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55. p-Hydroxybenzylierung von Carbanionen mit 
Chinonmethid -1iefernden Verbindungenl) 

von Andreas Schmidt und Heimo Brunetti 
Forschungslaboratorium der Division Kunststoffe und Additive der Ciba-Geigy AG., Rase1 

(28. XI. 75) 

p-Hydroxybenzylation of Carbanions with Quinonemethide Precursors. - Summar? 
3,5-Dialkylated 4-hydroxy-benzyl derivatives 4, 5 and 6 are useful starting matcrials for th' 
p-hydroxybenzylation of carbanions derived from activated methylene compounds 7. The reactioi 
presumably proceeds through intermediate formation of quinonemethides 2. The scope of thi 
reaction is discussed. 

Einleitung. - Sterisch gehinderte Phenole der Struktur 1 haben wegen ihre 

CH2-X 

1 

R, R' = (verzweigtes) Alkyl 

Fahigkeit, autooxydative Radikalprozesse in Polymeren zu unterdrucken, gross 
industrielle Bedeutung als Antioxydantien (ctRadikaliangem) [l]. 

1st der Substituent X in 1 uber ein Heteroatom an das Benzylkohlenstoffatorr 
gebunden, so beobachtet man haufig beim Einsatz solcher Verbindungen zur Poly 

1) 

_ _ _ ~  
Der systematische Name von Chinonmethid ist 4-Methyliden-cyclohexa-2,5-dienon. 
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merstabilisierung unter thermooxydativen Bedingungen eine Verfarbungsnejgung. 
Verantwortlich dafur durfte im wesentlichen die folgende Zerfallsreaktion sein 12-41 : 

n 1 -  - H X  

Diesbezuglich stabiler sind im 

0 1  

CH2 J 
2 

llgemeinen Verbindungen voin Typ 3, in denen 
X in 1 durcll ein C-Atom an das Renzylkohlenstoffatorn gebunden ist. 

OH 

R' R 

Der Herstellung von Antioxydantien der Struktur 3 konimt deshalb eine grosse 
Bedeutung zu. Sie iassen sich z.B. in einfacher Weise durch basenkatalysierte 
Michael-Addition von sterisch gehinderten Phenolen an Acrylsiiureester erlialten [S] : 

R'&R + C H 2 = C H - C O O R N  - 
Base 

0+2-CH2-COOR" 

Ein weiteres vielseitiges Herstellungsprinzip fur 3 ist die p-Hydroxybenzylierung 
von Carbanionen. Diese Metiiode sol1 im iolgenden naher untersucht werden. 

p-Hydroxybenzylierung von Carbanionen. - Chinonmethide 2 nls reaktive 
Zwischenpvodztkte. Die 9-Hydroxybenzylierung l a s t  sich als zweistufige Reaktions- 
sequenz beschreiben : 

R*+R + e c f  

+ HCHO +HY- y3 
C$-Y 

Pa 

Auffallend ist dabei der glatte Verlauf des zweiten Keaktionsschritts. Bereits 
Filar & Winstein [6] haben postuliert, dass er nicht als nucleophile Substitution von 

34 
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Y durch das Carbanion, sondern als basenkatalysierte vinyloge Michael-Addition des 
Carbanions an das intermediar auftretende Chinonmethid 2 erfolgt : 

3 l)+ecc . l a  - [2] 
- HY 2) + H e  

Im Unterschied zum nicht fassbaren unsubstituierten Chinonmethid sind o,o'- 
disubstituierte Chinonmethide 2 in verdunnter Liisung beschrankt stabil :7]. In den 
von Filar & Wimtein untersuchten Umsetzungen wurdeii sie spektroskopisch nach- 
gewiesen (UV.-Bande bei 290 nm) [6]. Auch andere Autoren haben sich der Auffassung 
angeschlossen, dass bei diesen Hydroxybenzylierungen 2 als Zwischenprodukt auftritt 

Die Leichtigkeit der Umsetzung 1 a i 3 wird dadurch erklart, dass 2 in seiner 
aromatischen Grenzstruktur mit sterisch abgeschirmtem negativem Zentruin ein stark 
elektrophiler Reaktionspartner fur das Carbanion [7j ist. 

PI * 

Als Chinonmethid-liefernde Verbindungen 1 a kommen vor allem solche mit einer 
nucleofugen Abgangsgruppe Y (z.B. C1, Br, NRs, OR, OAcyl, SR, SAcyl) in Frage. 
Die zur Bildung des Carbanions benotigte Base erleichtert zugleich die Bildung 
des Chinonrnethids 2 aus 1 a: 

H CL 

Fy R 
Base 

la - 
Den Spezialfall einer Verbindung 1 a mit ((schlechtero nucleofuger Xbgangsgruppe Y 

stellen die Phenol-Mannichbasen 4 (1 a;  Y = NR1R2) dar. In  Analogie zu den Ma.rznich- 
basen CH-azider Verbindungen mit eliminierbarem Proton in p-(bzw. vinyloger B-) Stel- 
lung zur tertiaren Aminogruppe durfte 4 unter thermischer Dialkylamin-Eliminierung 
zum intermediaren 2 reagieren (vgl. [9], S. 246 ff.; I 101, S. 602 und die dort unter 
[ l O l j  zitierte Literatur). Dementsprechend sind fur Benzylierungen mit 4 hohere 
Ternperaturen erforderlich. Auch der thermische Zerfall von 4 beim Erwarmen ohne 
Losungsmitt'el sowie die dabei auftretenden Spaltprodukte sprechen fur diese Inter- 
pretation (s.u.). 

Vergleich verschiedener Chinonmethid-liefernder Verbindungen als p-Hy- 
droxybenzylierungs-Reagentien. - Aus Grunden der Zuganglichkeit und Reak- 
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4 5 6 

tivitait haben wir die drei Klassen Chinonmethid-liefernder Verbindungen 4, 5 
und 6 auf ihre Brauchbarkeit fur die p-H~7droxybenzylierung untersucht. Als Reak- 
tionspartner dienten dabei die aus der aktivierten Methylengruppe der Verbin- 
dungen 7 gebildeten Carbanionen. 

X,Y=COOR,CONHR, PO(OR),, CN, 
COR, SO,R H&' 

' Y  

7 

a) $ -Hydroxybenzylieruiazg mit Phenol-Mannichbasen 4. Die Rasen 4 sind aus 
o,o'-dialkyliertem Phenol, Formaldeliycl und einem Dialkylamin leicht zugang- 

Fur die Benzylierung werden 4 unc! 7 in Gegenwart einer katalytischen Basen- 
menge auf > 50" erwarmt. Wendet man 4 und 7 im Molverlialtnis 2: 1 an, so erhalt 
man in meist sehr guten Ausbeuten die dibenzylierten Produkte 8 L13aI. Beim Mol- 

lid? [ill [12]. 

OH O H  

8 9 

;6.. Re R-$ R+ R,(y 
CH C H  GR RJ$ R 

7" II I 

R 

OH O H  R J$iR O H  R&R O H  J?$ 0 R 

10 11 12 13 14 
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verhaltnis 1 : 1 werden dagegen die monobenzylierten Produkte 9, ebenfalls in 
iiberraschend guten Ausbeuten, isoliert [13 b] . Die bekannte Uberlagerung von Mono- 
und Bisalkylierung (vgl. [lo], s. 544 ff . )  tritt hier also kaum storend in Erscheinung. 

Weniger geeignet sind Phenol-Mamzichbasen 4 zur Benzylierung von methylen- 
aktivierten Verbindungen, die mit dem abgespaltenen Dialkylamin Nebenreaktionen 
eingehen konnen. So erfolgt bei der Benzylierung von Malonsaure-diarylestern eine 
teilweise Umwandlung der Ester- in Amidgruppen. 

Als Nebenprodukte der Hydroxybenzylierung mit 4 bilden sich die Bis-hydroxy- 
phenyl-Verbindungen 10 und 13 und deren gefarbte Oxydationsprodukte 11, 12 und 
14. Geht man davon aus, dass das Chinonmethid 2 als realitive Zwischenstufe auf- 
tritt, so ist die Bildung von 10 durch disproportionierende Dimerisierung von 2 
nicht uberraschend [ 3 ] .  Aus 10 konnen dann die Oxydationsprodukte 11 und 12 ent- 
stehen. Fur die Rildung des Methylendiplienols 13 wird folgender Mechanismus, 
illustriert an 4 a, vorgeschlagen : 

O H  0 

4a 

2a +- 4a -* 

. 

OH 

U 
I 

Q% 

OH 

h + (CHS)~N-CH~-N(CH 13 a + H N IC H$2 

113, K = ~ - C ~ H L ) )  15a 

Tatsachlich wurde bei der thermischen Zersetzung von 4a in siedendem o- 
Dichlorbenzol neben den Produkten 10-14 auch das N, N, N', "-Tetramethyl- 
methandiamin 15a isoliert. Die thermische Zersetzung von 4 diirfte demnach auf 
zwei voneinander unabhangigen Wegen verlaufen : 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. '2 (1976) - Nr. 55 

A 
4 t 2 + HNR1R2 

I 

527 

Dimerisation + 
Disproportionierung 1: kR1RZ 

I 
V 

10 + 12 13 + R'RlN-CH2-NR'R' 

15 
Oxydation 

V 

14 
I Oxydation 

11 

b) p-Hydroxybenzylierun,. mit den Benzylchloriden 5. Die Benzylchloride 5 sind 
durch Chlormethylierung von 2,6-Dialkylphenolen zuganglich [14]. Ihre chemische 
Stabilitat ist wegen der Neigung zur Chlorwasserstoff-Eliminierung beschrankt, 
weshalb sie mit Vorteil als Losungen in inerten Losungsmitteln aufbewahrt und um- 
gesetzt werden. 

Im Gegensatz zu den Phenol-Mannichbasen 4 erfordern Benzylchloride fur die 
Umsetzung mit 7 stochiometrische Mengen einer Base (z.B. Alkalialkoholat, -amid, 
-hydrid, aber auch Trialkylamin). Sie eignen sich vor alleni fur die Dibenzylierung von 
7 [15]. Dabei hat sich die gleichzeitige Zugabe von 5 und von niethanolischer Natrium- 
methylatlosung zu einer Losung von 7 als zweckmassige Arbeitsweise bewahrt. Auch 
Malonsaurearylester konnten so rnit guter Ausbeute bisalkyliert werden. 

Fur die Monobenzylierung von 7 sind die Benzylcliloride weniger gut geeignet als 
Phenol-Mannickbasen, da man rnit ersteren ublicherweise Gemische von mono- und 
dibenzylierten Produkten erhalt. 

Einwirkung von Basen auf gelostes 5a liefert das freie Chinonmethid 2a [ Z ]  [6]. 
Die Umsetzung der Chinonmethid-Losung rnit einem Uberschuss an Malonsaure- 
dimethylester ergab in guten Ausbeuten das Monobenzylierungsprodukt 9 a. Die 

$ + N ( C 2 + 1 3  Petrolather %of + CH2KOOCHJ2 $ 
____) - - N ( C Z H $ ~ .  HCL 

C H2-CL CH2 C H 2 - C  H ( C  O O C H 3 ) 2  

5a 2a 9a (80%) 

vinyloge Michael-Addition durf te dabei durch Spuren von Triathylamin in der Losung 
von 2a katalysiert werden. Diese Umsetzung ist ein weiterer Hinweis auf das inter- 
mediare Auftreten von 2 bei den hier diskutierten Benzylierungsreaktionen. 

c) p-Hydroxybenzylierung rnit Dithiourethanen 6. Die stabilen Dithiourethane 6 
sind ahnlich leicht wie die Mannichbasen 4 aus 0 ,  0'-dialkylierten Phenolen, Formal- 
dehyd, Schwefelkohlenstoff und Dialkylamin zuganglich [16]. Ihre Verwendung zur 
@-Hydroxybenzylierung von Heteroatomen (0, N, S) beschreibt O'Shea [8].  
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Wir fanden, dass sicli Dithiourethane 6 in Gegenwart einer stochiometrischen 
Basenmenge auch ausgczeichnet fur die Dibenzylierung der ~netliyleiiaktivierten Ver- 
bindungen 7 eignen 1177. Die Reaktioii erfolgt hailfig schoii unter sehr milden 

OH OH 

C H2 SCNIC2Hs)z CH2-)2C(COOC H312 

6a 8a (84,5%) 

Bedingungen. Keben Alkalialkoliolaten, -amiden oder -hydriden lassen sich gut auch 
wasserige Alkalihydroxydlosungen als Basen verwenden. 

Beini Versuch zur Monobenzylierung crlialt man iilinlich wie bei 5 Gemische von 
Mono- und Dialk ylierungsprodukten : 

Unter stark basischen Bedingungen muss vor allem bei ketongruppenlialtigen 
methylenaktivierten Verbindungen bereits auf der Monobenzylierungsstufe mit 
Spaltungsreaktionen gereclinet werden. Dies laisst sich zur gezielten Herstellung der 
Spaltprodukte ausnutzen: 

OH 
I 

6a t CH.$COCH3)2 * NaoCHF 
Aethanol  

C H2 C H2COC H3 

16 (52%) 

Experimenteller Teil 
.lllgeineiize Bcvuevkupzgen. Smp. (unkorr.) auf KojZerbank odcr ~'oltoli-Schiiielzpunlitsapparat. 

(;as-chrotnatographische Ausbeutcbestimmungcn auf Varitrn 920 mit lInV \V/W-Schreiber; 
Tragergas Helium 50 ml/Min.; Stahlsiiule: 1,5 ni T,angc, i.D. 4 mm, gefullt init 3% Silikon SE 30 
auf T'araport 30 10U/120 mesh ; Tcmpcraturen : Injclitor 300", Saulcnofeii variabcl, Dctcktor WLD 
275" ; hufgabemenge : 1 pl Zproz. Losung in Toluol odcr o-Dichlorbenzol ; quantitative Auswer- 
tung iibcr cxtcrne Eichreihe von reinen Substanzcn. 

1. p-Hydroxybenzylierung von 7 mit Phenol-Mcrntzichbasen 4. - I .l. Dihciizylicrung. 
Bis(3,5-di-t-b~tyl-4-hydroxy-benzyl)-malo~zsaurediuthylesfer (8b). I n  einer Stickstoffatmosphare 
wird ein Geniisch von 40 g (0,25 niol) ~~alonsaiurecli~thylcster und 154 g (0,s niol) N,K-Dimethyl- 
N-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy~cnz~l)-aniin (4a) 112) aiif SO" crwarmt, mit 0,5 g LiN142 versetzt 
und auf 50 Torr cvakuiert, aobei cine lebhaftc Uiniethylainiii-nbsp;tltiin~ cinsetzt. Man erhBht 
inncrt 1 Std. die Tenipcratur auf 100" und verbesscrt das Vakuum auf 17 Torr. Xach Kuhlen und 
Neutralisation niit wenig Eisessig saugt man al) und kristallisiert aus Ligroin uln : 120 g (SOo/,) 
8b, Smp. 161-162'. 

C 3 7 H . 5 ~ 0 ~  (.5%,82) I3cr. (: 74,46 11 9,-460,, (;cf. C: 74,4b I I 9,290; 
1.2. ~ ~ \ . l O l Z O b e ? Z Z J i Z i C r M ~ Z ~ .  (.3-t--n?llyl-4-~lytlro -nzet~~yZ-ben~~yl)- l izaZoiz~i i~frcrl imet~~~~Zester  (9b). 

Einc Liisnng von 197 g (1,5 mol) Malonsaureclirncthg!ester in 500 ml wasserfreiem Toluol wird 
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unter Stickstoff mit 2,3 g (0,l  mol) Natriumspanen vcrsetzt und unter Riickfluss erhitzt. Sobald 
sich das Natrium gelost hat, wird eine Losung von 166 g (0,75 mol) N, N-Dimethyl-N-(3-t-butyl-4- 
hydroxy-j-methyl-benzyl)-aniin (4b) (hergestellt nach [12] aus 2-t-Butyl-6-methyl-pheno1, Form- 
aldehyd und Dimethylamin, Smp. 118") in 600 ml wasserfreiem Toluol zugetropft, wobei eine 
starke Dimethylamin-Abspaltung erfolgt. Nach 8 Std. wird gekiihlt, mit 8 ml Eisessig versetzt. 
2mal rnit Wasser extrahiert und das Toluol i.V. abgedampft. Das gelbe 0 1  (241 g) wird iiber eine 
Kieselgel-Saule (Laufmittel Toluol/Methanol 8 : 2) gereinigt: 217 g (90%) 9b, Smp. 62-64", 

C17H2405 (308,36) Ber. C 6621 H 7,85% Gef. C 66,12 H 7,83% 

1.3. Thermische Zersetzung der Phenol-Mannichbase 4a. 53 g (0,2 mol) 4a in 200 ml o-Dichlor- 
benzol werden unter Durchleiten cines schwachen K2-Stroms auf 145" erwarmt und die abgehen- 
den Gase in einer trockeneisgckuhlten Kiihlfalle kondensiert. Nach 24 Std. ist 4a in der Losung 
nicht mehr nachweisbar. Das Kuhlfallen-Kondensat (8 g) wird auf RT. erwarmt, wobei 4,5 g 
(50%) Dimethylamin abdestillieren. Es bleiben 3,5 g (35%) N, N ,  N', N'-Tetramethyl-methandi- 
amin (15a) vom Sdp. 80-82' (Lit. [18] 75-85") zuriick. - MS. (m/e) : 102 (Mf, 6), 58 (loo), 42 (19). 

C5H14N2 (102,18) Ber. C 58,78 €3 13,81% Gef. C 58,51 H 13,58% 

Die Losung enthielt folgende gas-chrornatographisch (235' isotherm) bestimmte Zersetzungs- 
produkte von 4a: ca. 10 g ( =  30%) 13 (R = t-CdHg) [19], ca. 15 g (= 45%) 10 (R = tGH9) [20] 
sowie gcringe, diinnschichtchromatographisch identifizierte Mengen der Oxydationsprodukte 11 
[ZO] ,  12 1201 und 14 [19] (R = jeweils t-C4H9). 

2. p-Hydroxybenzylierung von 7 mit p-Hydroxybenzylchloriden 5. - 2.1. Bis(3,5- 
di-t-butyl-4-hydroxy-benzyl)-nznlonsauve-di[4-( I, I ,  3,3-tetranzethylbutyE)-phe~tyl]ester. Zu einer ge- 
riihrten Losung von 120 g (0,25 mol) Malonsaure-di-[4-(1, l ,  3,3-tetramethylbutyl)-phenyl]ester 
(hergestellt durch Veresterung von Malonsaure mit 4-(1,1,3, 3-Tetramethyl) butyl-phenol und 
Thionylchlorid; Smp. 109 bis 110") in 200 ml Toluol tropft man bei - 10" eine Losung von 32 g 
(0,59 mol) Natriummethylat in 150 ml Mcthanol und einc Losung von 134 g (0,55 mol) 3,5-Di- 
2-butyl-4-hydroxy-benzylchlorid [14] in 200 ml Ligroin gleichzeitig zu. Man riihrt 1 Std. bei RT. 
und 1 Std. bei 50", neutralisiert mit Eisessig, entfcrnt das Losungsmittel i.V. und kristallisiert 
das zuriickbleibende rote 0 1  aus Methanol um: 190 g (83%) der Titelverbindung, Smp. 175-176". 

2.2. 9 a aus 4-Methyliden3,6-di-t-bz~tyl-cyclohexa-2,5-dienon (Chinonmethid) (2 a). Zu ciner 
Ldsung von 19,7 g (0,15 mol) Malonsauredimethylester in 150 ml 2-Propanol wird bei - 10' eine 
Losung von 0,05 mol 2a in 350 ml Petrolather [2] zugetropft. Nach 30 Min. Riihren bei RT. und 
30 Min. Erwarmen auf 60" wird das Losungsmittel abdestilliert. Der olige Ruckstand enthalt 
nach gas-chromatographischer Ausbeutebestimmung (180' isotherm) 80% 9a. Nach Destillation 
(Sdp. 190-192"/2Torr) kristallisiert dasProdukt, Smp.63-64".-IR. (KBr) : 2,7; 3,4; 5,7; 5,8; 11,Zp. 

CzoH3005 (3505) Ber. C 6834 I* 8,63 0 22.82% Gef. C 65,56 H 8,42 0 22,67% 

OH 

R2tTR' 

Tabelle 1 

CH2-SC N(C2Hgl2 

6b-6e 

R1 RZ Ausbeute (yo) Smp. (") 

6b  
6c  
6d 
be 
6f 

CH3 CH3 65 62-69 

CH3 t-C4H9 72 92-93 
iso-CaH? ~ s o - C ~ H ~  -90 - (01) 

sec-CdHs see-CdHg -70 - (01) 
Cyclooctyl Cyclooctyl 70 79-80 
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3. p-Hydroxybenzylierung von 7 rnit Dithiourethanen 6. - 3.1. Herstellung von 6. 
S-(3,5-Di-t-butyl-4-hydroxy-benzyl)-N, N-diathyl-dithioztrethan (6 a) [16]. Eine Losung von 20,6 g 
(0,l  inol) 2,6-Di-t-butylphenol, 3 g (0,l mol) Paraformaldehyd und 7,6 g (0,l mol) CSz in 70 ml 
2-Propanol wird unter Riihren langsam mit einer Losung von 7,3 g (0,l mol) Diathylamin in 
20 ml 2-Propanol vcrsetzt. Nach 5 Std. Erwai-men unter Ruckfluss wird gekiihlt, abgesaugt und 
init 6Oproz. wasserigem 2-Propanol nachgewaschen: 33 g 6 a  (go%), weisse Iiristalle vom Smp. 
107-110". Analog werden die Verbindungen aus Tabellc 1 erhalten. 

3.2. Dabemylierungen nzit 62). 3.2.1. Methode A .  Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxy-benzyl)-malon- 
stturedi&hylestev (8c). Eine Losung von 28,4 g (0,l mol) 6 b  und 8 g (0,05 mol) Malonsaurediathyl- 
ester in 200 ml 2-Propanol wird auf 60" erwarmt und tropfenweise unter Riihren mit 10 ml 1 0 ~  
wasseriger Natronlauge (0,l mol) versetzt. Nach 30 Min. Riihren bei 70" wird rnit Eis gekiihlt, 
abgcsaugt und init 60proz. wasserigem 2-Propanol gewaschen : 15,8 g (74%) 8c, Smp. 187-188". 

3.2.2. Methode B. Bis- (3,5-di-isop~opy1-4-hydroxy-benzyl) -nzalonsaure-di-[4-(1, I ,  3,3-tetramethyl- 
bzityl)-phe?zyl]estev (8d). Eine Losung von 120 g (0,25 mol) Malonsaure-di[4-(1,1,3,3-tetramethyl- 
buty1)-phenyll-ester (siehe 2.1.) in 200 m1Toluol wird unter Stickstoff bci - 20" rnit einer Suspen- 
sion von 1S,S g (0,5 mol) NaNHz in Toluol versetzt. Bci - 5" tropft man innert 1,5 Std. unter 
Ruhrcn eine Losung von 154 g (0,5 mo!) 6 c  in 300 ml Toluol zu und erwarmt dann langsatn auf 
80". Nach 2 Std. wird gekiihlt, init Eisessig neutralisicrt und 2 x mit Wasser ausgeschiittelt. Die 
organische Phase wird i.V. eingedampft und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert: 131 g 
(61%) Sd, Smp. 147-148". 

3.2.3. Methode C. Bis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-be~zzyl)-malonsa~i~edime~hylester (Sa). Zu einer 
geriihrten Losung von 91,9 g (0,25 mol) 6a und 16,5 g (0,125 mol) Malonsauredimethylester in 
300 nil Methanol tropft man innert 30 Min. bei 40" cine Losung von 10 g (0,25 mol) Natrium- 
hpdroxid in 250 ml Methanol. Nach 1 Std. Riickfluss wird mit Eisessig neutralisiert, mit 100 ml 
Wasser versetzt, auf 10' gekiihlt, abgesaugt nnd aus Ligroin umkristallisiert: 62 g (87%) 8a,  
Smp. 168-169". 

Analog wurden die Verbindungen aus Tabelle 2 erhalten. 

3.2.4. Herstellung uoiz 8a bei RT. Zu einer geriihrten Losung von 37 g (0,l mol) 6 a  und 6,6 g 
(0,05 mol) Malonsauredimethylester wird bei 24" eine Losung von 5,4 g (0,1 mol) Natriummethylat 
in 60 ml  Methanol getropft. Da die Reaktion schwach exotherm ist, muss wahrend dcs Zutropfens 
leicht gekiihlt werden. Man riihrt noch 4 Std., kiihlt auf 0" und srtugt ab. Nach Unikristaliisieren 
aus Ligroin: 24 g (84,5%) Sa, Smp. 168-169". 

3.2.5. MonobenzyZierzm,g nzit Dithiourethanen 6. Zu einem Gemisch von 36,7 g (0,l mol) 6 a  
und 13,Z g (0,1 mol) Malonsauredimethylester in 100 in1 Methanol wird bei unter 25" eine Losung 
von 5,4 g (0,l  inol) Natriunimethylat in 60 ml Methanol getropft. Man halt 3 Std. bei RT. und 
erhitzt 3 Std. unter Ruckfluss. Nach Zugabe von weiteren 2 g (0,04 mol) festem Natriummethylat 
wird noch 1 Std. unter Ruckfluss erwarint, 4 Std. auf 0-5" gekiihlt und die Kristalle werden ab- 
gcsaugt: 6,2 g (22%) 8a, Smp. 168-169'. Das Filtrat wird in Toluol aufgenommen und mit Wasscr 
ausgeschuttelt. Die organische Phasc wird i.V. vollstandig voin Losungsmittel befreit. Der olige 
Ruckstand enthalt nach gas-chromatographischer Ausbeutebcstimmung (180" isotherm) 23 g 
(66%) 9a .  

3.2.6. Mo?wbemylierung von Acetylaceton unter alkatischen Spaltungsbedingungen. [2-(3,5-Ui- 
t-bz~tyl-4-hydroxy-~henyl)athyl]-methyl-keton (16). Eine auf - 3' gekiihlte Losung von 30 g (0,3 mol) 
Acetylaceton in 250 ml wasserfreiem Athanol wird mit 15 g (0,228 mol) festem Natriummethylat 
versetzt, wobei die Teniperatur unterlialb 10" gchalten wird. Bei 0" wird anschliessend eine 
Losung von 92 g (0,25 mol) 6 a  in 150 ml Toluol innert 90 Min. zugetropft. Man riihrt 30 Min., 
erwarmt 1 Std. unter Riickfluss, kuhlt auf 60°, gibt 15 g (0,ZS mol) fcstes hiatriunlmethylat zu 
und crwarmt 1 Std. unter Ruckfluss. &Ian kuldt, exti-ahiert die organisclic Phase mehrmals mit 
Wasscr nnd dampft das Losungsmittel i.V. ab. Der Ruckstand wird in Petrolither gclost, auf 
- 20" gckiihlt und dic ausgefallenen Kristalle abgesaugt. 36 g (52%) 16, Smp. 4748". - IR. (1G3r) : 
2,8, 3,4, 5,8, 11,Zp. 

Cl&!&2 (276,4) Ber. C 7S,21 H 10,210/, (X. C 78,1 H 10,1% 

2) Alle in dieseni Abschnltt beschriebenen Verbindungen gaben koirektc. Mil~roanalysenresuItate. 
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156 Mitteilung ubei hlkaloidel) 

(1 XI1 75) 

Transformation of the Iboga alkaloid voacangine into voaketone, a derivative of 
/3-carboline. - Summary. The reduction product voacanginol (2), obtained from the indole 
alkaloid ( -  )-voacangine (l), gave, by treatmcnt of its tosylate 3 with mcthanolic pyridine in the 
presence of air, the rearrangement product ( - ) - 5  (voaketone). Its structure was derived from 
spectroscopic evidence (mainly NMR. and mass spcctra) and some chemical transformation 
reaction, especially deuterium labelling. A possible mechanism for the formation of 5 from 3 is 
given in Schenze 6. The absolute configuration of 5 was rlrducetl b y  comparison with yohimbine 
derivatives. 

Das Indolalkaloid (-)-Voacangin (1) l i s t  sich iiber seiri Iieduktionsprodukt 
Voa.cangino1 ( 2 )  in das Tosylat 3 umwandeln, das, wie ltiirzlicli berichtet wurde [a ] ,  
1) 155. Mitt., s. 11,. 
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