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108. Phthalimido-nitren I. Bleitetraacetat-Oxydation von N-Amino- 
phthalimid in inerten Losungsmitteln. Bildung und Eigenschaften 

von trons-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazenl) 
von Lienhard Hoesch*) und Andre S .  Dreiding 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, Ramistrasse 76, 5001 Zurich 

(3. I. 75) 

Summary. Lead tetraacetate oxidation of N-aminophthalimide (11) in inert solvents gives 
as major products phthalimide (15) or truns-l.4-bisphthaloyl-2-tetrazene (12), the former (15) on 
slow, the latter (12) on fast addition of the oxidizing agent. As by-products are found: (a) in the 
presence of acetic acid : N-acetylamino-phthalimide (14). and (b) in its absence (especially a t  
higher temperatures) : banzocyclobutenedione (13) along with N-phthalimido-phthalimide (16) 
as well as traces of phthalic anhydride (17). 

The tetrazene 12 and phthalimide (15) are considered to be formed by oxidation and fragmen- 
tation, respectively, of the intermediate 1,4-bisphthaloyl-tetrazane (18). Phthalimido-nitrene (22), 
or its conjugated acid 23, is postulated to  be the species which initiates the major reactions, namely: 
(a) addition to  the educt 11 to give the tetrazane 18 and (b) fragmentation with loss of N, to give 
the dione 13. The minor by-products 16 and 17 may be the result of cross-amidation of 11 with 
15 and rearrangement-oxidation via phthalazine-1.4-dione (30), respectively. 

The structure of the tetraacyltetrazene 12 follows from its properties, among others a com- 
parison of its UV. spectrum with that of the known 1,4-dimethoxycarbonyl-l,4-dimethyl-2- 
tetrazene (32). Methanolysis of 12 affords 1,4-di-(o-methoxycarbonyl-benzoyl)-2-tetrazene (33). 
The diacyltetrazene 33 is converted to methyl N-methoxycarbonyl-anthranilate (36), N, and 
phthalimide (15) on thermolysis, or to methyl N-acetylphthalamate (35), methyl N, N’-carbonyl- 
dianthranilate (37) and methyl N-acetyl-anthranilate (38) on acetylation in pyridine. The inter- 
mediate in these reactions, leading to 36, 37 and 38, probably is o-methoxycarbonyl-phenyl- 
isocyanate (34), itself the result of a Curtius-type rearrangement. Acetolysis of the tetrazene 12 
gives phthalimide (15), N, and N-carboxyanthranilic anhydride (42) by a mechanism analogous 
to  that of the methanolysis of 12. 

In the preparation of 1,4-dimethoxycarbonyl-1,4-dimethyl-Z-tetrazene (32), required for the 
above mentioned comparison, by zinc reduction of methyl N-methyl-N-nitro-carbamate (43), 
followed by bromine oxidation of methyl N-amino-N-methylcarbarnate (44), a deamination of 43 
to methyl N-methyl-carbamate (45) was observed both in the reductive and in the oxidative step. 
Both formations of 45 can be formulated v i a  a nitrene and a tetrazane, namely via 47 and 48. 

1. Einleitung. - Oxydation von 1,l-disubstituierten Hydrazinen (1) ergibt zwei 
Typen von Produkten [Z ]  [3], namlich a) 2-Tetrazene (3) oder b) Stickstoff und Folge- 
produkte der nach Eliminierung von Stickstoff zuruckbleibenden R-ste R, meist die 
Kohlenwasserstoffe R-R (4) (vgl. Schema I )  3). Beide Reaktionstypen werden iiber 
primar gebildete Aminonitrene (2) 4, formuliert, obwohl bisher nur wenige Beweise 
fur deren intermediares Auftreten vorliegen [ Z ] .  

1) 

2) 

3) 

4) 

Teilweise vorgetragen in der Versammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft in 
St.Gallen am 4. Oktober 1969 und in vorlaufiger Form veroffentlicht [l]. 
Teil der Dissertation von L. Hoesch, Zurich 1974. 
1-Aryl-1-benzyl-hydrazine bilden ausserdem noch Hydrazone [2] [4]. 
Fur Aminonitrene (2) sind auch die Termini t1,l-Diazener [Z] [5] oder tAzamine, [6] im 
Gebrauch. 
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Unsere Untersuchungen [l] gingen von der Frage aus, ob analoge Oxydationen 
von 1,l-Diacylhydrazinen (5) zu 1,1,4,4-Tetraacyl-Z-tetrazenen (7) und 1,Z-Dike- 
tonen (8) fuhren und, insbesondere, ob die dabei zu postulierenden N,  N-Diacylamino- 
nitrene (6) nachgewiesen werden konnten. Wir beschreiben hier unsere Erfahrungen 
mit N-Aminophthalimid (1 1) [7], welches wir zunachst als leicht zugangliches Modell- 
system gewahlt hatten. 

Als Oxydationsmittel erschien Bleitetraacetat aus mehreren Grunden besonders 
vorteilhaft : 1) Es lost sich gut in organischen Losungsmitteln und erlaubt daher ho- 
mogene Reaktionsbedingungen ; 2)  das als Reduktionsprodukt anfallende Bleidiacetat 
ist dort unloslich und kann daher leicht entfernt werden; 3) es l a s t  sich ein attraktiver 
Mechanismus zur Uberfiihrung der H,N-Gruppe in ein Nitren-Stickstoffatom uber 
eine wie bei sekundaren Aminen (vgl. 9)  [8] angenommene Blei-Stickstoff-Verbindung 
(vgl. 10) [9] formulieren; 4) schliesslich hatte sich Bleitetraacetat schon fruher fur die 
Oxydation der H,N-Gruppe primarer Amine, Amide und Hydrazine bewahrt [%lo]. 

2. Oxydation von N-Aminophthalimid (11) in inerten Losungsmitteln. - 
2.1. Reaktionsbedingungen. Bei der Oxydation von N-Aminophthalimid (11) [7] mit 
Bleitetraacetat erhielten wir tatsachlich Produkte des Reaktionstyps a), namlich 
trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen (12), und des Reaktionstyps b) , namlich Benzocy- 
clobutendion (13) ; daneben aber auch noch N-Acetylamino-phthalimid (14) und vor 
allem Phthalimid (15). Als Nebenprodukte entstanden zudem N-Phthalimido-phthal- 
imid (16) und Phthalsaureanhydrid (17) (vgl. Schema 2). Die Produkte 14 bis 17 wur- 
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den durch Vergleich mit authentischen Praparaten und das Dion 13 anhand der be- 
schriebenen [ l l ]  Eigenschaften identifiziert. Die Ableitung der Struktur des tralzs-l,1- 
Bisphthaloyl-2-tetrazens (12), welches sich besonders leicht nach Oxydation von 11 
in Eisessig isolieren l&st (vgl. exper. Teil 3), wird in Abschnitt 3 behandelt. 

Die Bildung dieser Produkte war deutlich von den Reaktionsbedingungen ab- 
hangig. In  einer Serie von funf Experimenten haben wir den Einfluss der Zugabege- 
schwindigkeit des Bleitetraacetats, der Reaktionstemperatur und der An- oder Ab- 
wesenheit von Essigsaure untersucht . Die im kommerziellen Bleitetraacetat vorhan- 
dene und zusatzlich wahrend der Reaktion aus diesem freigesetzte Essigsaure kann 
namlich in organischen Losungsmitteln durch Zusatz von festem Kaliumcarbonat 
gebunden werden. 

Orientierende Versuche zeigten, dass das Losungsmittel, solange inert (2. B. Ben- 
201, Trichlormethan oder Acetonitril), keinen Einfluss auf die Produkteverteilung 
ausubt. Fur die envahnten Experimente wurde Dichlormethan als Losungsmittel 
gewahlt, da es sowohl das Edukt 11 wie auch die Produkte gut lost und zudem leicht 
fliichtig ist. Nur fur das Experiment bei erhohter Temperatur (Exper. Nr. 2.5, in der 
Tabelle) wurde 1,1,2,2-Tetrachlorathan (Sdp. 145”) venvendet. 
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Die Resultate der funf Experimente sind in einer Tabelle zusammengefasst. Im 
Folgenden besprechen wir sie vom Standpunkt der einzelnen Produkte. Insbesondere 
diskutieren wir, was man aus dem Auftreten eines Produktes unter gewissen Reak- 
tionsbedingungen uber dessen Bildungsmodus aussagen kann. 

Tabelle. Oxydation von N-Aminophthalimid (11) mit Bleitetraacetat 

Exper.- Temp. Losungs- K,CO,- CH,COOH Zugabege- Pb(OAc), Ausbcuten %a) ins- 

Exper.- Pb(OAc), kcit des Aquiv.) l2 l3 l4 l5 l6 samt 
Teil 2 Pb(Ohc), iso- 

Nr. im "C mittcl Zusatz im schwindig- (Mo1.- @- 

Mol-Aquiv./ liert 
Std. (%I 

~~~ ~~ ~~ ~~~~ ~ 

96 2 - 98 - _ _  2.1 22 CH,CI, nein nein @,18 0,55 

2.2 22 CH,CI, nein ja 0,22 0.55 - -  12 81 2 2 97 
2.3 22 CH,Cl, ja ja 0,27 0.55 3 3 -  80 2 1  89 
2.4 22 CH,Cl, nein ja 60 1,o 55 - 15 20 6 2 98 
2.5 145 CHC1,-CHCl, ja ja 19 1.0 37 12 1 34 10 3 97 

a) 12 trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen 15 Phthalimid 
13 Bcnzcyclobutendion 16 N-Phthalimido-phthalimid 
14 N-Acetylamino-phthalimid 17 Phthalsaureanhydrid 

2.2. Bildung von Phthalimid (15) und trans-I, 4-Bisphthaloyl-2-tetrazen (12). Phthal- 
imid und/oder trans-l,4-Bisphthaloyl-Z-tetrazen waren in allen Experimenten die 
Hauptprodukte der Bleitetraacetat-Oxydation von N-Aminophthalimid (11). Ihre 
relative Bildungstendenz hing in erster Linie von der Geschwindigkeit der Zugabe 
des Oxydationsmittels ab (vgl. Tabelle). Langsame Zugabe von Bleitetraacetat (Exper. 
Nr. 2.1 bis 2.3) fuhrte zu dominanter (96-80y0) Bildung von Phthalimid; dabei wurde 
nur ein halbes Molaquivalent Bleitetraacetat verbraucht, was sich durch Verfolgen 
der Oxydationsfahigkeit der Reaktionslosung mit Kaliumjodid-Starkepapier feststel- 
Ien liess. Auch entwickelte sich dabei ein halbes Molaquivalent Stickstoff, welcher in 
einer Glasburette aufgefangen und massenspektrometrisch identifiziert wurde. Rasche 
Zugabe des Oxydationsmittels (Exper. Nr. 2.4) ergab als Hauptprodukt (55%) das 
Tetrazen 12 und nur noch 20% Phthalimid. Hierbei wurde annahernd ein Molaqui- 
valent Bleitetraacetat verbraucht. 

Zur Deutung dieser Befunde haben wir [l] als gemeinsamen Vorlaufer fur 15 und 
12 das 1,4-Bisphthaloyl-tetrazan (18) postuliert. Bei langsamer Zugabe des Oxyda- 
tionsmittels ist bis zu einem halben Molaquivalent davon kein Uberschuss vorhanden, 
so dass das schnell gebildete (siehe unten) Tetrazan 18 durch inter- oder intramole- 
kulare H-Verschiebungen in zwei Molekeln Phthalimid (15) und eine Molekel Stick- 
stoff zerfallen kann (vgl. Schema 3, links) 5). Dabei auftretende Zwischenprodukte 
konnten 19 und 20 oder 21 sein. Weitere Zugabe von Oxydationsmittel (uber 0,5 Mol- 
Aquiv.) findet dann kein Substrat mehr. Schnelle Zugabe des Oxydationsmittels 
liefert aber dauernd einen genugenden Uberschuss davon, so dass die Weiteroxydation 

6, Andere, mit der Tetrazanfragmentierung konkurrierende oder ausschliesslich an ihrer Stelle 
operierende Mechanismen der Phthalimidbildung sind denkbar (vgl. z. B. Schema 6) .  
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des Tetrazans 18 mit dessen Fragmentierung konkurrieren kann. Diese Weiteroxyda- 
tion ergibt dann trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen (12) unter laufendem Verbrauch 
von weiterem Oxydationsmittel bis zu einem ganzen Molaquivalent (vgl. Schema 3, 
rechts). 

In der Tat haben seither Anderson et al. [12] gezeigt, dass das nach Oxydation 
von N-Aminophthalimid (11) mit Benzoljodosodiacetat isolierbare Tetrazan 18 einer- 
seits unter unseren Reaktionsbedingungen und in Abwesenheit uberschussigen Oxy- 
dationsmittels in Stickstoff und zwei Molekeln Phthalimid (15) zerfallt, andererseits 
mit Bleitetraacetat in das Tetrazen 12 ubergefuhrt wird. 

Fur die Bildung des Tetrazans 18 ziehen wir in Betracht, dass Oxydation eines 
Teils des N-Aminophthalimids (11) zunachst zum Phthalimido-nitren (22) 6, fuhrt. 
Das Nitren 22 reagiert dann mit dem Amino-Stickstoffatom des noch nicht oxydier- 
ten Edukts 11 und gibt nach Tautomerisierung das Tetrazan 18 (vgl. Schema 4). Es 

6) In der Zwischenzeit veroffentlichte Ergebnisse, welche Additionsreaktionen des oxydativ aus 
N-Aminophthalimid (11) erzeugten Phthalimido-nitrens (22) an Olefine [l] [13] [14], Acetylene 
[15], aromatische Heterocyclen [16] und an Sulfoxide [17] beschreiben und andere als oxydative 
Zugange zu diesem Nitren eroffnet haben [17] [18], stiitzen unsere urspriingliche Hypothese [l] 
des intermediaren Auftretens von 22 bei der Bleitetraacetat-Oxydation von N-Amino- 
phthalimid. 
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ist nicht auszuschliessen, dass in Gegenwart von Essigsaure die protonierte Form des 
Nitrens, namlich 23 '), mit N-Aminophthalimid (11) reagiert. Die vergleichbare Aus- 
beute von Phthalimid (15) in Exper. Nr. 2.2 und Nr. 2.3 (s. Tabelle) musste dann be- 
deuten, dass 23 schneller mit ll reagiert, als es sein Proton an suspendiertes Kalium- 
carbonat abgibt. 

2.3. Bildung von Benzcyclobutendion (13) und von N-Acetylamino-phthalimid (14). 
Benzcyclobutendion und N-Acetylamino-phthalimid stellen nach unserer Auffassung 
Nebenprodukte der Abreaktion des Phthalimido-nitrens (22) dar, die dann entstehen, 
wenn dieses nicht auf unoxydiertes N-Aminophthalimid (1 1) trifft. - Ausschlagge- 
bend fur ihre relative Bildungstendenz ist bei Raumtemperatur die An-, bzw. Ab- 
wesenheit von Essigsaure im Reaktionsmilieu. Benzocyclobutendion wird nur bei 
Bindung der Essigsaure als Kaliumacetat gefunden (Exper. Nr. 2.3) ; N-Acetylamino- 
phthalimid tritt nur dann auf, wenn von Anfang an ein Essigsaureuberschuss im Re- 
aktionsmilieu vorhanden ist (Exper. Nr. 2.2 und Nr. 2.4). 

Die Bildung von Benzocyclobutendion (13) werten wir als ein deutliches Indiz 
fur das intermediare Auftreten von Phthalimido-nitren (22) bei der Bleitetraacetat- 
Oxydation von N-Aminophthalimid (ll), stellt es doch ein typisches Fragmentie- 
rungsprodukt eines Aminonitrens dar (vgl. b in Schema 7) .  Die Stickstoffabspaltung 
konnte z.B. uber das stabilisierte Diradikal 24 oder das Diketen 25 verlaufen (vgl. 
Schema 5) .  

') Dem Phthalimido-nitren (22) sind sowohl elektrophile als auch nucleophile Eigenschaften 
zugeschrieben worden [14]. Inwieweit es mit seiner protonierten Form 23 in Gleichgewicht 
stehen kann, ist noch unbekannt. Protonierte Dialkylamino-nitrene (Diazenium-Ionen) sind 
beobachtet worden [Z]. 
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Die Annahme der Bildung von 13 durch thermische Fragmentierung des Nitrens 
22 wird dadurch gestutzt, dass Erhohung der Reaktionstemperatur von 22" auf 145" 
(Exper. Nr. 2.5) eine Zunahme der Ausbeute an 13 von 3% auf 12% bewirkt, und zwar 
auf Kosten der anderen auf das Nitren 22 zuriickgefuhrten Produkte 12 und 15. 
Diese Interpretation steht im Einklang mit der Beobachtung von Rees et al. [17] [19], 
wonach Benzocyclobutendion (13) bei noch drastischeren thermischen Bedingungen 
potentieller Bildung des Nitrens 22, namlich bei 'Pyrolyse von N-Phthalimido-sulfox- 
imiden in der Gasphase bei 420"/0,01 Torr, in Ausbeuten bis zu 80% entsteht. 

Die nur in Gegenwart von uberschussiger Essigsaure beobachtete Bildung von 
N-Acetylamino-phthalimid (14) beruht nicht auf unmittelbarer Acetylierung der 
Aminoverbindung 11 durch die Essigsaure, wie ein Kontrollexperiment (Exper. Teil 
4.2) bei Raumtemperatur zeigte8). Wir ziehen statt dessen die in Schema 6 aufge- 
zeichnete Hypothese in Betracht : Demnach wurde sich das Phthalimido-nitren (22) 
in die Hydroxyfunktion der Essigsaure zu einem vermutlich sehr instabilen Zwischen- 
produkt 26O) einschieben (Analogien : [ZO], vgl. auch [Zl]), dessen Zerfall Phthalimid 
(15) und das Nitren 27 liefern konnte. Reaktion dieses Nitrens 27 mit N-Aminophthal- 
imid (11) wiirde das potentielle Acetylierungsreagens 28 liefern, das bei (oder nach) 
der Bildung von 14 durch ubertragung der Acetylgruppe auf weiteres N-Aminophthal- 
imid in Phthalimid, Stickstoff und Wasser zerfallen konnte. 

2.4. Bildung von N-Phthalimido-phthalimid (16) und von Phthalsaureanhydrid (17). 
Die Bildung der geringfugigen Nebenprodukte N-Phthalimido-phthalimid und Phthal- 
eureanhydrid wurde bei unseren Variationen der Reaktionsbedingungen nicht in 
signifikanter Weise beeinflusst (vgl. Tabelle) . Sie konnten Folgeprodukte des primar 
auftretenden Phthalimido-nitrens (22) sein, wofur sich nicht unplausible Mechanis- 
men formulieren lassen. 

Als wahrscheinlicher betrachten wir aber, dass N-Phthalimido-phthalimid (16) 
durch einfache Umamidierung aus N-Aminophthalimid (11) und bereits gebildetem 

8) 

9) 

Siedender Eisessig vermag N-Aminophthalimid (11) z. T. in sein Acetylderivat 14 uberzu- 
fiihren (vgl. [7] und auch Exper. Tei14.3). 
Hydroxylhydrazin oder dessen Derivate sind unseres Wissens nach bisher nicht bekannt, 
wurden jedoch als Zwischenprodukte der Reduktion von N-Nitroso-Verbindungen postuliert 
1221. 
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Phthalimid (15) entsteht (vgl. Schema 7), denn in einem Kontrollexperiment (Exper. 
Teil4.1) bildete sich 16 in der gleichen Grossenordnung (2%) wie in den Experimenten 
Nr. 2.1-2.4 (Tabelle) aus einer 1: 1-Mischung von 11 und 15 in Dichlormethan unter 
Zusatz von Essigsaure (entsprechend der in Exper. Nr. 2.2 vorhandenen Menge) 
wahrend einer Stunde bei Raumtemperatur. 

Schema 7 

PN-NH2 + HNP - PN-NP + NH3 

11 15 16 

Phthalsaureanhydrid (17) konnte das Produkt der Weiteroxydation [23] oder Hy- 
drolyse [24] von Phthalazin-l,4-dion (30) sein, welches seinerseits durch Oxydation 
von N, N’-Phthaloylhydrazin (29), dem moglichen Isomerisierungsprodukt von N- 
Aminophthalimid (11) unter Saurekatalyse (vgl. [7] und Exper. Teil 4.1), oder aber 
durch Umlagerung des Nitrens 22 entstanden sein konnte (vgl. Schema 8). Analoge 
Aminonitren-Azo-Umlagerungen sind bekannt [25]. 

2.5. Zusammenfassung. Aus dem Vorhergesagten ergibt sich, dass man bei der 
Erzeugung von Phthalimido-nitren (22) durch Oxydation von N-Aminophthalimid 
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(11) mit Bleitetraacetat die Bildung der erwahnten Nebenprodukte am besten ver- 
meiden kann, indem man 1) uberschussige Essigsaure ausschliesst, 2)  relativ tiefe 
Reaktionstemperaturen in verdunnten Losungen wahlt und 3) das Oxydationsmittel 
nicht allzu langsam zugibt. Diese Erfahrungen werden in spater zu beschreibenden 
Versuchen mit dem Ziel, das Nitren 22 an Doppelbindungen anzulagern, Anwendung 
finden. 

3. Strukturableitung und einige Reaktionen von trans- 1,4-Bisphthaloyl-2- 
tetrazen (12). - truns-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen stellte zur Zeit unserer vorlaufigen 
Mitteilung [l] das erste Beispiel eines Tetraacyl-2-tetrazens dar. Seither ist auch das 
cis-Steroisomere von 12 bekannt geworden [26]. Unsere Konstitutionszuordnung be- 
ruhte auf Spektraldaten und chemischen Befunden, wie folgt : 

3.1. Spektroskopische Eigenschuften von 12. Im 1R.-Spektrum (KBr) von 12 erschei- 
nen die fur den Phthalimido-Substituenten (PN-) charakteristischen Carbonylban- 
den bei 1788 und 1744 cm-l, die intensivere bei kleinerer Wellenzahl. Dieses fur Funf- 
ring-Imide typische Muster [27] envies sich als nutzliches Kriterium zur Unterschei- 
dung der Derivate des N-Aminophthalimids (11) von solchen des N, N’-Phthaloylhy- 
drazins (29) [28], da die letztgenannten die Carbonylbanden erst unterhalb von 
1655 cm-1 zeigen. 

Die Unterscheidung dieser zwei Derivattypen ist von Belang, da ungesattigte 
Funfring-N-Aminoimide je nach N-Substitution mehr oder minder leicht entweder 
thermisch oder durch Sauren-, bzw. Basenkatalyse in die thermodynamisch stabileren 
Sechsring-Hydrazide ubergefuhrt werden [7] [28] (vgl. auch Exper. Teil 4.14.3). 
Eine solche Gerustisomerisierung hatte durchaus wahrend der Oxydation des N- 
Aminophthalimids (1 1) eintreten konnen und musste daher ausgeschlossen werden. 

Auch im NMR.-Spektrum (CF,COOH) von 12 kommt die Anwesenheit des Phthal- 
imido-Substituenten zum Ausdruck, und zwar im engen, symmetrischen Multiplett 
bei 6 = 8,3-7,9 ppm. Die Einfachheit des nur aus dieser Signalgruppe bestehenden 
NMR.-Spektrums deutet zugleich auf die Symmetrie der Molekel. Zusammen mit der 
aus dem Massenspektrum abgeleiteten Summenformel C,,H,N,O, muss daher die 
Anwesenheit von zwei Phthalimidogruppen (C,H,NO,) und zwei weiteren Stickstoff- 
atomen gefolgert werden. Die beiden zusatzlichen Stickstoffatome konnen nur als 
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N=N-Brucke zwjschen beiden Phthalimido-Substituenten angeordnet sein, was fur 
12 die Konstitution eines 1,4-Bisphthaloyl-2-tetrazens (31) ergibt. 
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Gestutzt wird diese Konstitutionszuordnung weiterhin durch einen Vergleich des 
UV.-Spektrums (CH,Cl,) von 12 mit demjenigen von 1,4-Dimethoxycarbonyl-l,4- 
dimethyl-2-tetrazen (32) [29] (fur die Herstellung von 32, siehe Abschnitt 3.3). Die 
beiden Spektren zeigen nahezu gleichen Kurvenverlauf mit (bei 12 bzw. 32) einem 
ausgepragten Maximum bei 268 bzw. 270 nm und einer Schulter bei 251 bzw. 255 nm. 
Beim Tetraacyltetrazen 12 ist die Extinktion durchwegs etwa doppelt so stark, und 
es kommt noch ein schwaches Maximum bei 337 nm hinzu. 

Im Massenspektrum von 12 zeigt sich Zerfall des Molekular-Ions (C,,H,N,O,) 
unter N,-Abspaltung und Rekombination der Phthalimido-Substituenten zu einem 
primaren Fragment-Ion m/e 292, dessen Zusammensetzung (C,,H,N,O,) durch Hoch- 
auflosung gesichert ist. Seine Struktur kann nicht die des durch N,-Abspaltung und 
einfache Rekombination der Phthalimido-Radikale zu erwartenden N-Phthalimido- 
phthalimids (16) sein, da dessen Massenspektrum (s. exper. Teil4.1) ausser den auch 
in allen anderen von uns bearbeiteten Derivaten des Phthalimids (15) auftretenden 
Piken bei m/e 104 (C,H,O) und rn/e 76 (C,H,) keine Gemeinsamkeiten mit dem Massen- 
spektrum von 12 unterhalb von m/e 292 (s. exper. Teil 2)  aufweist’O). 

Die eben beschriebenen Daten bieten keinen Hinweis auf die Konfiguration des 
von uns erhaltenen l14-Bisphthaloyl-2-tetrazens 12. Untersuchungen von Jones [26] 
uber die Oxydation von N-Aminophthalimid (11) unter bestimmten Bedingungen 
haben aber zu einem Produkt gefuhrt, dem ebenfalls die Konstitution eines 1,4- 
Bisphthaloyl-2-tetrazens (31) zugeordnet wird. Da sich dieses thermisch leicht teil- 
weise in unser Tetrazen 12 uberfuhren lasst, nimmt Jones an, dass es sich bei seinem 
Tetrazen um das vermutlich thermodynamisch weniger stabile Stereoisomere, d. h. 
die cis-verbindung handle, womit dem Tetrazen 12 die trans-Konfiguration zukom- 
men muss. 

3.2. Reaktionen des trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazens (12). - 3.2.1. Methanolyse 
von 12. Mit Methanol reagiert trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen zu 1,4-Di-(o-meth- 

lo) Das Fragment-Ion m/e 292 hat moglicherweise die gleiche Struktur wie das von Jones [26] 
beobachtete Priniarprodukt der Thermolyse des cis-Isomeren von 12. Zwei mogliche u-Spal- 
tungen wiirden daraus in der gezeigten Weise zu den Piken ni/e 174 und m/e 146 im Massen- 
spektrum von 12 Anlass geben. 

NCO t m/e 292  1 - 
m/e 174 
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oxycarbonyl-benzoy1)-2-tetrazen (33) (90%) - dem ersten Beispiel eines nur zweifach- 
substituierten 2-Tetrazens. Aus Methanol kristallisiert 33 in zwei Modifikationen : bei 
- 20" als Nadeln (A) und bei Raumtemperatur als Rhomben (B) ; ausserdem unter- 
scheiden sich A und B nur in den 1R.-Spektren (KBr). 

Die Zusammensetzung von 33 ergibt sich aus der Analyse zu (C,H,N,O,),. Aus 
dem Massenspektrum lasst sich das Molekulargewicht nicht unmittelbar ablesen, da 
n u  Fragment-Ionen registriert werden, von denen jedoch dasjenige hochster Masse 
(m/e 209) die Summenformel C,H,N,O, (x = 1, MG. 192) ausschliesst. Da andererseits 
die milden Bildungsbedingungen von 33 eine Oligomerisierung wenig wahrscheinlich 
machen, gehen wir von der Summenformel mit x = 2,  namlich C,,H,,N,O,, fur 33 aus. 

Die folgenden Spektraldaten stutzen die Konstitution des Diacyl-2-tetrazens 33, 
ohne einen Hinweis auf dessen Konfiguration an der zentralen N(Z)-N(3)-Doppelbin- 
dung zu geben. Wir haben daher diese Frage in der Formel 33 offengelassen. In den 
1R.-Spektren (KBr) beider Kristallmodifikationen finden sich ausgepragte Banden 
fur NH (3185 bzw. 3210 cm-l), der aromatischen Ester-Carbonylgruppen (1721 bzw. 
1708 cm-l) und der Amidfunktionen (1667 bzw. 1692 cm-l (Amid I) und 1515 cm-I 
(Amid 11)). Im NMR.-Spektrum ((CD,),SO) erscheinen die beiden H-N als breites 
Singulett bei 6 = 12,90 pprn (vgl. die H-N-Signale von Phthalimid (15) bei 6 = 

11,18 ppm und von N-Acetylamino-phthalimid (14) bei 6 = 10,71 pprn). Der Verlust 
der Symmetrie in der Substitution am Benzolkern tritt darin zutage, dass zwei Mul- 
tiplette, eines bei 6 = 8,O-7,8 pprn und das andere bei 6 = 7,8-7,4 ppm, gefunden wer- 
den. Die Methoxylprotonen erscheinen bei 6 = 3,79 ppm. Diese vier Signale haben ein 
Intensitatsverhaltnis von 1 : 1 : 3 : 3. Das UV.-Spektrum ahnelt in seinem Habitus den- 
jenigen der beiden 2-Tetrazene 12 und 32 (siehe oben), wobei das Maximum nach 
286 nm bathochrom (Einfluss der Methoxycarbonylgruppen) verschoben ist, die 
Schulter jedoch bei 255 nm bleibt. 

Das Diacyl-2-tetrazen 33 bildet sich offenbar durch einfache Methanolyse beider 
Phthalimidogruppen in 32. 

Thermolyse des Diacyl-Ztetrazens 33 mit methanolischer Aufarbeitung liefert 
46% Phthalimid (15) und 44% des bekannten [30] N-Methoxycarbonyl-anthranil- 
saure-methylesters (36) (s. Schema 9) .  Die Kombination der oben beschriebenen Me- 
thanolyse mit dieser Thermolyse ist durchaus analog der von Jones beobachteten [26] 
Umsetzung des Tetrazens 12 mit Natriumathylat. Bei der Thermolyse erfolgt also 
eine Curtius-analoge Umlagerung unter Stickstoffabspaltung zum Isocyanat 34. 

Behandlung des Diacyl-2-tetrazens 33 mit Essigsaureanhydrid in Pyridin fuhrt zu 
N-Acetylphthalamidsaure-methylester (35, 50y0), N, N'-Carbonyl-di-(anthranilsaure- 
methylester) (37, 18%) und N-Acetylanthranilsaure-methylester (38, 25%) (vgl. 
Schema 9). Die Spektraleigenschaften der aus der alteren Literatur bekannten Sub- 
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Schema 9 

J6H3 / 

Ac20/ P y r id in 

\ 
33 

C-CH3 
cf 

37 

stanzen 37 [31] und 38 [32] lassen sich gut interpretieren (s. exper. Tei15.3). Die Struk- 
tur von 35 folgt aus seinen Spektraldaten, unter anderem aus der Ahnlichkeit des 
NMR.-Spektrums im Bereich der aromatischen Protonen (zwei Multiplette im Inten- 
sitatsverhaltnis 1 : 3 bei 6 = 8,l-7,9 und 7,7-7,3 ppm) mit dem des Diacyl-2-tetrazens 
33 (gleicher Substitutionstyp des Benzolkerns). Im Unterschied dazu zeigen die N- 
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Acylanthranilester-Derivate 36, 37 und 38 wohl getrennte Signale (Ad jeweils ca. 
0,5 ppm) fur jedes der vier aromatischen Protonen, welche sich auf der Basis ihrer 
Multiplizitaten und der relativen chemischen Verschiebungen [33] zuordnen lassen 
(s. exper. Teil 5.2 und 5.3). 

Fur die Bildung der drei oben erwahnten Produkte wird - wie in Schema 9 gezeigt - 
angenommen, dass das Tetrazen 33 zunachst an einem der dreibindigen Stickstoff- 
atome acyliert wird, wonach unter Abspaltung von 35 und Stickstoff eine Curtius- 
artige Umlagerung zu 34 fiihrt. Aus der Natur des Reaktionsmilieus und der Aufar- 
beitung sind 37 und 38 plausible Umwandlungsprodukte von 34. 

3.2.2. Acetolyse von 12. Zur weiteren Sicherung der Konstitution des Tetraacyl-2- 
tetrazens 12 wollten wir es katalytisch hydrieren und erwarteten - in Analogie zur 
Hydrierung von Tetraalkyl- [34] und Tetraaryl-2-tetrazenen [35] - Phthalimid (15) 
als Reduktionsprodukt. Das Tetrazen 12 liess sich jedoch mit solch milden Methoden 
(Schiitteln in einer Wasserstoffatmosphare in Dioxan iiber Palladium auf Kohle, 
Exper. Teil 6.2) nicht hydrieren. Erst unter drastischen Bedingungen (langere Zeit in 
heissem Eisessig unter Wasserstoffdruck, Exper. Teil 6.3) reagierte das Tetrazen 12 
vollstandig ab, namlich zu Phthalimid (15, 50y0), dessen Bildung wir zunachst [l] 
als Ergebnis der Hydrierung von 12 iiber das Tetrazan 18 interpretiert hatten. Seit- 
her haben wir aus dieser Reaktion auch das bekannte [36] N-carboxyanthranilsaure- 
anhydrid (42, 30%) isoliert, welches selbst nicht Hydrierungsprodukt von 12 sein 
kann und dessen Oxydationszustand auch Phthalimid als Hydrierungsprodukt un- 
wahrscheinlich macht (vgl. Schema 10). 

Wir haben deshalb das Tetrazen 12 mit heissem Eisessig allein behandelt. In der 
Tat bilden sich dort die beiden Produkte 15 und 42 in gleichen Ausbeuten wie beim 
Hydrierungsversuch. Da daneben noch etwa 20% des schon von friiheren Autoren 
[37] beobachteten polymeren Produktes der Thermolyse von 42 in siedendem Eisessig 
entstehen, ist anzunehmen, dass bei unserer Acetolyse zunachst N-Carboxyanthranil- 
saure-anhydrid (42) in gleicher Ausbeute wie Phthalimid (15) gebildet wird. 

Offensichtlich vermag Essigsaure - wie schon mit Methanol beobachtet (siehe 
oben) - die Phthalimido-Gruppierungen im trans-l,4-Bisphthaloyl-2-tetrazen (12) 
nucleophil anzugreifen. Die Primarprodukte der Anlagerung von ein oder zwei Mo- 
lekeln Essigsaure, 39 bzw. 40, diirften unter den Reaktionsbedingungen (118') instabil 
sein ; sie zerfallen - analog der thermolytischen Fragmentierung und Umlagerung des 
Methanolyseproduktes 33 - in Phthalimid (15) und das Isocyanat 41, aus welchem 
unter Angriff von Essigsaure und Abspaltung von Essigsaureanhydrid das N-Carb- 
oxyanthranilsaure-anhydrid (42) entsteht (vgl. Schema 10). 

Unter anderen Bedingungen und iiber andere, z. T. isolierte Zwischenprodukte hat 
Jones [26] ausgehend vom cis-Isomeren des Tetraacyl-2-tetrazens 12 ebenfalls Phthal- 
imid (15) und das Anhydrid 42 isoliert. 

3.3. Erganzende Beobachtungen bei der Synthese von 1,4-Dimethoxycarbonyl-1,4- 
dimethyl-2-tetrazen (32). Das zu UV.-Vergleichszwecken benotigte (vgl. Abschnitt 3.1) 
1,4-Dimethoxycarbonyl-l,4-dimethyl-2-tetrazen (32) wurde nach Backer [38] durch 
Brom-Oxydation des in situ aus der Reduktion von Methyl-(N-methyl-N-nitro-car- 
bamat) (43) erhaltenen Methyl-(N-amino-N-methyl-carbamats) (44) hergestellt (siehe 
auch [39]). Dabei beobachteten wir neben Bildung des Tetrazens 32 (5 bis 10%) auch 

- 
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Schema 70 
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Desaminierung zum Methyl-(N-methyl-carbamat) (45) (15%) (vgl. Schema I I ) .  Fur 
diese oxydative Desaminierung eines offenkettigen N-Aminoamids diirfte ebenfalls 
ein den Schemata 4 und 3 entsprechender Verlauf, und zwar uber das Nitren 47 und 
das Tetrazan 48, anzunehmen sein. 

Schon bei der Reduktion des Methyl-(N-methyl-N-nitro-carbamats) (43) mit 
Zink in Eisessig [38] fanden wir (neben 44) 36% Desaminierungsprodukt 45 und 1% 
Tetrazen 32 (vgl. Schema 11). Auch hier ist moglicherweise das - in diesem Falle bei 

63 
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der Reduktion - als Zwischenprodukt auftretende Nitren 47 im Spiel; es konnte sich 
entsprechend Schema 4 an bereits gebildete Aminoverbindung 44 anlagern, wonach 
das Tetrazan 48 unter Fragmentierung bzw. Oxydation (vielleicht durch ein redu- 
zierbares Zwischenprodukt) entsprechend Schema 3 in 45 bzw. 32 umgewandelt wurde. 
Auch bei der Reduktion von Methyl-(N-methyl-N-nitroso-carbamat) ist Bildung des 
Tetrazens 32 beobachtet worden [29]. 

Diese Arbeit wurde vom Schweizevischen Nationalfonds zuv Fovdevung dev wissenschaftlichen 
Fovschung unterstlitzt. Wir danken auch der Firma Sandoz AG, Basel, fiir grossztigige Forschungs- 
beitrage. 
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1. Allgemeines. - DieReinheit der Reagentien und Produkte wurde durch analytische Diinn- 
schicht-Chromatographie (.4DC) auf kommerziellen, beschichtetcn Folien (Macherey-Nagel & Co. ; 
Polygram Sil N-HR/UV 254, Schicht 0,1 mm) rnit den jeweils angegebenen Elutionsmitteln 
uberprfift (Erkcnnen dcr Flccken in1 UV.-Licht von 254 nm oder durch Entwicklung rnit Jod). 
Chromatographische Trennungen wurden in Saulen von 0,8 bis 3,O cm Innendurchmesser an 
Kiesclgel (Merck 0,05-0,20 mm) oder auf beschichtcten 20 x 20 cm Platten (PSC) (Merck PSC- 
Fcrtigplatten Kieselgel 60 F 254, Schicht 2 mm) mit den jewcils angegebenen Elutionsmitteln 
ausgcffihrt. - Von beknnnten Verbindungen sind, ausser den fur den Reinheitsbeleg benotigten, 
nur die bisher ztnbehannten Eigenschaften beschriebcn. Die Smp. wurdcn auf eincm TottoZi-Schmelz- 
punktapparat bcstimmt und sind I .icht korrigiert. 

Beschreibung der spektroskopischen Daten. - Elektronenspektren (Beckman DI<-2 oder DK-2 A 
Spektrometer) : US'. (Losungsmittel) : Wellenlange der Maxima (Max.) oder Schultern (Sch.) in 
nni (molare Extinktion E ) .  - Infrarotspektren (Perkin-Elmer 21 oder 257 Spektrometer) : IR. (Auf- 
nahmemedium) : Wcllenzahl in cm-1, Intensitat: s = stark, m = mittel, re, = schwach, br. = 
breit, Sch. = Schulter (Interpretation, sofcrn plausibel) ; aufgefiihrt sind nur die zwischen 3600 
untl 1400 cm-' auftretendcn Banden. - Protonenresonanzspektren (Varian-A-60- odcr H.4-100- 
Spektrometer) : NMK. (Frequenz, Losungsmittel) : 8-Wert in ppm (Tetramethylsilan = 0)/ 
Multiplizitat als s = Singulett, d = Dublett, q = Quartett, m = nicht interpretierbares Multiplett 
(angegebcn als 8-Bereich, br. = breit, symm. = synimetrisch) (Kopplungskonstanten J in Hz), 
aus dem Integral abgeleitete relative Protonenzahl H (Interprctation). - Massenspektren (CEC 
Spektrometer Typ 21-110b bei 70 eV) : MS. Masse des Ions m/e/Intensitat in % des Basispiks; 
erwahnt sind nur Fragment-Ionen mit einer Intensitat > 5%, sowie die Molekular-Ionen (M) 
und schwachere Pikc dort, wo ihncn cine Signifikanz beigemessen wird (Interpretation, wenn 
plausibel, und ohnc Angabe von Ladung und Elektronenbesetzung; metastabile Pike (m*) ,  so- 
fcrn unmittelbar im Spektrum erkennbar und der vorangehenden Interpretation zugehorig). Da 
bis auf eine Ausnahme keine Hochauflosung durchgefiihrt wurde, sind die meisten der Fragment- 
Interpretationen hypothetischer Natur. 

Elemcntaranalysen und 1R.-Spektren stamnien aus dem Mikrolaboratorium unseres Instituts 
(Leitung H .  Frohofer). Die 1H-NMR.-Spektren wurden in unserem Kernresonanz-Laboratorium 
(Lcitung Prof. W .  v .  Philipsborn) und die Massenspektren in unserem Laboratorium fur Massen- 
spektroskopie (Leitung Prof. M. Hesse) aufgenommen. 

2. Oxydation von N-Aminophthalimid (11) mit Bleitetraacetat in inerten Liisungs- 
mitteln. - Generelles Vorgehen bei den in der Tabelle aufgefuhrten Experimenten 2.1-2.5 : 
Losung von 1.62 g (10.0 mmol) N-Aminophthalimid in 500 ml reinem Dichlormethan bei RT., 
bzw. in 100 ml siedendem l,l,Z,Z-Tetrachlorathan, mit oder ohne Zusatz von 5,50 g (40 mmol) 
wasserfreiem Kaliumcarbonat, unter magnetischem Riihren tropfenweise rnit einer 0,l M Losung 
von kommerziellem (10-15% Essigsaure enthaltend) bzw. vorgetrocknetem Torr, 3 Std.) 
Bleitetraacctat in reinem Dichlormethan versetzt (Zugabegeschwindigkeit und zugegebene 
Mcnge s. Tabelle). 30 Min. nach bcendcter Zugabe ctwa vorhandener Uberschuss an Oxydations- 
mittel (Priifung rnit Kaliumjodid-Starkepapier) durch Zusatz von Athylcnglykol zersetzt. Ge- 
misch filtriert und Filterriickstand rnit 3 x 50 ml Dichlormethan gewaschen. Filtrat und Wasch- 
losungen bei 20°/14 Torr zur Trockenc eingedampft. 

Riickstand im Soxhlet mit Ather extrahiert und Ungelostcs aus Aceton odcr Eisessig um- 
kristallisiert : reincs trans-7,4-BisphthaZoyZ-2-tetrazen (12), Smp. 263-268" (Zers. unter Gasent- 
wicklung), im Kugelrohr bei 240"/0,01 Torr unzersctzt subliniierbar. - UV. (CH,Cl,) : Max. 337 
(2500); Max. 268 (37000); Sch. 251 (28100). - IR.  (KBr):  1788 m und 1744 s (Imid-CO); 1604 m; 
1478 m. - NMR. (100 MHz, CF,COOH) : 8,3-7,9/symm. nz. - MS.: 320/31 ( M )  ; 292,0489 f 0,0015 
(Ber. 292,0484 fur C,,H,N,0,)/8 ( M  - N,); 174/25 (M - N, - C,H,NCO); 147/94; 146/78 
( M  - N, - C,H,CONCO) ; 104/98 (C,H,O) ; 90/82; 76/100 (C,H,) ; 50/46 (C,H,) ; 28/73 (N, und/ 
oder CO). 

Cl,H,N40, (320,26) Ber. C 60,OO H 2,52 N 17,50y0 Gef. C 60,07 H 2,79 N 17,52y0 

Riickstand des Atherextraktes, in wenig Benzol/Essigester 8 : 2 suspendiert, an 60 bis 80 
Gewichtsteilen Kieselgel chromatographiert. Elution mit Benzol/Essigester-Gemischen von 9 : 1 
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bis 1 : 1. Produkte in der Folge: Phthalsaureanhydrid (17) ; Benzocyclobutendion (13) ; N-Phthal- 
imido-phthalimid (16) ; Phthalimid (15) ; N-Acetylamino-phthalimid (14). Identifizierung von 17 
und 15 durch Misch-Smp. und 1R.-Vergleich rnit kommerziellen, von 14 und 16 mit nach [7] 
bereiteten Proben. 

Identifizierung des Dions 13: Smp. 129,5-130,5' (nach [ll]: 132-135"); UV. (C,H,OH) und 
IR. (KBr) identisch rnit den in [ll] angegebenen Daten. - NMR. (100 MHz, CDC1,): 8,2-7,7/ 
A,B,. -MS.:  132/20 ( M ) ;  104/74 ( M  - CO; m* ca. 81,9); 76/100 (104 - CO; m* ca. 55,5); 50/48 
(76 - C,H,; m* ca. 32,9). - Elementaranalyse (C, H) stimmend. 

Die Variationen der Bedingungen und die Resultate von fiinf solchen Experimenten (Exper. 
Nr. 2.1 bis 2.5) sind in der Tabelle (S. 4) zusammengefasst. 

Bei einem 1/10 Ansatz unter Helium rnit den Bedingunqcn von Exper. Nr. 2.1 wurde das 
entwickelte Gas in einer Gasbiirette aufgefangen: erhalten 0,55 0 , l  mmol Gas; MS.: 88/6, 
86/42 und 84/68 (CH,Cl,); 51/31 und 49/100 (CH,Cl); 32/2 (0,); 28/31 (N.J; somit Verhaltnis 
N,/O, = 94:6  (in Luft = 78:21).  

Orientierende Versuche der Oxydation von N-Aminophthalimid (11) mit Bleitetraacetat 
unter den Bedingungen von Exper. Nr. 2.1, jedoch in Benzol, Trichlormethan bzw. Acetonitril 
ergaben ebenfalls Phthalimid (15) in 91%, 95% bzw. 93% Ausbeute. 

3. Oxydation von N-Aminophthalimid (11) mit Bleitetraacetat in Eisessig. - 
Suspension von 2.84 g (17,5 mmol) N-Aminophthalimid (11) in 200 ml Eisessig unter magnetischem 
Riihren innerhalb von 5 Min. rnit 8,9 g (ca. 17.5 mmol) 85-90proz. Bleitetraacetat (mit 10-15y0 
Essigsaure) in kleinen Portionen versetzt. Das anfanglich klare, nach etwa 1 bis 2 Std. sich ein- 
triibende Gemisch wahrend 24 Std. geriihrt, das in feinen Nadelchen ausgeschiedene Rohprodukt 
abfiltriert, rnit 3 x 20 ml Wasser gewaschen und bei 20"/0,01 Torr getrocknet: 740 mg (27%) 
trans-7,4-Bisphthaloyl-Z-tetrazen (12). Smp. 265-271" (Zers.). Filtrat bei 40"/14 Torr auf 25 ml 
eingeengt; nach 48 Std. Stehen: 700 mg (25%) 12, Smp. 240-250' (Zers.). Kristallisation beider 
Ernten aus siedendem Eisessig: 1.40 g (50%) reines 12, Smp. 263-268' (Zers. unter Gasentwick- 
lung) ; in allen spektroskopischen Eigenschaften identisch rnit dem unter 2 beschriebenen Praparat 
von 12. 

Das Filtrat der zweiten Ernte enthielt nach ADC (Benzol/Essigester 7 : 3) hauptsachlich 
Phthalimid (15) und N-Acetylamino-phthalimid (14). 

4. Einwirkung von Eisessig auf N-Aminophthalimid (11) und Phthalimid (15). - 
4.1. N-Phthalimido-phthalimid (16) aus (11) und (15) unter den  Bedingungen von Exper. Nr. 2.2. 
Suspension aus 324 mg (2.0 mmol) 11 und 294 mg (2,O mmol) 15 in 100 ml Dichlormethan unter 
magnetischem Riihren bei RT. rnit 215 mg (3,6 mmol) Eisessig versetzt. Nach 1 Std. Zugabe von 
966 mg (7,O mmol) wasserfreiem Kaliumcarbonat, dann filtriert. Filterriickstand rnit 3 x 50 ml 
Dichlormethan gewaschen und in 100 ml 5proz. Salzsaure aufgenommen: Niederschlag von 45 mg 
(14%) N,N'-Phthaloylhydrazin (29), Smp. 330-335" (nach [7] : 341-344"), identisch nach IR. rnit 
authentischem 29, bereitet nach [7]. 

Eindampfriickstand von Filtrat und Waschlaugen in Benzol/Essigester 9 :  1 suspendiert und 
an 30 g Kieselgel chromatographiert. Elution rnit Benzol/Essigester-Gemischen : 450 ml (9: l),  
500 ml (7:3); total 60 Fraktionen B ca. 15 ml. Aus Fraktionen 5-7: 8 mg (2%) N-Phthalimido- 
Phthalimid (16). Smp. 308-311" (nach [7] : 311-313"), identisch nach IR. rnit authentischem 16, 
bereitet nach [7]. -MS.: 292/95 ( M ) ;  248/6; 164/7; 104/100 (C,H,O); 76/74 (C,H,). - Aus Fraktio- 
nen 11-29: 282 mg (96%) zuriickgewonnenes Phthalimid (15), Smp. 231-233". IR. identisch. - Aus 
Fraktionen 3 6 4 7  : 261 mg (80%) zuriickgewonnenes N-Aminophthalimid (ll), Smp. 198-200°, 
IR.  identisch. 

4.2. Behandlung von N-Aminophthalimid (11) rnit Eisessig unter den Bedingungen von Exper. 2.2. 
Losung von 324 mg (2,O mmol) 11 in 100 ml Dichlormethan bei RT. unter magnetischem Riihren 
mit 215 mg (3,6 mmol) Eisessig versetzt. Nach 1 Std. Zugabe von 966 mg (7,O mmol) wasserfreiem 
Kaliumcarbonat, dann filtriert und Filterriickstand rnit 3 x 50 ml Dichlormethan gewaschen. 
Filtrat und Waschlaugen bei 30"/14 Torr zur Trockene eingedampft: 273 mg (84%) zuriick- 
gewonnenes N-Aminophthalimid (ll), Smp. 198-201", IR. identisch. Filterriickstand in 5 ml 
Wasser aufgenommen und mit 5proz. Salzsaure angesauert: Niederschlag von 45 mg (14%) 
N,N-Phthaloylhydrazin (29), Smp. 340-343' (nach [7] : 341-344"), nach IR. identisch rnit 
authentischem 29, bereitet nach [7]. 
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4.3. Behandlung uon N-Aminophthalimid (11) mit siedendem Eisessig. Losung von 324 mg 
(2,O mmol) 11 in 10 ml Eisessig bis zur volligen Entfarbung (3 Std.) gekocht, dann bei 40"/14 Torr 
zur Trockene cingedampft. Ruckstand in 50 ml Dichlormethan aufgenommen und mit gesattigter 
Kaliumcarbonatlosung ausgeschiittelt. Wasserige Phasc mit 5proz. Salzsaure angesauert : 139 mg 
(43%) N, X'-Phthaloylhydrazin (29), Smp. 335-339" (nach [7] : 341-344'), nach IR. identisch mit 
authentischcm 29, bereitet nach [7]. Organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und bei 
30"/14 Torr zur Trockene cingedampft ; Riickstand auf einer PSC-Platte in Benzol/Essigester 6 :  4 
chromatographiert. Aus der vorderen Zone (Rf = 0,7) : 57 mg (20%) N-Phthalimido-phthalimid 
(16), Snip. 308-310" (nach [7] : 311-313"), nach IR. idcntisch mit authentischem 16, bereitet nach 
[7]. Aus der hintcrcn Zonc (Rf = 0,3): 109 mg (27%) N-Acetylamino-phthalimid (14), Smp. 
227-229" (nach 171 : 228-230"), nach IR. identisch mit authentischcm 14, bereitet nach [7]. 

5. 1,4-Di-(o-rnethoxycarbonyl-benzoyl)-2-tetrazen (33). - 5.1. Herstellung. Suspension 
yon 320 mg ( 1 , O  mmol) t~ans-1,4-Bisphthaloyl-2-tctrazen (12) in 200 ml Methanol 2 Std. bis 
zur vollstandigen Losung gckocht, dann im Stickstoffstrom auf 40 ml cingeengt und zwei Tage 
bci - 20" stehengelassen: Erste Ernte von 194 mg (50%) 7,4-Di-(o-methoxycarbonyl-benzoyl)-2- 
tetrazen (33) in farblosen Nadcln, Smp. 156-157' (Zcrs. unter Gascntwicklung) (Modifikation A). - 
UV. (C,H,OH) : Max. 286 (18150) ; Sch. 255 (11 150). - IR. (KBr) : 3210 m, Sch. und 3185 m (NH) ; 
3010 w ;  2950 w; 1721 s (Arylester) ; 1667 s (Amid I )  ; 1598 m ;  1578 m ;  1515 s (Amid 11) ; 1485 m ;  
1438 m. - SMR. (60 MHz, (CI>,),SO) : 12,90/br. s, 2 H (H-NCO); 8,0-7,8/m und 7,8-7,4/m, zu- 
saninien 8 H im Vcrhaltnis 1 : 3  (Aryl-H); 3,79/5, 6 H (H,C-OCOAr). - MS.: 209/6 (M - N, - 
PNH, vcrmutlich 36); 177/35 ( M  - N, - PNH - HOCH,); 163/52; 148/20; 147/39 (PNH); 
146/100 (119 - N, - PNH - HOCH, - OCH,); 130/7; 119/5; 105/6; 104/25 (C,H,O); 90/39 
(:19 - S, - PNH - HOCH, - OCH, - (CO),) ; 76/26 (C,H,) ; 63/8 (C,H,) ; 50/12 (C,H,) ; 28/76 
(N, und/oder CO). 
C,,H,,N,O, (384,36) Rer. C 5625 H 4,20 N 14,58y0 Gef. C 56,31 H 4,12 N 14,68y0 

Durch sukzessives Einengcn dcr Muttcrlauge auf 10 ml bzw. 3 ml bzw. 1 ml und Kristallisation 
jewcils bei - 20": drei weitere Ernten von total 155 mg (40%) 33, Smp. 146-156" (Zers. unter 
Gasentwicklung) ; nach 1R:Vergleich identisch mit oben beschricbenem Material der ersten Ernte 
(Modifzkation A). Gesamtausbeute 90%. 

Durch Kristallisation von 106 mg der ersten Ernte (Modifikation A) aus 10 ml Methanol bei 
RT.: 83 mg der Modifikation B von 33 in farbloscn Rhomben, Smp. 154' (Zers. unter Gasent- 
wicklung). - IR. (KBr) : 3210 m (NH); 3080 w; 3020 w; 2955 m; 1708 s (Arylester): 1692 s (Amid I)  ; 
1600 m ;  1575 m; 1515 5 (Amid 11); 1450 m ;  1432 m. - UV., NMR. und MS. identisch mit den 
entsprechenden Spektren dcr bei - 20" kristallisiertcn Modifikation A. 
C,,H16N,0, (384,36) Ber. C 56,25 H 4 2 0  N 14,58y0 Gef. C 56,07 H 4,28 N 14,79y0 

Dic Modifikation B (Smp. 154", bei RT. kristallisiert) wird durch Kristallisation bci - 20' 
wicder in die Modifikation A (Smp. 156-157") umgewandelt. 

5.2. l'hermolyse uon 7,4-Di-(o-methoxycarbonyZ-benzoyl)-2-tetrazen (33). 50 mg (0,13 mmol) 33 
ini i)lbad erhitzt. Bei 165" (Badtemp.) plotzliches Verpuffen und Schmelzen. Nach Abkuhlcn mit 
5 nil Methanol vcrsetzt und durch PSC in DichlormethanlAther 95 : 5 zwei Produktc isoliert: 

a) N-Methoxycarbonyl-a?thranilsiiure-methylester (36), Rf = 0.5-0,6; 23.8 mg (44%). NMR.- 
spektroskopisch rein; leicht gelbliches 01, kristallisiert aus Hexan in farblosen Nadelchen, Smp. 

61"). - IR.  (KBr): 3300 m (NH) ; 3010 w ;  2962 m ;  1745 s und 1695 s (Arylester 
d I ) ;  1610 m ;  1600 s; 1588 m ;  1536 s (Urethan Amid 11); 1460 m ;  1433 m.  - 

NMR. (60 MHz, CDC1,): 10,30/br. 5, 1 H (H-NCO); 8,46/dx d (J = 8 x 2), 1 H (H-C(6)); 
7,98/d x d (J = 8 X 3), 1 H (H-C(3)); 7,53/dx d x d  (J = 8 x 8 x 3), 1 H (H-C(5)); 6,96/ 
d x d x d ( J  = 8 x 8 x 2), 1 H (H-C(4)) ; 3,95/s, 3 H und 3,80/s, 3 H (H,COCOAr, H,C-OCON). 
- MS.: 209/52 (M) ; 177/32 ( M  - HOCH,) ; 146/100 (M - HOCH, - OCH,) ; 90/30 (M - HOCH, 
- OCH, - (CO),). - Elementaranalyse (C, H, N) stimmend. 

b) Phthalimid (15), Rf = 0,2-0,3; 17,7 mg (46%), Smp. 229-231"; nach IR. idcntisch mit 
authentischem 15. 

5.3. Acetylierung von 7,4-Di-(o-methoxycarbonyl-bcnzoyl)-Z-tetraen (33). 200 mg (0,52 mmol) 33 
in einem Gemisch aus 4 ml Essigsaureanhydrid und 4 ml Pyridin 36 Std. bei RT. magnetisch 
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geriihrt. Nach Ansauern mit 5proz. Salzsaure 2mal mit 50 ml Ather und dann mit Trichlor- 
methan ausgeschiittelt. 

Aus der Atherphase, nach Entsauern mit Kaliumcarbonat, Trocknen iiber Magnesiumsulfat 
und Einengen bei 20°/14 Ton-: 260 mg Produktegemisch, aus dem durch PSC in Dichlormethanl 
Ather 95 : 5 drei Komponenten isoliert wurden : 

a) N, N'-Carbonyl-di-(anthranilsuure-methylester) (37). Rf = 0.7 ; 34 mg (IS%), NMR.-spektro- 
skopisch rein; kristallisiert aus HexanlAther 2 : 1 in schwach gelblichen Plattchen, Smp. 143-144" 
(nach [31] : 144"). - IR.  (KBr) : 3270 m (NH) ; 2979 m; 1716 m, 1700 s und 1682 s (Arylester und 
Amid I) ; 1608 m; 1585 s;  1512 s (Amid 11) ; 1450 s; 1435 m. - NMR. (60 MHz, CDC1,) : 10,65/br. S, 

2 H (H-NCO); 8,56/d X d (J = 8 X 2). 2 H (H-C(6)); 8,05/dx d (J = 8 x 3), 2 H (H-C(3)); 
7 ,53/dxdxd (J = 8 x 8 X 3), 2 H (H-C(5)); 6,96/dx d x  d (J = 8 x 8 x 2) .  2 H (H-C(4)); 

151/100 (M - C,H,CO,CH,NCO); 146/50 (M - HOCH, - C0,CH3 - C6H4NH) ; 119/61 (M - 
3.96/s, 6 H (H,C-OCOAr). - MS. : 328/19 ( M )  ; 296/1 ( M  - HOCH,) ; 237/5 (M - HOCH, - CO,CH,) ; 

C,H,CO,CH,NCO - HOCH,); 90/32 (M - HOCH, - CO,CH, - C,H,NH - (CO), und/oder 
M - CpH4C0,CH,NC0 - HOCH, - HCO). - Elementaranalyse (C, H, N) stimmend. 

b) N-Acetylanthranilsaure-methylester (38), Rf = 0,4; 51 mg (25%), NMR.-spektroskopisch 
rein; kristallisiert aus Hexanlbither 1 : 1 in farblosen Nadeln, Smp. 98-99" (nach [32] : 101"). - 
IR. (KBr):  3305 m und 3275 m (NH);  2980 m;  1705 s, 1694 s und 1688 s (Arylester und Amid I); 
1605 m ;  1594 s; 1537 s und 1524 s (Amid 11); 1455 m; 1434 m. - NMR. (60 MHz, CDC1,): l0,85/ 
br. s, 1 H (H-NCO) ; 8,76/d x d (J = 8 x 2), 1 H (H-C(6)) ; 8,03/d x d (J = 8 x 3), 1 H (H-C(3)) : 

3,89/s, 3 H (H,COCOAr); 2,23/s, 3 H (H,C-CON). - MS.: 193/24 ( M ) ;  1 9 / 5 5  ( M  - CH,CO); 

HOCH, - HCO) ; 43/17 (COCH,). - Elementaranalyse (C, H ,  N) stimmend. 
c) N-Acetylphthalamidsaure-methylester (35). Rf = 0.1-0,2; nach Kristallisation aus Hexan/ 

Ather (1 : 1) 55 mg (24%) farblose Nadeln, Smp. 121-122". - IR.  (KBr) : 3250 m und 3160 m (NH) ; 
3060 w ;  3000 m; 2940 w ;  1735 s, 1720 s und 1715 s (Arylester. Benzamid I und Acetamid I ) ;  
1598 m; 1575 m; 1530 s (Benzamid I1 und Acetamid 11); 1433 m. - NMR. (60 MHz, CDCI,): 
9,10/br. s, 1 H (H-NCO) ; 8,1-7,9/m und 7,7-7,3/m, zusammen 4 H im Verhaltnis 1 : 3 (Aryl-H); 
3,86/s, 3 H (H,COCOAr) ; 2,47/s, 3 H (H,CCON).  - MS. : 221/2 (M) ; 163/61 (M - HNCOCH,) ; 

7,50/dx d x d (J = 8 x 8 X 3), 1 H (H-C(5)); 7,08/d X d X d ( J  = 8 x 8 x 2). 1 H (H-C(4)); 

119/100 (M - CH,CO - HOCH,) ; 92/23 (M - CHZCO - COOCH,); 90/7 ( M  - CH,CO - 

148/15 (M - HNCOCH, - CHJ; 104/14 (M - HNCOCH, - CH, - CO,); 76/40 (C6H4) ; 50/39 
(C,H,)' 

C,lH,,NO, (221,21) Ber. C 59,72 H 5,Ol N 6.33% Gef. C 59,lO H 4,70 N 5,92% 

Aus der Trichlormethanphase nach Waschen mit Kaliumcarbonat und Trocknen iiber Mag- 
nesiumsulfat: weitere 60 mg (26%) von 35 in farblosen Nadeln, Smp. 115-117"; nach NMR. 
identisch mit oben beschriebenem Praparat  von 35. 

6. Versuche mit trans-l.4-Bisphthaloyl-2-tetrazen (12). - 6.1. Acetolyse. Suspension von 
150 mg (0,47 mmol) 12 in 5 ml Eisessig 48 Std. gekocht. Nach Abkiihlen auf RT. 30 mg (20 Gew. - 
yo) amorphes polymeres Material abfiltriert, Smp. uber 350", identisch (MS., IR.) mit dem 
durch Kochen von N-Carboxyanthranilsaure-anhydrid (42) in Eisessig erhaltlichen polymeren 
Produkt [37]. Den Inhalt des bei 40"/14-0,5 Torr zur Trockene eingedampften Filtrates in Benzol/ 
Essigester 8 : 2 suspendiert und an  20 g Kieselgel chromatographiert. Elution mit Benzol/Essig- 
ester-Gemischen: 300 ml (8 : 2) ,  200 ml (1 : 1) ; total 28 Fraktionen A ca. 18 ml. 

Aus Fraktionen 5-9: 69 mg (50%) Phthalimid (15), Smp. 231-233', identisch nach IR.  mit 
authentischem 15. 

Aus Fraktionen 12-24 : 47 mg (30%) N-Cavboxyanthraitilsuure-anhydrid (42), Smp. 235-240" 
(Zers. unter Gasentwicklung) (nach [36]: 243" (Zers.)), nach IR.  (KBr) [40], NMR. (CF,COOH 
bzw. (CD,),SO) und MS. identisch rnit authentischem 42, bereitet nach [36]. - NMR. (60 MHz, 
CF,COOH): 9,96/~, 1 H (H-N); 8,22/dxd (J = 8 x 2), 1 H (H-C(6)); 7 , 9 l / d x d x d  (J = 
8 x 8 x 2), 1 H (H-C(4)); 7,42/d x d x d (J = 8 X 8 X l ) ,  1 H (H-C(5)) ; 7,32/d x d (J = 8 x l ) ,  
1 H (H-C(3)). - NMR. (100 MHz, (CD,),SO): 11,66/br. s. 1 H (H-N): 7,92/dxd (J = 8 x 2) ,  
1 H (H-C(6)); 7,74/dx d X  d (J = 8 x 8 x 2) ,  1 H (H-C(4)) ; 7,25/d x d x d (J = 8 x 8 x 1). 
1 H (H-C(5)) ; 7,16/d x d (J = 8 x l), 1 H (H-C(3)). - MS. : 163/50 (144) ; 119/100 (M - CO,) ; 
92/90 (M - CO, - CO + H).  - Elementaranalyse (C, H, N) stimmend. 
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6.2. Versuch ZUY Hydrierung von 12 in  Dioxan. Suspension von 150 mg (0,47 mmol) 12 und 
50 nig l0proz. Pd/C in 100 rnl Dioxan wahrend 24 Std. bei RT. und Normaldruck in einer Wasser- 
stoffatmosphare geschiittelt : keine Aufnahme von Wasserstoff. Nach Filtration vom Katalysator 
und Waschen des Filterriickstands rnit heissem Aceton aus Filtrat und Waschlaugen 142 mg (95%) 
dcs eingesctzten Tctrazens 12 zuriickerhalten. 

6.3. Versuch zur Hydrierung won 12 in  heissem Eisessig. Suspension von 150 mg (0,47 mmol) 12 
und 50 mg l0proz. Pd/C in 85 ml Eisessig wahrend 40 Std. bei etwa 70" und 41 psi Wasserstoff- 
druck im Purr-Apparat geschiittelt. Filtration des Gemisches iiber HHigh-flow,, Waschen des 
Riickstandcs mit 2 x 10 ml heisscm Eisessig und Eindarnpfen des Filtrates bei 50"/14-0,5 Torr 
zur Trockcnc ergab 135 mg gelblichen Riickstand. Aus diesem durch Chromatographie an Kieselgel 
mit Benzol/Essigestcr-Gcmischen (vgl. 6.1) : 70 mg (50%) Phthalimid (15) und 47 mg (30%) 
N-Carboxyanthranilsuure-anhydrid (42), Smp. 225-235" (Zcrs. unter Gasentwicklung) (nach [36] : 
243" (Zers.)), identifiziert wie in 6.1. 

7. Herstellung und Reaktionen von Methyl-(N-methyl-N-nitro-carbamat) (43). - 
7.1 n~ethyl-(N-nzethyl-carbamat) (45). Bercitet (87%) nach [41] aus Methylisocyanat und 
Methanol. Sdp. 156-158". - IR. (Film): 3330 m (NH); 2940; 1705 s (Urethan Amid I);  1539 m 
(Amid 11) ; 1465 m ;  1420 m. - NMR. (60 MHz, CCI,) : 6,05/bf. s, 1 H (H-N) ; 3,59/s, 3 H (H,C-O); 
2,75/s und 2.67/s, zusammen 3 H im Verhaltnis 1,8:1,2 (H,C-N in zwei Amidkonformeren). 

7.2. Methyl-(N-methyl-n-nitro-carba~zat) (43). Bereitet nach [38] durch tropfenweise Zugabe 
von 110 g (1,24 mol) 45 wahrend einer Std. zu 550 ml magnetisch geriihrter und auf ca. 0" ge- 
kuhltcr rauchcnder Salpctersaurc. Anschliessend Gcmisch auf 1,5 kg Eis gegossen, rnit 1000 ml 
Wasscr verdiinnt und rnit 4 x 300 ml Ather ausgeschiittelt. Gclbe Atherphase rnit 2 x 300 ml 
gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und bei 20"/14 Torr vom Ather 
bcfreit. Durch Destillation des gelben 01s nach Abtrennung geringer Mengen Vorlaufs: 124,4 g 
(75%) Methyl-(N-methyl-N-nitro-carbamat) (43), Sdp. 84-86'/11 Torr (nach [38] : 67%, Sdp. 
93-94"/15 Torr) als hellgelbes 01. - IR.  (Film): 2960 w ;  1772 s; 1743 m ,  Sch.; 1588 s (NO,); 
1455 m ;  1422 m. - NMR. (100 MHz, CCl,): 3,88/s, 3 H und 3,56/s. 3 H (H,C-N und H,C-0). - 
Elementaranalyse (C, H, N) stimmend. 

7.3. Reduktion von Methyl-(A-methyl-N-nitro-carbumat) (43), sowie anschliessende Oxydation 
mit Brom nach Backer [38]. Zu einer rnagnctisch geriihrten und auf 5-10" gekiihlten Losung von 
GO g ( 1 , O  mol) Eisessig in 100 ml Wasser 20 g (0,15 mol) 43 und 75 g (1,15 mol) Zinkstaub in kleinen 
Portionen innerhalb 2 Std. gegeben, dann filtriert und das klare, nahezu farblose Filtrat in zwei 
Halften geteilt. (Prozentualausbeuten im folgenden durch Korrektur auf den Gesamtansatz er- 
rechnet.) 

a) Erste Haute : Bei 0" rnit Brornwasser bis zur bleibenden Braunfarbung durch iiberschiissigcs 
Brom versetzt und einigc Std. bei RT. stehengelassenll). Farblosen Niederschlag abfiltriert : 
816 mg (11%) rohcs Tetrazcn 32, Smp. 188-190" (Zers. unter Gasentwicklung). Kristallisation 
aus 20 ml96proz. Athanol: 627 mg (8%) reines I ,  4-Dimethoxycarbonyl-I, 4-dimethyl-2-tetrazen (32), 
Smp. 190-190,5" (Zcrs. unter Gasentwicklung) (nach [38] : 187,5"). - UV. (CH,Cl,) : Max. 270 
(18400); Sch. 255 (14050). - IR. (KBr): 2930 w ;  1718 s ;  1470 m ;  1449 m ;  1406 m. - NMR. (60 
MHz, CDCI,): 3,89/s, 3 H und 3,39/s, 3 H (H,C-N und H , C O ) .  - MS.: 204/70 (M); 116/50 

Elemcntaranalyse (C, H, N) stimmend. 
Filtrat nach Neutralisation (Natriumcarbonat) mit 3 x 50 rnl Ather ausgeschiittelt, Ather- 

phase iiber Kaliumcarbonat getrocknet und cingedampft. Im gelblichen, oligen Riickstand 
(4,35 g) Kristallisation von 50 mg (1%) Tetrazen 32, Smp. 188-190" (Zers. unter Gasentwicklung), 
nach IR. identisch rnit zuvor crhaltenem 32. Nach Abtrennung der Kristalle, Destillation des 01s: 
3,OO g (45%) Methyl-(N-methyl-carbumat) (45), Sdp. 50-54'/12 Torr, idcntisch nach IR. niit 
authentischem 45 (s. oben). Destillationsriickstand verworfen. 

b) Zweite Haute des Rohfiltrates : Nach Neutralisation (Natriumcarbonat) rnit Portionen von 
je 50 ml Ather solange ausgeschiittelt, bis die Atherphase nach Trocknen iiber Kaliumcarbonat 
und Eindampfen bei 20"/14 Torr keinen Riickstand ergab (insgesamt mit 5 x 50 ml Ather extra- 

( M  - CH3NC0,CH3; WZ* CU. 65,9); 75/12; 7 2 / 8 ;  59/100 (CO,CH,); 43/57 (CH,CO); 28/84 (NJ. - 

11) Ausbeutc an Tetrazen 32 praktisch gleich (lo%), wenn die essigsaure Reduktionslosung vor 
Behandlung mit Bromwasscr durch Natriumcarbonat unter Kiihlung neutrdisiert wurde. 
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hiert) : 3,lO g braunliches 01, daraus durch Destillation : 2,46 g (37%) Methyl-(N-methyl-carbamat) 
(45), Sdp. 51-54"/12 Torr, identisch nach IR. mit authentischem 45. Im Destillationsriickstand 
Kristallisation von 60 mg (1%) Tetrazen 32, Smp. 188-190' (Zers. unter Gasentwicklung), nach 
IR. identisch rnit zuvor erhaltenem 32. 

10% der nach erschopfender Atherextraktion verbleibenden wasserigen Phase mit Brom- 
wasser gesattigt: Niederschlag von 40 mg (5%) Tetrazen 32, Smp. 188-189' (Zers. unter Gas- 
entwicklung), nach IR. identisch rnit zuvor erhaltenem 32. Nach Abtrennen des Tetrazen- 
Niederschlages, Ausschiitteln der bromhaltigen Losung rnit 2 x 10 ml Ather, Trocknen der 
Atherphase iiber Kaliumcarbonat, Eindampfen bei 20"/20 Torr und Destillation des Riickstandes 
im Kugelrohr bei 45-50°/12 Torr : 102 mg (15%) Methyl-(N-methyl-carbamat) (45), identisch nach 
IR. rnit authentischem 45 (s. oben). 

20% der nach erschopfender Atherextraktion verbleibenden wasserigen Phase rnit ca. 1 g 
Benzaldehyd versetzt, iiber Nacht bei RT. magnetisch geriihrt, dann rnit Petrolather (60-80") 
ausgeschiittelt (Entfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds), auf 1/4 des Volumens eingeengt, 
rnit Ather ausgeschiittelt, Atherphase iiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Aus dem zuriick- 
bleibenden 01 nach einigen Tagen 14 mg (0,5%) Hydrazon 46 in braunlichen, nach Waschen mit 
Ather farblosen Kristallen, Smp. 77-78' (nach [38] : 77,5'), - IR. (KBr) : 2960 w ;  1710 s; 1600 m ;  
1573 w ;  1476 m ;  1454 m ;  1448 m; 1410 m. - MS.: 192/40 (M); 133/13; 118/31; 104/58; 89/100; 
77/38 (C,H,) ; 74/92; 59/56. 
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109. Die Alkaloide von Gabunia eglandufosa STAPH 
155. Mittcilung Ilbur Alka1oiile1) 

von Vincent C. Agwada, Yutaka Morita, Ulrich Renner)*, 
Manfred Hesse urid Hans Schmid 

Organisch-chcmisches Institut der Univatsitit, Rtirnistrasse 76, CN-8001 Xiirich 

*) Cibu-Geigy AG, Chemische ~orschungsl~lioratorica clcr Division Ltiatma. CK 4002 Ihsel 

(3. I l l .  75) 

SZWZ~QVY. From thc root bark of the Apoc~vrraceac Gahuniu eglandtdosa STAPV scveii indolc 
alkaloids were isolatcd. Besides the known intlolc alkaloids (- )-isovoacangint: (I), ( - )-coroiia- 
ridine (2), voacaminc (3), vobesine (4), and ycrivinc (5), two ncw tlascu (- )-19-hyclruxy-isovoa- 
cangine (6) and 19-hydroxy-coronaritlinc (15) ivcro isolat.ctl. Compound 6 was obtainccl by  
oxidation of jsovoacanginc with iodinc. Similar oxidatkin rcactions with voacanginc (12) weto 
studicd. 

Die irn Titel genannte Pflanzc wurdc von Dr. F. Haenli in Tansania gcsainriielt 
und von ihm 12) nahcr beschrieben. llic Iclentifikation als Glcbzcnin eglundzilosa STAPF 
(= Gabwnia long$lora STAPF = Tubernaemontana chartacea PICH.) (Pamilie Apocyna- 
ceae) erfolgt durch Prof. 2;. Markgruf (%tirich) (sidle exper. Teil). 

Zur Gewinnung der Alkaloide wurde dic Wurzelrindrt rnit Methanol extrahiert 
und die basischen Komponenten durdl Chrumatograpbie an .Kiesekcl aufgetremt . 
Insgesamt konnten siebcn Alkalojde crh1t.en wcrdcn. Das Hauptalkdloid erwies 
sich in allen Eigenschaften, auch hinsichtlich der ORD. , als idcntisch mit (-)-Iso- 
voacangin (1). Ein Nebenalkaloid konntc an Halid des rlirekten' Verglciches, inklu- 
sive der optischen Eigenschaften, als (- -)-Coronaridin (2) identifiziert wcrdcn. In 
l) 154. Mitt., s. [l]. 
. - -.-. - 


