
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). 
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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 

~~ ~ 
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Base im UberschuB eingesetzt werden; rnit abnehmendem 
Butanolatgchalt nimmt die Oxidation des Benzolringes zu. 
DaR die Reaktion nicht iiber ein Hydroperoxid verlauft, zeigt 
der Befund, daB 3,5-Di-tert.-butyl- 1 -methyl-4-oxo-2,5-cyclohe- 
xadicnylhydroperoxid ( 3 ) ,  aus dem p-Kresol ( I  a )  durch Oxy- 
genierung in wiiBrig-alkalischer Losung erhalten, bei Behand- 
lungmit Kalium-tert.-butanolat in DMF nicht den p-Hydroxy- 
benzaldehyd ( Z u )  ergibtr3I. 

AIlgerneine Arbeitscorschrift 

In eine Losung von 2 mmol cincs substituicrtcn p-Kresols 
( f )  in 20ml DMF, die 20 mmol Kalium-tert.-butanolat ent- 
hiilt, wird bei Raumtemperatur Sauerstoff eingeleitet. Nach 
Ansiiucrn der Mischung und Extraktion rnit Ather werdcn 
die Aldehyde (2) dunnschichtchromatographisch isoliert und 
durch Vergleich mit authentischen Substanzen identifiziert 
(IR, NMR). 

Eingegangen am 27. Januar 1975 [Z 1901 

Darstellung und Reaktivitat sterisch uberladener Por- 
phyrine [**I 

Von Ludgrr Witte und Jiirgm-Hinrich Fuhrhop[*l 
Neuere biochemische Vorstellungen uber die Aktivierung von 
Sauerstoff durch Hiim-Enzyme[’. 2 ]  und die Photolyse von 
Wasser durch Chlorophyll-Dimere[31 sollten rnit synthetischen 
Metalloporphyrinen in vitro nachprufbar sein. Einfache Ana- 
logs dieser wichtigen biologischen Redoxkatalysatoren wiiren 
fiir die Oxygenierung von Olefinen sowie die Hydroxylierung 
von nicht aktivierten Kohlenwasserstoffen auch voni prapara- 
tiven Standpunkt aus intercssant. Zur Synthese von starren 
Ligandenfeldern um das zentrale Eisen-Ion in Ham-Analogen 
bzw. von Dimeren mit wohldefiniertem Abstand der Porphyrin- 
ebenen benotigen wir Porphyrine rnit gleichen, miteinander 
verknupfbaren Seitenketten an gegenuberliegenden Methin- 
briicken (cc,~). Aus diesen sollten sich z. B. sterisch fixierte 
ansa-Porphyrine mit starren Axialliganden uber dem Zentral- 
Ion darstellen lassen. Porphyrine mit hochsubstituierten Me- 

c 1 5 0  $$ iY- 
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Y 

CAS-Registry-Nummern : 

( l e ) :  2432-14-6 ! ( 1 . f ) :  106-44-5. 

[I] 7: J .  Wrillacc. -1. Si~hrie.sheiin u. N. . i ~ ~ h . ~ i l ,  J. Org. Chem. 29, 2907 
( I 9 64). 
[2] J .  E .  I l U f ; i i i i i ~ n ,  A .  Sr.hrrr~shi~im [I. D. D Rowifr ld ,  J .  Amer. Chein. SOC. 
87, 2523 (1965). 
[3] A. Nishinrrga, 1: Ilulirira~ 11. T: h l i ~ t s i i u r ~ ~ ,  Chem. Lett. 14174, 667 

( 1 0 ) :  128-37-0 / ( l h ) :  527-60-6 / ( 1 ~ ) :  105-67-9 ! ( I d ) :  93-51-6 

H3C OOC 

..... 

(7a ) ,  M = 2 H ,  H’ = n2 = H 
( 7 h ) ,  NI = 2 H ,  K’ = I i ,  K2 = CH, 
( 7 c ) ,  NI = 2 H ,  K’ = 13, H 2  = CzH5 
( 7 d ) ,  hZ = Ni, R’ = R 2  = CH2C,I15 

[*I Dipl.-Chcm. L. Witte und Doz. Dr. J.-H. Fuhrhop 
Gesellschaft fiir Molekularbioiogische Forschung mbH, 
3301 Stiickhcim bci Braunschweig, Mascheroder Weg 1 
iind Institut fur Organische Chemic A der Technischen Universitlt 
BrdunSchWeig 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium lur Forschung und Tech- 
nologie Iiinerhalb des Techiiolofieprogranims. voii der Deutschen For- 
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