NO, R-N=N=15N

Im Gegensatz dazu ist bei der Synthese von Phenylazid das a«-Nitroso-
phenylhydrazin, welches als eines der mutmasslichen Zwischenprodukte an-
zusehen ist, isolierbar. Thm kommt nach seinem reaktiven Verhalten die Kon-
stitution einer a-Verbindung R - N(NO) - NH, zu, eine Auffassung, die wir
inzwischen durch Versuche mit N beweisen konnten. Bei der Wasserabspal-
tung liefert o-Nitrosophenylhydrazin Phenylazid sowohl vom Typ A wie vom
Typ B. Uber diese Versuche soll spiter berichtet werden.

Experimentelles. — 7. WN-Maykiertes 2,4-Dinitrophenylazid. 200 mg 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin p.a. werden in 30 m! Alkohol mit 5 ml konz. Salzsdure gelést und unter
Eiskithlung mit einer Lésung von 70 mg Nal®NO,(3,289,15N) in 5 ml Wasser versetzt.
Nach halbstiindigem Stehen werden 50 m1 Wasser zugegeben, wobei sich die Lésung triibt,
worauf man noch 1 Std. bei Zimmertemperatur stehen lisst. Das Azid fillt in feinen
glinzenden Nadeln aus, die nach dem Filtrieren und Waschen mit Eiswasser eine Ausbeute
von 120 mg ergeben. Smp. 67° (Lit.: 67-68°). Das Praparat wird in 30 ml Methanol ge-
16st und mit 120 mg KOH in 10 ml H,O versetzt. Nach 12stiindigem Stehen wird noch
15 Std. am Rickfluss gekocht, die erkaltete Losung mit verd. Schwefelsiure angesiduert
und die Stickstoffwasserstoffsdure in etwas Kalilauge destilliert. Die Destillation wird zur
vollstindigen Befreiung von 2,4-Dinitrophenol wiederholt, das Wasser abgedampft und
das Azid im Zweikammerkolben durch Jodwasserstoffsiure zu Ammoniak und Stickstoff
reduziert. — Ein anderer Teil des Azids wird im Hochvakuum im Wasserbad auf 80° er-
hitzt, wobei es unter Stickstoffentwicklung schmilzt. Der Riickstand ist aus Athanol um-
kristallisierbar (Smp. 71°) und soll 1, 2-Dinitroso-4-Nitrobenzol darsteilen$) ( ?).

%) Ta. Curtius hat allerdings ein 2,4-Dinitro-nitrosophenyl-hydrazin beschrieben
(J. prakt. Chem. 50, 262 (1894)), das aber ein schiecht definiertes Produkt war. Beim
Reinigen verlor es Stickstoff, und die Analysen des Rohprodukts passten nur annéhernd
auf die erwartete Zusammensetzung; auch schien es spontan in das Azid tberzugehen.
Selbst wenn es sich um die fragliche Verbindung gehandelt haben sollte, bleibt die Tat-
sache ihrer ausserordentlichen Zersetzlichkeit bestehen. .

6} N. Konn, D. R. No. 670, Chem. Zentralblatt 18, 1095 (zitiert nach Beilstein).
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2. 15N-Mavkieries Benzazid. 136 mg reines Benzhydrazid werden in 5 ml Wasser gelost
und unter Eiskiihlung mit 70 mg Na®NO, (3,289,15N) versetzt. Das Azid scheidet sich
beim tropfenweisen Zugeben von 1,5 ml Eisessig kristallin ab. Smp. 32°. Nach der Ver-
seifung durch einstiindiges Kochen mit einer Lsung von 120 mg KOH in 10 ml Wasser
wird die Stickstoffwasserstoffsiure mit verdiinnter Schwefelsiure in Freiheit gesetzt und
wie beschrieben aufgearbeitet.

Der Stiftung fiir Wissenschaftliche Forschung an dev Universitdt Ziivich sind wir fiir die
Bereitstellung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtet.

Zusammenfassung

Bei der Diazotierung von Benzhydrazid und 2,4-Dinitrophenylhydrazin
mit H5NQO, entstehen ausschliesslich Azide vom Typ R—N=N=15N, wihrend
beim Phenylhydrazin noch bis zu 79 des Isotop-isomeren R—N=N=N auf-
treten. Dieser Befund zeigt, dass die Nachbarschaft elektrophiler Gruppen
den Angriff der salpetrigen Sdure bei diesen Hydrazinen auf das dussere Stick-
atom lenkt, wobei das intermedidre g-Nitrosoderivat spontan in Wasser und
endstiandig markiertes Azid zerfillt. Im Zusammenhang damit sind Nitroso-
derivate des Benzhydrazids und 2,4-Dinitrophenylhydrazins in reiner Form
iiberhaupt unbekannt.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich

158. Reaktionen mit Mikroorganismen
2. Mitteilung?)

Die stereospezifische Reduktion von (+)-4*?-8-Methyl-
hexahydro-indendion-(1,5)
von W. Acklin, V. Prelog und A. P. Prieto
(13. VI. 58)

Curvularia falcata (TEHON) BoEDI]N, welche das Carbonyl in Stellung 8 des
(4)-4*-9-Methyl-octalindions-(3,8) stereospezifisch reduziertl), greift auch,
wie in Vorversuchen gezeigt werden konnte, das ringhomologe (-4-)-4*%°-8-
Methyl-hexahydro-indendion-(1,5)2) (I und II) reduktiv an. Schon die Vor-
versuche zeigten einen auffallenden Unterschied in den Reaktionsgeschwindig-
keiten. Wahrend das (4)-4*-9-Methyl-octalindion-(3,8) aus dem Reaktions-
gemisch nach 24 Std. praktisch vollstindig verschwindet, bleibt vom (4)-
A*%-8-Methyl-hexahydro-indendion-(1,5) noch nach mehreren Tagen ein be-
trichtlicher Teil unangegriffen.

Neben den Kulturen von Mikroorganismen in einem Nihrmedium, in
welchem sie kriftig wachsen, verwenden wir neuerdings auch Suspensionen von

1) 1. Mitt., V. PRELoG & W. ACKLIN, Helv. 39, 748 (1956).
%) P. WieLanD & K. MiescHER, Helv. 33, 2215 (1950); vgl. auch den experimentellen
Teil.





