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sung gelb, und Blige sowie feste Produkte fielen aus, die abfiltriert, getrocknet und mit wenig 
Ather digeriert wurden. Dabei hinterblieb krist. Kromin, das nach mehrmaligem Umkri- 
stallisieren aus Methanol bei 211-212" schmolz. Kromin, das i. Hochvak. bei 140-150" 
sublimiert, ist unlbslich in verd. Saure und Lauge, wenig laslich in Petrolather und Ather und 
gut lbslich in Methanol, Eisessig, Benzol und Dioxan. [a]~: + 85" (Chloroform, c = 1.6). 

Ber. C 69.36 H 8.90 0 21.74 5 C-CH3 25.5 
Gef. C 68.10 H 8.72 0 23.00 C-CHJ 21.5 

C1~H2604 (294.4) 

HANS PL~ENINGER und BERNHARD KIEFER 
WEITERE BEISPIELE DER DARSTELLUNG VON ALDEHYDEN AUS 

NITRILEN SOWIE DIE SYNTHESE DES 17.19-DIHYDROXY- 
15.16.17.18.19.20-HEXADEHYDRO-YOHIMBANS 

Aus dem Chemischen Institut der Universitlt Heidelberg 
(Eingegangen am 30. Januar 1957) 

4-Methoxy- und 3.5-Dimethoxy-phenylacetaldehyd sowie 3.4.5.6-Tetrahydro- 
phenylacetaldehyd wurden aus den entsprechenden Nitrilen Uber die Tetra- 
hydroimidazol-Derivate dargestellt. Durch Kondensation von Tryptamin mit 
3.5-Dimethoxy-phenylacetaldehyd und 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure 
und nachfolgende Urnsetzung mit Formaldehyd wurde 17.19-Dimethoxy- 
15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimban (V) synthetisiert. Mit Aluminium- 
bromid konnte der k h e r  gespalten werden. - Durch Selbstkondensation der 
3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure entstand unter Wasserabspaltung 

eine Verbindung der Summenformel (Cl1H1004)n (XI. 

Unter den zahlreichen synthetisch hergestellten Yohimbanderivaten sind die 17.19- 
Dimethoxy- und Dihydroxyabkommlinge bisher noch unbekannt. 

I ! II 

I: R'= OCHJ; R" = H 
IV: R' = H; R = OCHJ 

Die Verbindungen interessieren uns im Hinblick auf die Moglichkeit, den Ring E 
nach partieller Reduktion aufspalten zu konnen. Es gelang, die Verbindung auf zwei, 
an sich bekannten Wegen zu synthetisieren. Einmal gingen wir vom 3.5-Dimethoxy- 

40. 



618 PLIENINGER und KIEFER 90 

phenylacetaldehyd (I) aus, den wir nach G. HAHN~)  rnit Tryptamin (11) umsetzten. 
Unter optimalen Bedingungen (beipH 3 und 20") konnten 10% d. Th. des CarbolinsIII 
erhalten werden. Eine entsprechende Umsetzung mit dem 4-Methoxy-phenylacetal- 
dehyd (IV) ergab 35 % Ausbeute. SchlieBlich wurde auch 3.4.5.6-Tetrahydro-phenyl- 
acetaldehyd mit Tryptarnin umgesetzt und das erwartete Carbolinderivat in geringer 
Ausbeute erhalten. 

Die Aldehyde stellten wir aus den entsprechenden Nitrilen her*). Hierbei zeigte 
es sich, daB der Weg iiber die Tetrahydroimidazol-Derivate empfehlenswerter ist 
als der iiber die Semicarbazone. Bei der Hydrierung der Nitrile VI und VII mit 
Raney-Nickel bei Gegenwart von Semicarbazid entstanden zwar die Semicarbazone 
in einer Ausbeute von 60% d. Th., sie lieDen sich aber rnit Formaldehyd nur schlecht 
spalten. 

Die Tetrahydroimidazol-Derivate VIIl und IX entstanden bei der drucklosen 
Hydrierung der Nitrile mit Raney-Nickel bei Gegenwart von Dianilinoathan(Dipheny1- 
athylendiamin) mit einer Ausbeute von 60% und lieBen sich rnit etwa 20-proz. Salz- 
saure zu den Aldehyden I und IV spalten. Auch 3.4.5.6-Tetrahydro-phenylacetaldehyd 
wurde auf dem geschilderten Wege glatt dargestellt. Die Hydrierung setzt also hier 
ganz spezifisch an der Nitrilgruppe unter Schonung der Doppelbindung ein. Dieser 
Aldehyd zeigt einen starken, in groaer Verdiinnung angenehmen Geruch. Er poly- 
merisiert sich beim langeren Stehenlassen unter Verfarbung. 

HzC- CH2 
I I  

HsC6-N N-CaH5 
\ /  

CN CH 

VI: R' = OCH3; R '  = H 
VII: R' = H; R = OCH3 

VIII: R = OCH3; R" = H 
IX: R' = H ;  R" = OCH3 

Ausgehend von Cyanessigester, wurde 1.3-Diphenyl-2-carbathoxymethyl-tetra- 
hydroimidazol in entsprechender Weise gewonnen. Zerlegung mit Saure fuhrt zu dem 
unbestandigen Forrnylessigester. 

Mit hoherer Ausbeute als iiber die Aldehyde erhalt man das Carbolinderivat 111 
durch Umsetzung des Tryptamins mit 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure, 
eine Methode, die vielfach angewandt wurde 3,4,5,6). 

Die 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure haben wir durch Kondensation des 
3.5-Dimethoxy-benzaldehyds rnit Hippursaure oder Acetylglycin und nachfolgender 

1) G .  HAHN und H. WERNER, Liebigs Ann. Chem. 520, 123 [1935]. 
2) H. PLIENINGER und G. WERST, Chem. Ber. 88, 1956 [1955]. 
3) G. HAHN und A. HANSEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2192 [1938]. 
4) G. A. SWAN, J. chem. SOC. [London] 1950, 1534. 
5)  W. LOGEMANN, L. ALMIRANTE, L. CAPRIO und A. MELI, Chem. Ber. 88, 1953 (19551. 
6 )  W. LOGEMANN, L. CAPRIO, L. ALMIRANTE und A. MELI, Chem. Ber. 89, 1045 [1956]. 
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alkalischer Hydrolyse erhalten (Ausbeuten: 36% oder 30% d. Th.). Die Struktur der 
Brenztraubensaure wurde durch ein Kondensationsprodukt rnit o-Phenylendiarnin 
erhartet. 

Die Kondensation des Carbolins rnit waDrigem Formaldehyd fuhrte in sehr guter 
Ausbeute zu dern gesuchten Yohirnbanderivat V. Mit Alurniniumbrornid in reinem 
Benzol konnten die Phenolgruppen freigelegt werden. Das so erhaltene Resorcin- 
derivat ist schwer zu reinigen und verandert sich beirn Liegen an der Luft. 

Bei der Kondensation der 3.5-Dirnethoxy-phenylbrenztraubensaure rnit Tryptamin 
bildete sich neben dem gewiinschten Reaktionsprodukt stets eine Carbonsaure 
(CllH1004)~ in erheblicher Menge. Sie entsteht auch unter den gleichen Reaktions- 

traubensaure allein unter Wasserabspaltung. ( c H ~ ~ ) ~ c ~ H ~ ~ c ~ H ~ ( o c H ~ ) ~  
Es handelt sich sehr wahrscheinlich urn 
eine durch Sechsringsynthese entstandene 
Verbindung der Formulierung X. Die Ver- 
esterung mit Diazomethan gelingt leicht. Das 
Molekulargewicht des Methylesters wurde rnit 592 zu niedrig gefunden (theoret. 
660). Das Kalottenrnodell der Verbindung X zeigt, daO die Ebenen der 3 rnethoxyl- 
substituierten Benzolringe senkrecht zur Ebene des zentralen Benzolrings liegen. 

bedingungen aus 3.5-Dimethoxy-phenylbrenz- COzH 

I '  
HO~C~,"CO~H x 

CsH3(OC&)z 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3.5-Dimethoxy-phenybcetaldehyd ( I )  
a) l.3-Diphenyf-2-[3.5-dimethoxy-benzyl]-tetru~1ydroimida~ol ( VIII)  : Eine Losung von 

14.2 g 3.5-Dimethoxy-phenylacetonitril, 24 g Dianilinoathan, 8 ccm Eisessig in 80 ccm Methanol 
wird unter Zugabe von 20 g Raney-Nickel, das mit Methanol digeriert wurde, in der Schlittel- 
ente hydriert. Nach Aufnahme von 2200 ccm Wasserstofl(1.2 Moll.) wird die Hydrierung 
abgebrochen (50 Min.). Das ganze Reaktionsgemisch wird rnit 300 ccm bither zum Sieden er- 
hitzt (um bereits ausgefallenes Reaktionsprodukt wieder zu losen) und filtriert. Das zuriick- 
bleibende Nickel wird jetzt nochmals rnit bither ausgekocht, die vereinigten Atherlosungen 
mit Wasser zur Entfernung der Essigsaure geschtittelt und nach dem Trocknen iiber Natrium- 
sulfat eingedampft. Nach dem valligen Abdampfen des Athers werden 50 ccm Methanol zu- 
gesetzt, aus dem nach dem Abkuhlen 18 g 1.3-Diphenyl-2-(3.5-dimetho~y-benzyll-tetrahydro- 
imidazol (60% d. Th.) auskristallisieren. Schmp. 98-99". 

Die Verbindung ist unliislich in Wasser, schwer loslich in Methanol, leicht l6slich in Ather 
und Essigester. 

C&Z&N~ (374.5) Ber. C 76.97 H 6.99 N 7.48 Gef. C 76.39 H 6.97 N 7.23 

b) Spaltung: 18 g der Verbindung VIII werden in 650 ccm Ather gelast und mit 180 ccm 
19-proz. Salzsaure 1 Min. geschllttelt. Das ausgefallene Dianilinoathan-hydrochlorid wird 
abgesaugt oder durch ZufUgen von Wasser in LBsung gebracht. Die ather. Schicht kann noch- 
mals rnit Salzsaure geschiittelt werden, wobei sich manchmal noch etwas Salz abscheidet. 
Nun wird die ather. Schicht, die den Afdehyd I enthalt, rnit Wasser entsauert, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand siedet bei 109- 1 lO0/O.5 Torr. Ausb. 
4.5 g eines farblosen 61s .  

CloH1203 (1  80.2) Ber. C 66.65 H 6.66 OCH3 34.44 Gef. C 66.60 H 6.92 OCH3 34.66 
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Das 81 gibt ein Semicarbazon vom Schmp. 149-150", das auch durch Hydrieren des Aus- 
gangsnitrils bei Gegenwart von Semicarbazid in 60-proz. Ausbeute erhalten werden kann. 

4-Methoxy-phenylacetaldehyd (I V) 
a) I.3-Diphenyl-2-~4-methoxy-benzylJ-terrahydroimidazol (IX) : Die Herstellung des Imi- 

dazolderivates wurde, wie im letzten Versuch beschrieben, vorgenommen. Ausb. 51 % d. Th., 
Schmp. 92-93". 

C23H240N2(344.4) Ber. C 80.20 H 7.02 N 8.13 Gef. C 80.43 H 7.48 N 8.36 

b) Bei der ebenfalls analog durchgefiihrten Spaltung mit Salzsaure erhalt man ein farb- 

3.4.5.6- Tetrahydro-phenylacetaldehyd 
a) I.3-DiphenyI-2-(3.4.5.6-tetrahydro-benzylJ-terrahydroimida~ol~~: Die Hydrierung wurde 

ebenfalls ganz analog dem ersten Versuch durchgefuhrt. Die Aufarbeitung muB hier etwas 
geandert werden, da das Reaktionsprodukt in der Warme nicht bestandig ist. Daher kocht 
man das Reaktionsgemisch nicht rnit Ather aus, sondern last in der Kllte mit Essigester. 
Nach dem Abtrennen vom Nickel verdampft man den Essigester i. Vak. und kristallisiert 
aus Methanol um. Ausb. 60% d. Th., Schmp. 95-96". 

C22H26Nz (318.4) Ber. C 82.91 H 8.23 N 8.81 Gef. C 83.15 H 8.26 N 8.89 

loses 01 vom Sdp.o.01 74". Ausb. 55 % d. Th. 

b) Bei der Ublichen Spaltung rnit Salzsaure erhalt man 56% d. Th. eines farblosen 8 1 s  von 
starkem Geruch. Sdp.16 71 -73". Semicarbazon: Schmp. 184". 

CaHl2O (124.2) Ber. C 77.37 H 9.74 Gef. C 77.44 H 9.78 

I .3-Diphenyl-2-carbathoxymethyl-tetrahydroimidazol: 2.3 g Cyanessigsaure-arhylester und 
6 g Dianilinouthan werden in 20 can Methanol gelast und nach Zugabe von 2 ccm Eisessig 
und 5 g feuchten Raney-Nickels in der Schiittelente hydriert. Nach Aufnahme von einem Mot. 
Wasserstof (450 ccm) wird die Hydrierung abgebrochen. Das Reaktionsgemisch wird mit 
400 ccm Ather erwarmt, bis auBer dem Raney-Nickel alles geltist ist. Nun wird filtriert. 
Das Filtrat wird zur Entfernung der Essigsaure mit Wasser gewaschen und nach dem Trock- 
nen mit Natriumsulfat i. Vak. eingedampft. Bei Zugabe von Alkohol kristallisiert das zurtick- 
bleibende 01. Ausb. 3.8 g, Schmp. 11 1 - 112". 

C19H2202N2 (310.4) Ber. C 73.52 H 7.14 N 9.02 OC2H5 14.52 
Gef. C 73.76 H 7.17 N 9.35 O C ~ H S  14.72 

3-/3.5- Dimethoxy-benzylJ-3.4.S.6-tetra~~ydro-4-carbolin-hydrochlorid 
a) Zu einer Lasung von 0.9 g 3.5-Dimethoxy-phenylacetaldehyd in 35 ccm Athanol wird 1 g 

Trypramin-hydrochlorid, geltist in 50 ccm Wasser, zugegeben. Mit einigen Tropfen Essigsaure 
wird auf PH 3 eingestellt. Jetzt laBt man 3 Wochen unter Stickstoff stehen, worauf die Lasung 
zur Trockne eingedampft wird. Der Ruckstand wird in wenig heiBem Methanol gelost, mit 
wenig k h e r  versetzt und bei 0" zur Kristallisation gebracht. 

Die ausgefallenen weiBen Nadeln schmelzen bei 249-250". Ausb. 0.185 g = 10% d. Th. 
Die Verbindung ist identisch im Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Kondensationsprodukt 
aus Tryptamin und 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubenslure. 

FiLhrt man den oben beschriebenen Versuch bei p ~ 5  aus. so ist die Ausbeute noch etwas 
geringer. 

b) Eine Msung von 17 g Tryptamin-hydrochlorid in 200 ccm Wasser wird mit 10 g 3.5- 
Dimetlroxy-phenylbrenztraubensaure (Herstellung siehe bei den nachsten Versuchen) in 1 1 
Wasser und 100 ccm Athano1 70 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Nun wird i. Vak. zur Trockne 
eingedampft, in 200 ccrn heiBem Methanol gebst. Beim Abkilhlen kristallisiert die gesuchte 

~~ 

7) Dieser Versuch wurde von Herrn Dr. G. WERST ausgefiihrt. 
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Verbindung als Hydrochlorid in langen farblosen Nadeln aus. Ausb. 7 g = 44% d. Th., 
Schmp. 249-250". 

C20H2202N2'HCI (358.8) Ber. C 66.94 H 6.46 N 7.80 OCH3 17.29 
Gef. C 66.84 H 6.46 N 7.90 OCH3 16.85 

Carbonsiiure vom Schmp. 231O: Dampft man die Mutterlauge aus dem vorigen Versuch ein 
und extrahiert den Ruckstand mit Natronlauge, so lost sich der gr6Bte Teil. Nach dem 
Filtrieren wird angesauert und die ausgefallene Verbindung aus Wasser-Methanol umkri- 
stallisiert. Schmp. 231 -232". Die Verbindung ist im Schmp. und Misch-Schmp. identisch mit 
einer durch Selbstkondensation der 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure entstandenen 
Carbonsaure (X). 

Eigenkondensation der 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensaure: I .  5 g 3.5-Dimethoxy-phenyl- 
brenztraubensiiure vom Schmp. 171 - 175" werden in 150 ccm Wasser und I5 ccm Athanol 
gelbst und 3 Tage unter RUckfluB erhitzt. Die heiB filtrierte Losung wird i.Vak. eingedampft, 
der Ruckstand aus Methanol/ Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.2g. Schmp. 231 -232". 
1.1 g dieser Carbonsaure werden in 25 ccm Methanol geltist und mit UberschIlssiger ather. 

Diuzomerlian-LBsung 24 Stdn. im Eisschrank stehengelassen. Hierbei kristallisieren 0.76 g 
des Methylesters vom Schmp. 162- 163" aus. die nochmals aus Methanol umkristallisiert 
werden. Schmp. 163-164'. 

C36H36012 (660.6) Ber. C 65.45 H 5.49 OCH3 42.28 
Gef. C 65.04 H 5.20 OCH3 42.16 Mol.-Gew. 532 (Campher) 

3-[4-Methoxy-betizyl]-3.4.5.6-tetrahydro-4-carbolin-hydrochlorid: Zu einer Losung von 
0.750 g 4-Methoxy-phenyIacetaIdehyd in 35 ccm Athano1 wird 1 g Tryptamin-hydrochlorid, 
gelost in 50 ccm Wasser, gegeben. Durch Zugabe von Essigsaure wird auf PH 3 eingestellt. 
Nach 3 Wochen haben sich aus der unter Stickstoff bei 20" aufbewahrten Losung Kristalle 
abgeschieden. Nach Zugabe von 5 ccrn 2 n HC1 wird die Mischung noch mehrere Tage bei 0" 
aufbewahrt. Die Kristalle werden abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 0.510 g 
= 30% d. Th., Schmp. 250-2252". Aus der Mutterlauge konnen durch Eindampfen noch 
kleine Mengen der Verbindung erhalten werden. 

C19HzoONz. HCI (328.8) Ber. C 69.39 H 6.43 N 8.52 OCH3 9.43 
Gef. C 69.53 H 6.58 N 8.74 OCH3 9.72 

3-[3.4.5.6-Tetrahydro-benzyI]-3.4.5.6-tetrahydro-4-carbolin-hydrochIorid: Zu einer Lasung 
von 0.9 g 3.4.5.6-Tetrahydro-phenylacetaldehyd und 30 ccm Athanol werden 1.5 g Tryptamin- 
hydrochlorid, gelost in 40 ccm Wasser, zugegeben. Die Losung triibt sich nach kurzer &it. 
Nach 3 Wochen wird mit 10 ccm 19-proz. Salzsaure angesauert und das Gemisch in den Eis- 
schrank gestellt. Neben ziemlich vie1 dunklem t)l haben sich Kristalle abgeschieden, die nach 
Zugabe von etwas Methanol abgesaugt werden. Nach dem Umkristallisieren aus Methanol/ 
Ather erhllt man 0.235 g (10% d. Th.) einer Verbindung vom Schmp. 255 -258" (Zers.). 

C ~ ~ H D N ~ . H C I  (302.8) Ber. C71.39 H 7.65 N 9.25 Gef. C 71.17 H 7.51 N 8.83 
3.5- Diniethoxy-phenylbrenztraubensawe 
a) 2-Plienyl-4-[3.5-dimethoxy-benzyliden]-oxazolon-(5) : Eine Mischung von 87 g 3.5- 

Dimethoxy-benzaldehyd, 95 g trockener, gepulverter Hippursaure, 39 g Natriumacetat (wasser- 
frei) werden mit 148 ccm Acetanhydrid unter Rilhren solange auf 125" erhitzt, bis sich alles 
gelost hat. Darauf wird 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, wobei schon ein Teil des 
Azlactons ausfallt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 190 ccm Alkohol und laBt 24 Stdn. 
bei 0" stehen. Nach dem Absaugen und Waschen mit Alkohol und heiBem Wasser erhalt man 
90 g einer gelben Verbindung vom Schmp. 150- 151". Das trockene Produkt wird aus Benzol 
umkristallisiert. 
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b) Hydrolyse: 24 g des Azlactons werden mit 125 ccm 10-proz. Natronlauge 8 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt. Die alkalische Losung wird nach dem Abkiihlen mit SO2 gesattigt, wobei 
die Temperatur unter 40" bleiben SOH. Die ausgefallene Benzoesaure wird abgesaugt und in das 
Filtrat in der Siedehitze unter Riihren konz. Salzsaure gegeben. Nach langerem Aufbewahren 
bei 0" wird die auskristallisierte 3.5-Dimethoxy-phenylbre~1ztr~ubens~1~re abgesaugt. Nach dem 
Waschen mit Ather schmilzt sie bei 168 - 174" und ist fur die weiteren Umsetzungen geniigend 
rein. Zur Analyse wird die Verbindung zweimal aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 
171-175". Ausb. l o g  = 5 8 x d . T h .  

C I I H I ~ O ~  (224.2) 

c) 2-Methyl-4-[3.5-dimethoxy-benzyliden]-oxazolon- (5) : 8.5 g 3.5-Dirnetl1oxy-benzaldehyd, 
7 g Acetylglycin und 40 g Acetanhydrid werden bei 100" langsam niit 6.5 g frisch gegliihtem 
Kaliumcarbonat versetzt. Wenn das Aufsieden der gelben Fliissigkeit nachgelassen hat, 
erhitzt man eine halbe Stde. auf 130" (6lbadtemperatur). Nach dem AbkUhlen fugt man 25ccm 
k h a n o l  zu und stellt tiber Nacht in den Eisschrank. Nach dem Absaugen werden die gelben 
Nadeln mit 40 ccm 70-proz. Alkohol gewaschen. Nach mehrmaligem Waschen rnit kaltem 
Wasser wird die Substanz getrocknet und aus Athano1 oder Benzol umkristallisiert. Gelbe 
Nadeln vom Schmp. 137-138". Ausb. 5 g = 39% d. Th. 

Ber. C 58.94 H 5.39 OCH3 27.68 Gef. C 58.68 H 5.38 OCH3 27.34 

Cl3H1304N (247.2) Ber. C 63.15 H 5.29 N 5.66 OCH3 25.10 
Gef. C 63.19 H 5.29 N 5.67 OCHJ 24.98 

d) Alkalische Spaltung: 3 g des Azlacfons wercten rnit 25 ccm 10-proz. Natronlauge I5 Stdn. 
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit konz. Salzsaure angesauert, wobei nach 
langerem Stehenlassen 2 g (78 % d. Th.) der 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztraubensiiure aus- 
fallen. Schmp. 162- 174". 

3-Hydroxy-2-(3.5-dimefhoxy-benzyl]-chinoxalin: 1 g 3.5-Dimethoxy-phenylbrenztrauben- 
saure und 2 g o-Phenylendiumin werden in 5 ccm absol. k h a n o l  1 Stde. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach dem AbkUhlen werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt und aus Athano1 
umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 179 - 180". 

C17H1603N2 (296.3) Ber. C 68.90 H 5.44 N 9.45 OCH3 20.94 
Gef. C 69.10 H 5.47 N 9.68 OCH3 20.84 

17.19-Dimethoxy-15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimban ( V) : 2.1 g des Carbalin-hydro- 
chlorids I I I  werden in 900 ccm heinem Wasser gelbst, abgekiihlt und mit 18 ccm 38-proz. 
Formaldehyd-Lusung drei Tage bei 48" stehengelassen. Dann fallt man die Base unter Kiihlung 
mit Natronlauge. Der weiOe flockige Niederschlag wird abgesaugt und solange mit kaltem 
Wasser gewaschen, bis der Formaldehydgeruch verschwunden ist. Nach dem Trocknen 
bei 20" kristallisiert man aus 200 ccm Xthanol urn. Man erhalt 1.5 g (72% d. Th.) schwach 
gelbliche Nadeln vom Schmp. 230" (Zen). 

C21H2202N~ (334.4) Ber. C 75.42 H 6.63 N 8.38 OCH3 18.56 
Gef. C 75.39 H 6.79 N 8.49 OCH3 18.94 

17.19- Dihydroxy- 15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimban: 5.75 g Aluminiumbromid 
(wasserfrei) werden in 5 5  ccm reinstem Benzol gelbst und die Ltsung unter Riihren zum 
Sieden erhitzt. Man IaBt nun 1.3 g der Dimethoxyverbindung V langsam zutropfen, wobei ein 
hellgelber Niederschlag ausfallt. Nach 4 Stdn. Kochen unter RIlckfluB wird rnit Eis gekilhlt 
und 100 ccm 4 n HCI zugefugt. Das ausgefallene Salz der phenolischen Base wird abgesaugt 
und in Athanol/Wasser gelbst. Nach Zugabe von 1 g Natriumacetat wird viermal rnit Essig- 
ester extrahiert. Die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
i .  Vak. eingedampft. Der Riickstand besteht aus fast farblosen Kristallen, die sofort aus Benzol/ 
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Petrolather oder Aceton/Wasser umkristallisiert werden. Man erhalt so 0.6 g einer schwach 
gelben Verbindung vom Schmp. 283" (im Rohrchen unter Zers.). Die Verbindung verfarbt sich 
beim Stehenlassen. 

C19H1802N2 (306.4) Ber. C 74.49 H 5.92 N 9.14 
Gef. C 73.95 H 6.34 N 8.91 OCH3 0 %  

VOLKER FRANZEN 
BEZIEHUNGEN ZWISCHEN KONSTITUTION UND KATALYTISCHER 
AKTIVITAT VON THIOLAMINEN BE1 DER KATALYSE DER INTRA- 

MOLEKULAREN CANNIZZARO-REAKTION 

Aus dem Max-Planck-Institut fUr Medizinische Forschung, 
Institut fUr Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 31. Januar 1957) 

Die katalytische Aktivitiit der N-Dialkyl-cysteamine ist der Basizitat der tert. 
Aminogruppe proportional. Mit wachsender rlumlicher Entfernung zwischen 
-SH und tert. Aminogruppe nimmt die katalytische Aktivitat stark ab. Die 
Hydrid-Ionenwanderung bei der katalytischen intramolekularen Canniuaro- 
Reaktion vollzieht sich innerhalb eines Halbmercaptal-Zwitterions. Der Kata- 
lysator beeinflufit die Konzentration dieses Halbmercaptal-Zwitterions und 
dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit. Die pK-Werte von -SH- und Amino- 
gruppe einer Anzahl Thiolamine wurden gemessen. Die -SH-Gruppe in den 
Dialkylcysteaminen ist etwa so sauer wie im Thiophenol. In waBriger LBsung 
liegen N-Dialkyl-cysteamine zum llberwiegenden Teil als Zwitterion vor. - 
Die Oxydation der N-Dialkyl-cysteamine wurde in Abhangigkeit vom PH 
untersucht. Es wird nur das Mercaptid-Anion oxydiert, die Reaktion wird 

durch C d @  und Fez@ katalysiert. 

N-Dialkyl-cysteamine katalysieren die intramolekulare Cannizzaro-Reaktion bei 
a-Ketoaldehydenl). Die Hydrid-Ionen-Verschiebung vollzieht sich innerhalb eines 
Halbmercaptals aus a-Ketoaldehyd und N-Dialkylcysteamin. Es wurde angenommen, 
daB der Ubergangszustand (11) sich aus der Zwitterionenform (I) des Halbmercaptals 
bildet. Diese Annahme sollte sich dadurch priifen lassen, daB man die unter gleichen 
Bedingungen gemessenen katalytischen Aktivitaten verschiedener Thiolamine mit der 
Basizitat ihrer tert. Aminogruppe in Beziehung setzt. Je grolkr die Basizitiit der tert. 
Aminogruppe, desto mehr sollte die Zwitterionenform des Halbmercaptals (I) be- 
gunstigt sein, desto hoher sollte entsprechend die katalytische Aktivitat des betreffen- 
den Thiolamins sein. Dieser Zusammenhang zwischen katalytischer Aktivitat und 
Basizitat des Katalysators gilt jedoch nur, wenn zwei Bedingungen erfullt sind: erstens 
muB beim katalytischen KreisprozeB die Hydrid-Ionen-Verschiebung im Halbmer- 
captal der langsamste Reaktionsschritt sein, d. h. die Einstellung des Halbmercaptal- 
Gleichgewichts und die Alkoholyse des Thioesters der a-Hydroxysaure mussen 

1)  V. FRANZEN, Chem. Ber. 88, 1361 119551. 




