
im Bereich der nach Junge"] zugeordneten Schwingungen 
rnit hohem C=O-Anteil gegeniiber denen der anderen Metalle 
deutliche Abweichungen zu hoheren und tieferen Wellenzahlen 
(Tabelle 2). Daraus geht hervor, daB Quecksilber(1r) durch 
Tropolone iiber Sauerstoffatome koordiniert wird, daR aber 
wie im Que~ksilberacetat['~] eine Struktur ( 4 )  mit zwei anna- 
hernd linearen kurzen und zwei langeren Hg-0-Bindungen 
vorliegen muB. 
Praparative Einzelheiten und passende Analysenwerte aller 
neuen Verbindungen sind in [ I 2 ]  zu finden. 

Eingegangen a m  3. Dezemher 1974, 
[Z 1841 erganzt am 22. Januar 1975 

CAS-Registry-Nummern : 
( 7 a ) :  25469-14-1 J ( 8 a ) :  54750-95-7 J ( 8 6 ) :  54750-96-8 J 
Zn(tr),: 15393-05-2 1 Hg(tr), . 15393-06-3 / Cuitr),: 15661-10-2 1 
Cd(tr),: 42947-15-9 : Pd(tBtr),: 54751-08-5 / Zii(tBtr),: 54751-09-6 / 
HgitBtr),: 54751-10-9 ; Cu(tBtr)2: 54751-11-0 ; Cd(tRtr); 54774-71-9 

[ l ]  12. Mitteilung iiher organische Metallkomplexe, Diese Arhcit wiirdc 
van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. ~ 1 I .  Mitteilung: R .  Allinanii, K .  Dierrich u. H .  Musso. 
J. Organometal. Chem., im Druck. 
[2] B. Bock,  K .  Fliirnu, H .  Jungr ,  M .  Kuhr u. H .  Musso, Angew. Chem. 
83, 239 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 225 (1971): E. C. Lingqfelrer 
u. R. L. Brown, J.  Amer. Chem. SOC. 88, 2951 (1966). 
[3] D. Gibsoii, Coord. Chem. Rev. 4,  225 (1969). 
[4] R .  A l h u r r n ,  K .  Flarau u. H .  Musso, Chem. Ber. 105, 3067 (1972). 
[5] R .  Allmuiiii u. H .  Musso,  Chem. Ber. 106, 3001 (1973). 
[6] F .  Pierra, Chem. Rev. 73, 293 (1973). 
[7] E .  L. Muerrrrries u. L. J Guggmberger, J. Amer Chem. Soc. 94, 8046 
(1972). 

[S] R. J .  Iri , ing,  M .  L. Post u. D. C. Pocey, J. C. S. Dalton 1973, 697. 
[9] H .  Jimge. Spectrochim. Acta 2 4 A ,  1957 (1968); L. C .  Hulerr u. D. A. 
Thornroil, ibid. 27 A,  2089 (1971). 
[lo] E. L. Muerrerries, H .  Roesky  u. C. M .  W i g h t ,  J .  Amer. Cheni. SOC. 
88, 4856 ( 1966). 
[ l  I ]  H. G. Sreaens, D. A. Reich, D. R .  Brandt, K .  R.  Fountairi u. E .  G. 
Guughan, J. Amer. Chem. SOC. 87, 5257 (1965). 
[I21 K .  Dietrich, Dissertation. Universitat Karlsrnhe 1974. 
[I31 R. Allmatin, 2. Kristallogr. 138, 366 (1973). 

Ein einfacher Zugang zu 1,6disubstituierten P-Carbo- 
linderivaten. Die Totalsynthese des Na-Methyl-brevicol- 

Von Wolfgang Miiller, Reinhard PreuJ und 
Ekkehard Wnterfeldt['] 

Die protonenkatalysierte Kondensation a-substituierter In- 
dolverbindungen mit Ketonen ist ein prinzipiell bekannter 
ProzeB[? Wir fanden jetzt, daB sich bei der Indolsynthese 
aus Methylphenylhydrazin und Brenztraubensaurp-athylester 
sofort das Produkt (1 ) bildet, und es konnte sichergestellt 
werden, daB N-Methyl-indol-2-carbonsaure-athylester dabei 
eine Zwischenstufe ist. Selbst dieses acceptor-substituierte In- 
dolderivat reagiert also mit der Carbonylgruppe des Brenz- 
traubensaureesters. N-Methyl-indol-2-carbaldehyd und 2- 
Acetyl-N-methyl-indo1 gehen jedoch diese Folgekondensation 
nicht mehr ein. (1) erweist sich als sehr niitzliches und vielseiti- 
ges Ausgangsmaterial"] fur die Synthese 1,4-disubstituierter 
P-Carbolinderivate, z. B. (7)-(fU)r3J. 

]ins['] [**I 

~~ 

PI W. Miiller, Dr. R. PreuR und Prof. Dr. E. Winterfeldt [+ ]  
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
3 Hannover, Schneiderberg 1 B 

[ +]  Korrespondenzautor 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgcmeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[***I Alle angefuhrten Verbindungen wurden spektroskopisch charakteri- 
siert und durch korrekte Elementaranalysen belegt. 

(3 )  - 141 

I 

dNO 
CH3 CH3 

17) 

(1) reagiert mit Ammoniak oder Methylamin zu den Lacta- 
men ( 2 a )  bzw. ( 2 b ) .  Die Reduktion von ( 2 a )  rnit LiA1H4 
verlauft mit hoher Selektivitat. Bei Raumtemperatur erhalt 
man den Lactamalkohol ( 4 ) ,  wlhrend unter RuckfluB das 
cyclische Amin (3) resultiert. Diese Verbindung ist gut geeig- 
net zur Einfiihrung von Alkylresten am C'. Das durch Bleite- 
traacetat-Oxidation leicht darstellbare Dihydropyridin ( 5 )  
reagiert als Hydrogenchlorid glatt rnit Grignard-Verbindun- 
gen, und man erhalt auf diese Weise z. B. ( 6 ) ,  das in kleinen 
Ansatzen bei der Mn02-Oxidation direkt den Aldehyd (7 )  
liefert. Bei groBeren Ansatzen ist es zweckmaBig, zunachst 
init Bleitetraacetat ( 8 )  und dann daraus mit MnOz den Alde- 
hyd ( 7 )  zu gewinnen. 

Dieser Aldehyd ist ein interessantes Intermediat fur die 
Einfiihrung von Substituenten am C4. Als Beispiel beschreiben 
wir die Uberfuhrung von (7) in N"-Methyl-brevicollin ( f o b )  
in Anlehnung an die Technik von Lerte[41 zur Synthese von 
Pyrrolidinderivaten. 

Die Umsetzung von (7) rnit Morpholin und Cyanid-Ionen 
und anschlieBende Michael-Addition an Acrylnitril liefert das 
Morpholino-dinitril ( 9 ) .  Saure Hydrolyse zum Ketonitril und 
anschlienende reduktive Cyclisierung ergeben ( I O a ) ,  das 
durch reduktive Methylierung (Formaldehyd und Cyanotrihy- 
dridoborat) in N"-Methyl-brevicollin ( IOh) iiberfuhrt wird. 
Diese Base erweist sich in allen spektroskopischen Daten 
und im diinnschichtchromatographischen Verhalten als iden- 
tisch rnit dem Methylierungsprodukt von Brevicollin ( ~ O C ) ' ~ ] .  

1 7 )  - aN - 4 

6 H 3  CH3 

191 ( I O a ) ,  R = CH,, R' = H 

( I O c ) ,  R = H, R '  = CH, 
( l o b ) ,  R = R '  = CH, 
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A rheitsvorschrifien : 

( 1  ) : 720 ml Eisessig und 80 ml H *SO4 werden gemischt ; 
in das warme Gemisch tropft man unter Nz 60g 1,l-Methyl- 
phenylhydrazin (0.453 mol) ein, wobei die Temperatur unter 
50°C bleiben soll. Dann werden 114g Brenztraubensaure- 
Bthylester (0.99mol) zugetropft; die Temperatur sol1 unter 
70°C bleiben. Nach der Umsetzung wird der Ansatz auf die 
funffache Menge Eiswasser gegossen und mehrmals rnit Ather 
extrahiert. Die Atherphase wird dreimal rnit Wasser gewa- 
schen, rnit Na 2C03-Losung neutralisiert und uber NazSOs 
getrocknet. Das Liisungsmittel wird abgezogen und der Ruck- 
stand bei 1SO-l70"C/O.O2 Torr destilliert. Das gelbliche 0 1  
wird rnit Ather verruhrt, wobei die Kristallisation einsetzt. 
Ausbeute nach Umkristallisieren aus Ather/5 Methanol : 
96.28 (71 'x,), Fp=72"C. 

(7) :  (8) wird in CHCl3 rnit aktivem Mn@z nach Attenbur- 
row (10fache Gewichtsmenge) 3 h unter Riickflul3 erhitzt. Gel- 
be, langliche Kristalle, Ausbeute 8S%, F p =  171 "C. 

(lOh):33mg(lOa)werdeninmit 200mg CHz@ versetztem 
C H 3 0 H  (10 ml) bei Raumtemperatur rnit iiberschussigem 
NaBH3CN (40mg) reduziert. Die Reaktion 1st nach wenigen 
Minuten beendet. Ausbeute 26.2 mg (82 'x), Fp= 162°C (Race- 
mat). 

Eingegangen am 27. Februar 1975 [Z 2031 

CAS-Registry-Nummern : 
(1 )  ; 54932-45-5 1 ( 7 )  : 54932-46-6 J ( 8 )  : 54932-47-7 / 
/@a) : 54932-48-8 
618-40-6 1 Brenztraubensaure-athylester : 617-35-6. 

(101~) : 54932-49-9 j 1,l-Methylphenylhydrazin: 

Selektive Oxidation der Methylgruppe yon p-Kresolen 
durch basenkatalysierte Oxygenierung 

Von Akira Nishinaga, Toshio Itahara und Teruo Matsuura"] 
Die Oxidation von einfachen Alkylarenen zu Arencarbonsau- 
ren durch basenkatalysierte Oxygenierung in Diphenylsulf- 
oxid"] oder Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA)''' ist 
gut bekannt. Die entsprechende Oxidation von Alkylphenolen 
ist dagegen wenig untersucht worden, weil dabei gewohnlich 
der Benzolring angegriffen wird. So fiihrt z. B. die Oxygenie- 
rung von Alkylphenolen in HMPA/Kalium-tert.-butanolat 
quantitativ zu 4-Hydroxy-S,6-epoxy-2-cyclohexenon-Deriva- 
tenC3'. Wie wir jetzt fanden, werden substituierte p-Kresole 
( I  ) ausschlieBlich an der p-Methylgruppe und in ausgezeichne- 
ten Ausbeuten zu p-Hydroxybenzaldehyden (2) oxygeniert, 

OIf O H  

0 

Tabelle I ,  p-Hydroxybenzaldehyde ( 2 )  durch basenkatalysierte Oxygenierung von p-Kresolen ( I  ) bei Raumtemperatur 
mit Kalium-1ert.-butanolat als Base. 

~ 

R '  R2 Losungs- Reaktions- Uinsatz Ausb. 
mittel [a] zeit [h] [XI  "',I 

a C ( c n , ) ,  c(cn2), D M F  12 100 90 [bl 
DEF 15 100 90 Cbl 
DMAc 15 100 83 P I  
DMSO 15 I00 10 [b, cl 
HMPA 15 100 6 Ib, c] 

DMSO-HNEt, 24 100 35 [b, cl 

DMSO-HNEt, 24 I 0 0  40[b,c] 
( 2 : l )  
DMSO-NEt,< 24 I00 35 [b, c] 
(15Z2) 
HMPA-HNEt2 24 100 17 [b. cl 
(15:2) 

tBuOH 15 100 Spur 

(15 :  1 )  

b cn, CH3 D M F  48 60 70 [bl 
(' cn, H D M F  48 20 93 [dl 
r l  CH,O H D M F  48 55 43 Id1 
(' Br Br D M F  48 10 92 ld l  
f n H D M F  48 15 90 [el 

[a] D M F  = Dimethylformamid, D E F  = Diathylformamid, DMAc = N,N-Dimethylacetamid, DMSO = Dimethylsulf- 
oxid, Bu = Butyl, Et = Athyl. Eingeklammerte Werte: vjv. 
[b] Ausbeute an isoliertem Aldehyd. 
[c] Auficrdem entstanden 4-Hydroxy-5,6-epoxy-2-cyclohexenon-Derivate. 
[d] Ausbeute diiiiiischichtchromatographisch ermittelt (Shimazu Co. Ltd. TLC scanner CS-900). 
[el Ausbeute NMR-spcktroskopisch ermittelt. 

[ I ]  Reaktionen an  Indolderivaten, 29. Mitteilung. ~ 2X. Mitteilung: K .  Krokn 
u. E. Winrerfuldr. Chem. Ber., im Druck. 

[ 2 ]  R. J .  Simdburg. The Chemistry of Indoles. Academic Press, New York 
1970. s. 47. 

[3] Verbindungen dieses Typs wurden vor einigen Jahren aus Core\- brwico l -  
/ i s  (Cyperaceae) isolicrt ( P .  A Vumber, I .  I! Twent'wrr u. C .  V: Luzurwski i ,  
Khim. Prir. Soedin. 3. 249 (1967): Chem. Abstr. 67, 108816 (1967). Zusam- 
menfassung mit Beschreibung der pharmakologischen Wirkung' M .  
Buuingarth,  Chem.-Ztg. 97, 217 (1973). 

[4] E. Lri~rr, M .  R .  Chr&k4 t i . C. H. Boifrm, J .  Org. Chem. 37, 4465 (1972). 
[5] Fur eine R o b e  des Alkaloids danken wir Frau Prof. Dr. f imw'evu, 

Institut fur Chcmic dcr Akademie der Wissenschaften der Moldauischcn 
SSR. 

wenn man in Dimethylformamid (DMF) arbeitet, das Kalium- 
tert.-butanolat in hohem UberschuR enthalt (Tabelk 1). 
Bei 2,4,6-TriniethylphenoI ( I  b), 2,4-Xylenol (1 c) und o-Kre- 
sol wurde die o-Methylgruppe n ick  angegriffen. m-Kresole 
reagierten nicht. Die Reaktivitat der p-Methylgruppe hangt 
vom o-Substituenten ab :  C(CH,), > OCH, > CH, > H 
> Br (Tabelle 1). Bei dieser selektiven Oxidation mu13 die 

~~ ~ 

[ * ]  Dr. A. Nishinaga, T. Itahara und T. Matsuura 
Department of Synthetic Chemistry, Faculty of Engineering 
Kyoto University, Kyoto (Japan) 
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