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383. G. Wittig und R. Kethur: Ein neuer Weg zum Aufbauvon 
Polyenketten ; Darstellung einiger ungesattigter Aldehyde. 

rAus d. Chem. Institut d Techn. Hochschule Braunschweig.] 
(Eingegangen am .5 August 1936 ) 

Die klassische Methode, aus einem Aldehyd R . CHO die , ,vinylen- 
homologen" Aldehyde R(CH : CH)XCHO darzustellen, ist die Kondensation 
mit Acetaldehyd entsprechend der Reihe: 
R .  CHO + H,CH. CHO+R. CH : CH . CHO + H,CH. CH0-t 

R(CH : CH),CHO + . . . + usw. 
So kann man nach diesem Vorgang aus B enz a ldehy  d nacheinander den 
Zim t a1 de  h y d , Cinn a m y l i  den  - ace t a lde  h y d und daraus das 7 -P he  n y 1 - 
heptatr ienal-(1)  l) gewinnen. Gegebenenfalls lafit sich anstelle von Acet- 
aldehyd auch der C r o t o n a 1 d e h y d vemenden, init dessen Hilfe K u h n 
und Win te r s  t ein2) den B enz a1 de h y d unmittelbar in das asymrn. 5 -P he n y 1- 
pen tad iena l -  (1) iiberfiihrten. Beiden Methoden haftet der Nachteil an, 
daR die bei der Kondensation entstehenden Aldehyde sich ihrerseits zu den 
T7inylenhomologen weiterkondensieren, so da13 man ein Gemisch erhalt, 
aus dem die gewiinschte Aldehydstufe nur verlustreich herausgearljeitet 
werden kann. Fur die unten zu beschreibende Verwandlung des p -P h e n y 1 - 
z i m t a1 d e h y d s in das 5.5 - Dip h e n y 1 - p e n t  a d  i e n a 1 - (1) , 

(C,H,),C:CH.CHO + (C,H,),C:CH.CH:CH.CHO, 
kam dieser Weg nicht in Betracht, da der P-Phenyl -z imta ldehyd niclit 
leicht zuganglich ist, und da das relativ hohe Molekulargewicht der Vinylen- 
homologen eine fraktionierte Krystallisation oder Destillation erschwert und 
daher die Darstellung besonders verlustreich gestaltet hatte. 

Um diese Komplikationen auszuschalten, dachte man zunachst an eine 
Kondensation des Aldehyds mit B re  n z t r a u b ens  a u r e und an eine darauf- 
folgende Decarboxylierung, die nach dem Schema : 

zu dem ungesattigten Aldehyd fiihren miiRte. Aber alle Versuche, z. B. die 
Cinn am y l id  en - b r enz t r a u  b en  s au r e unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
in das 5-Phenyl-pentadienal-(l)  iiberzufiihren (Erhitzen mit Kupfer- 
pulver in Schmelze oder Chinolin bzw. Dimeth~lanilin~)), scheiterten an der 
Zersetzlichkeit des offenbar entstehenden Aldehyds. 

R . CHO + HZCH. CO. CO2H -> R . CH : CH . CO. COZH -+ R . CH CH. CHO 

Dagegen erwies sich der folgende Weg als gangbar: 

/CN + R.CH:CH.CN CN 
-+ R.CH:C=2H 

' CHo + H2C< CO,H 

+ R.CH:CH.CH:NH + R.CH:CH.CHO. 
Die Kondensationen der Aldehyde R . CHO mit Cyan-essigsaure in Eisessig 
verlaufen glatt ; ebenso die Decarbosylierungen mit Kupferpulver, die ZII 

den ungesattigten Nitrilen fiihren. 
Fur die Reduktion dieser Nitrile zu den entsprechenden Aldimiden 

kommen naturgemaR nur solche Methoden in Frage, die den Reduktions- 
prozeR auf die Nitrilgruppe lokalisieren. Bekannt war die Reduktion von 

1) Vorlander u. Mitarbeiter,  B .  58, 12S4 Ll92.51. 
2 ,  Helr. chim. Acta 12, 493 [1920]. 
3) yerpl. auch B o u v e a u l t ,  Compt. rend. Acatl. Sciences 122. 1543 [1S96]. 
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Phenyl imid-chlor iden  mittels Zinnchlorurs in HC1-haltigem Ather nach 
Sonn und Miiller4), ein Verfahren, das S tephen4a)  mit Erfolg auf die 
Reduktion von Nitrilen zu Aldimiden iibertrug. Entsprechend dem Schema : 

SnCI, 
' CN hthcr+HCI % R . CC1: NH --f (R . CH : NH, HCI) ,SnCl, 

addiert das Nitril zunachst Chlonvasserstoff unter Bildung des Imidchlorides, 
das nun von Zinnchloriir (bzw. dem Atherat der Komplexsaure H,SnCl,) 
zum Aldimid reduziert wird und in das unlosliche Chlorhydrat-zinntetra- 
chlorid-Doppelsalz iibergeht . Die Hydrolyse liefert den Aldehyd, dessen 
Ausbeuten nach den Feststellungen von S tephen  meist ausgezeichnet sind ; 
so wird das Ben z o n i t r i l  unter diesen Bedingungen rasch und quantitativ 
in den Benza ldehyd venvandelt. 

Die nachste Stufe, das Zimtsaure-n i t r i l ,  das nach Fiquet5)  aus 
Benza ldehyd entsprechend dem Schema S. 2078 iiber die Benzyl iden-  
ess igsaure in guter Ausbeute zu gewinnen ist, laBt sich nach S tephen  
neniger glatt zum Z i m t a 1 d e h y d reduzieren ; immerhin bewegen sich die 
Ausbeuten nochum 40%. Daszweifachungesattigte Nitril C,H,(CH:CH),CN 
lieferte bei der Behandlung rnit Zinnchloriir in atherischer Salzsaure nur noch 
107; des zugehorigen Aldehyds 5-Phenyl-pentadienal-(l) ,  und bei der 
Reduktion des nachsten Gliedes der Polyenreihe, C,H,(CH : CH),CN, konnte 
das 7-Phenyl-heptatrienal-(l) nur noch in Spuren nachgewiesen werden. 

Das Absinken der Ausbeuten ist nach unsern Beobachtungen teilweise 
darauf zuriickzufiihren, daB die Addukte von Zinnchloriir + Salzsaure an 
die ungesattigten Nitrile mit der Verlangerung der Polyenkette zunehmend 
schwerer loslich werden. Es wurde festgestellt, daB die Nitrile C,H,(CH: CH),CN 
und C,H,(CH: CH),CN bereits in atherischer Salzsaure, ohne Zusatz von 
Zinnchlorur, schwerlosliche Chlorhydrate (Imidchloride) bilden, die als gelbe 
bzw. orangegelbe Nadeln aus der &sung ausfallen, wahrend das Benzo- 
n i t  r i 1 gar kein Addukt und Z i m t s a u r e - n i t  r il erst in hochkonzentrierter 
Losung das Chlorhydrat des Imidchlorids 6, in hellgelben Krystallen ab- 
scheidet. 

Bei der Zersetzung der Chlorhydrate mit Wasser werden die urspriing- 
lichen Nitrile, aber z. T1. in stereoisomeren Formen, zuriickerhalten. So 
schmilzt das bei der Decarboxylierung als 01 gewonnene Cinnamyliden-  
ace  t on i  t r i l  nach der Umlagerung durch atherische Salzsaure bei 40-41.5O. 
Da13 beide Nitrile cis-trans-isomere Modifikationen sind, folgt daraus, da13 
bei ihrer Verseifung mit alkoholischem Alkali ein und dasselbe Saureamid 
und daraus die Cinnamyliden-essigsaure erhalten wird. Das durch 
Decarboxylierung gewonnene 3-fach ungesattigte Nitril stellt ein um 50° 
schmelzendes Stereoisomeren-Gemisch dar, das bei der Umlagerung rnit 
atherischer Salzsaure in eine einheitliche Modifikation vom Schmp. 111-112° 
iibergeht. 

Um nun die schwerloslichen Imidchlorid-Zinnchloriir-Addukte in Msung 
und damit besser in Reaktion zu bringen, wurden die Versuchsbedingungen 
sinngemaB abgeandert. Wahrend S t e p  hen  das Reaktionsgemisch bei 15-20° 
sich selbst iiberlieB, wurde die atherische Suspension des Cinnamyliden-  

4, B. 62, 1927 [1919]; 56, 1096 [1925]. 
4p) Journ. chem. Soc London 127, 1874 [1925]. 

5, Ann. cliim. phys. [6] 29, 442, 463 [1893]. 
6, vergl. P i n n e r  u. K l e i n ,  B. 10, 1891 [1877]; B i l t z ,  B. 5, 2544 [1892]. 
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ace t o n i t r i 1 - Adduktes mehrere Stunden auf 550 envarmt, mit dem Ergebnis, 
da13sichdieAusbeutenanCinnamyliden-acetaldehydzwischen5und10~o 
bewegten, also eher verschlechterten'). Am giinstigsten verliefen die Reduk- 
tionen des Cin n a m y l i  den  - ace t o n i t r i 1 s mit Zinnchloriir in HC1-haltigem 
Dioxan  bei 55O; hier konnten die Ausbeuten bis auf 15% gesteigert werden. 
Beriicksichtigt man fernerhin, da13 nach dem Abtrennen des Cinnamyliden-  
ace t a 1 d e h y d s mittels Bisulfitlauge das Ausgangsnitril bis zu 50% zuruck- 
gewonnen wird, das von neuem der Reduktion untenvorfen werden kann, 
so ist die Gesamtausbeute an Aldehyd mit rund 25% zu veranschlagen. 
Hervorzuheben ist, daI3 das so gewonnene 5-Phenyl -pentad iena l -  (1) 
nach einmaliger Destillation rein ist und zu einer krystallinen Masse vom 
Schmp. 36-38O erstarrt, wahrend das durch Kondensation aus Benzaldehyd, 
mit Crotonaldehyd erhaltene Dienals) olig bleibt . Die Identitat beider 
Aldehyde konnte durch die Schmelzpunkts- und Mischprobe ihrer P henyl-  
h y d r az o n e enviesen werden. 

Den AnstoS zu dieser Arbeit gab die eingangs envahnte Aufgabe, den 
P-Phenyl -z imta ldehyd in das 5.5-Diphenyl-pentadienal-(l) zu ver- 
wandeln. Die Schwierigkeiten, welche die Darstellung des P-Phenyl-zimt-  
a ldehyds  bereitete, lieBen sich iiberwinden, als man nach dem Verfahren 
von Bouveaul te )  auf das N-Methyl-ani l id  der  Ameisensaure P, P-Di- 
p h en  y l v  i n y 1 - magnesium b r o mi dlO) einwirken lieI3 : 
(C,H,),C: CH.MgBr f CH.N(CH,)C,H, -+ (C,H,),C:CH.CH.N(CH,)C,H, 

0. MgBr 
H 

0 
--t (C,H,)zC : CH . CHO. 

Der gewiinschte Aldehyd konnte nach dieser Methode in einer Ausbeute 
von 41% gewonnen werdenll) ; er schmilzt wie der gleichzeitig auf anderem 
Wegel,) dargestellte P-Phenyl-zimtaldehyd bei 4445O. Man charak- 
terisierte ihn durch Darstellung des Anil ids  und des gelben Azins: 

(C,H,),C:CH.CH:N.N: CH.CH:C(C,H,),. 
Die Uberfiihrung des ungesattigten Aldehyds in das vinylen-homologe 

Dienal erfolgte entsprechend dem neuen Reaktionsweg uber das Konden- 
sationsprodukt mit Cyan-essigsaure, das zum P -P h enyl-  c i  nn  a m  y li d en  - 
ace toni t r i l  decarboxyliert wurde. Bei der Reduktion dieses zweifach 
ungesattigten Nitrils mit Zinnchloriir in HC1-haltigem Dioxan konnte das 
5.5-Diphenyl-pentadienal-(l) in Ausbeuten bis zu 10% gewonnen 
werden. Mit Hydrazinhydrat in Eisessig liefert es das orangegelbe Azin: 

(C,H,),C : CH . CH : CH . CH : N . N : CH . CH : CH . CH : C(c,H,),. 
Die Darstellung der 3-fach ungesattigten Aldehyde bereitet z. Zt. noch 

Schwierigkeiten, da sich die mehrfach ungesattigten Nitrile rnit Zinnchloriir 
nicht mehr so glatt reduzieren lassen. Es miissen also starker wirkende 

7) vergl. jedoch K i n g  u. Robinson ,  Journ. chem. Soc. London 1933, 273, 1477. 
8) K u h n  u. W i n t e r s t e i n ,  1. c. 
O) Compt. rend. Acad. Sciences 137, 987 [1903]; H o u b e n  u. Doescher ,  B. 43, 

10) Die bekannte Darstellung des @, @-Diphenyl -v inyl -bromids  wurde weit- 

11) Dissertat. A. Klein  (1935), Braunschweig, S. 45. 
12) K o h l e r  u. L a r s e n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 57, 1451 [1935]. 

3435 [1910]. 

gehend vereinfacht; s. Versuchsteil. 
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Reduktionsmittel wie Titantrichlorid oder das von v. Braun und Rudolph13) 
zur Reduktion von Phenylimid-chloriden erfolgreich angewandte Chrom- 
chloriir an die Stelle treten; eine Aufgabe, die hinsichtlich der Synthese 
von Naturstoffen mit Polyenketten 14) von Bedeutung ist und weiterbearbeitet 
wird. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft sind wir fiir  die Bewilligung eines 
Stipendiums fur den einen von uns zu Dank verpflichtet. 

Besehreibnng der Versnche. 
a) 2 u r D ar  s t el 1 u n g d e s 5 - P h e n y 1 -pent  ad i e n a 1 s - (1). 

C i n n a my1 i d e n -cyan - e s s i g s a u r e 16). 
66 g frisch destillierter Zimtaldehyd (0.5 Mol) werden mit 51 g Cyan- 

essigsaure (0.6 Mol) in 50 ccm Eisessig 4 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. 
Nach dem Abkiihlen wird die gelbe Krystallmasse scharf abgesaugt und 
mit wenig Eisessig gewaschen. Das bei l l O o  getrocknete Rohprodukt wog 
82 g (= 82% d. Th.) und schmolz bei 204-206O. Eine aus Eisessig gereinigte 
Probe schmolz bei 212O unt. Zers. 

Cinna m y li de n - ace t o ni t r i 116). 
80 g Cinnamyliden-cyan-essigsaure werden mit 20 g Naturkupfer C 

auf 180-185O erhitzt, wobei unter Abspaltung von CO, Verfliissigung eintritt. 
Nach Beendigung der Gasentwicklung destilliert man das Nitril; Sdp.,, 
158-160O. Ausbeute 48 g (78% d. Th.). Hellgelbes 01, das auch beim An- 
impfen mit dem Nitril vom Schmp. 40-41.5O nicht erstarrt. 

S t e r e oi s o m e r i s a t i o n d e s C i  n n a m y li d en- ace t o n i t r il s : Eine I,tisung 
von 2 g Nitr i l  in 7 ccm absol. Ather wird mit HC1-Gas gesattigt, wobei sich 
das Chlorhydratla) in schwefelgelben Krystallen abscheidet. Nach 
2-tagigem Stehen werden die Krystalle abgesaugt und mit Wasser zersetzt, 
wobei das ,,feste Nitril" vom Schmp. 34--35O erhalten wird. Ausbeute 0.6 g. 
Aus Methanol (Kochsalz-Eis-Kdtemischung) farblose Nadeln vom Schmp. 
40-41.5O (nach J3t.l') Schmp. 42O). 

2.681 mg Sbst. : 0.212 ccm N, (22O, 776 mm). 
C,,H,N. Ber. N 9.0. Gef. N 9.3. 

Die Mutterlauge des abgesaugten C h 1 o r h y d r a t  s wird im Vakuum 
von HC1 und Ather befreit, der Ruckstand wieder in Ather aufgenommen 
und mit Sodalosung, dam mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
iiber Natriumsulfat destilliert man und erhalt 0.6 g fliissiges Nitr i l  zuriick. 

13) B. 67, 1735 [1934]. 
Is) Nach F i q u e t ,  Ann. chim. phys. [6] 29, 493 [1893]. 
16) vergl. F i q u e t ,  Ann. chim. phys. [6] 29, 497 [1893]. 
IS*) Zur Analyse wurde eine Probe rasch abgesaugt und im'Exsiccator etwa 10 Min. 

iiber konz. Schwefelsaure belassen. Laut Analyse handelt es sich um das Addukt von 
e inem Mol. HC1 an das Nitril: 

14) K u h n  u. G r u n d m a n n ,  B. 69, 1757 [1936]. 

0.1508 g Sbst.: 8.3 ccm 0.1-n. NaOH. 
C,,H,,NCl. Ber. WCI 19.1. Gef. HC1 20.0. 

Nach mehrstdg. Stehen hat das Chlorhydrat bereits einige Prozente HC1 abgespalten. 
17) Ciusa u. B e r n a r d i ,  Atti R. Accad. Lincei, Roma [5] 19, 11, 59 [1910]; Gazz. 

chim. Ital. 41. I, 155 [1911]. 
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Verseifung des  fliissigen u n d  fes ten  Cinnamyliden-aceto-  
n i t r i l s :  Je 0.5 g des fliissigen und festen Nitrils wurden in alkohol. Kalilauge 
1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ein Krystallbrei von Cinnamy- 
l iden-ace tamid  entstand. Nach den1 Absaugen krystallisierte nian aus 
Essigester um und erhielt in beiden Fallen farblose Blattchen vom Schmp. 
185.5-156.5O; Mischprobe 185.5-18G.5° (nach Lit. 18) Schmp. 185O). 

Je 0.5 g des festen und fliissigen Nitrils wurden in alkohol. Kalilauge 
6-7 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Aus der klaren Losung schied sicli 
beim Ansauern die Cinnamyliden-essigsaure ab, die in bei'den Fallen 
nach den1 Umlosen aus Chloroform und Petrolather bei 163-164O schmolz 
(nach Lit.lS) Schmp. 166O). Ausbeute 0.45 g. 

5 - P he  n yl- p en t ad i  enal-  (1). 
1) Reduk t ion  nach  Stephenz0)  i n  der  Ka l t e :  65g nasserfreies 

Zinnchloriir und 6 g krystall. Zinncl~oriir21) werden in 250 ccm absol. &her 
suspendiert und rnit trocknem Salzsauregas innerhalb von 6 Stdn. in Losung 
gebracht, wobei 2 Schichten entstehen. Nach der Zugabe von 40 g Cinnamy- 
l iden-ace toni t r i l  (fliissig oder fest) fiirbt sich das Reduktionsgeniisch rot, 
und nach einigem Stehen erfolgt die Abscheidung gelber Krystalle ; nach 
3 Tagen war die untere Schicht des Kolbeninhaltes nahezu erstarrt. Zur 
Vervollstandigung der Krystallisation wird noch einige Stdn. Salzsauregas 
eingeleitet, dann der Krystallbrei scharf abgesaugt und mit absol. Ather 
gewaschen. 

Der Riickstand wird auf dem Wasserbade rnit 200ccm Wasser bei 700 
zersetzt und das oben schwimmende 01 in Chloroform aufgenommen: Nach 
dem Einengen der Losung fiigt man Ather hinzu und schiittelt die I&sung 
12 Stdn. mit 40-proz. Bisulfitlauge. Dabei scheidet sich die Bisulfit-Ver- 
bindung des Cinnamyliden-acetaldehyds in weiBen Krystallen ab, die 
abgesaugt und wiederholt rnit Ather ausgewaschen werden. 

Die Bisulfit-Verbindung wird hierauf rnit 100 ccm 2-n. Schwefelsaure 
bei etwa 60° 20Min. behandelt, der entstandene Aldehyd in ;ither auf- 
genommen und rnit Wasser, Natriumacetat-Losung und wieder rnit Wasser 
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat verjagt man das Losungs- 
mittel und destilliert das 01 im Vakuum; Sdp., 134O. Ausbeute 4.1 g. Das 
Destillat erstarrt zu farblosen Krystallen, die bei 36-38O sclimelzen. Aus 
Petrolather (Eis-Kochsalz-Kaltemischung) farblose Nadeln voni Schmp. 
38dOO z 2 ) .  

Nach langerem Stehenlassen verschmieren die Krystalle. 
0.2 g Cinnamyl iden-ace ta ldehyd in wenig Eisessig versetzt man 

init 0.2 g Phenyl l iydraz in ,  wobei sich das Phenylhydrazon in gelben 
Krystallen abscheidet; 0.25 g vom Schmp. 168-171O. Nach dem Urn- 
krystallisieren aus .Eisessig schmilzt es bei 173.5-174O. - Der nach K u h n  

Is) Riedel ,  A. 361, 100 [1908]. 

,') Nach K. H. S l o t t a  u. R. K e t h u r  (Dissertat. K e t h u r ,  Breslau, noch nicht 
erschienen) wird kryst. Zinnchloriir im evak. Exsiccator entwassert und diesem 10 :L 
liryst. Zinnsalz (SnC1, + 2 H,O) zugesetzt, da das wasserfreie Zinnchloriir sich in absol. 
Ather beim Einleiten von HC1 nur sehr langsam umsetzt. 

19) F i q u e t ,  Ann. chim. phys. [6] 29, 497 [1893]. 20) 1. c. 

22) Schmp. 38.Y nach Dissertat. Engelberg ,  Berlin 1914. 
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und Win te r s  t einZ3) dargestellte Aldehyd lieferte ein Roh-Phenylhydrazon 
vom Schmp. 165-168O (0.16 g aus 0.2 g Aldehyd), das nach dem Reinigen 
aus Eisessig rnit dem erstgenannten Phenylhydrazon keine Schmelzpunkts- 
depression gibt . 

Vom Filtrat der Bisulfit-Verbindung des Cin n a m y l i  den  - a c e t a1 de  h y d s  
wurde die atherische Liisung abgetrennt, rnit Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers destillierte man 
das verbleibende 01, das bei einem Unterdruck von 11 mm bei 158-1600 
iiberging und erstarrte. Die farblosen Krystalle vom Schmp. 3 9 A 1 °  erwiesen 
sich als identisch rnit dem festen Cinnam y l iden-  ace  t oni  t ril. Ausbeute 21 g. 

2) Reduk t ion  in  der  Warme:  16 g SnC1, und 1.6g SnC1, + 2H,O 
in 60 ccm absol. Ather werden durch Einleiten von Salzsauregas wie unter 1) 
in I,osung gebracht. Nach Zugabe von 10 g Cinnamyliden-acetonitri l  
erwarmt man die Reduktionsmischung 2 Stdn. auf 50° unter gleichzeitigem 
Einleiten von HC1. Es erfolgt dabei nur eine geringe Abscheidung von 
rotlichen Krystallen in der unteren Schicht. Man 1aOt im Gasstrom erkalten 
und saugt nach mehreren Stdn. den Krystallbrei ab, der wie unter 1) be- 
handelt wird und nach der Aufarbeitung 0.5 g Cinnamyliden-acetaldehyd 
und 5.2 g Cinnamyliden-acetonitri l  vom Schmp. 38-39O liefert. 

Bei kleineren Ansatzen bis zu 1.5 g Ni t r i l  herunter erhohten sich die 
Ausbeuten an Phenyl -d iena l  bis auf 10% d. Th. 

3) Reduk t ion  in  warmem Dioxan:  6 g wasserfreies Zinnchloriir 
zusammen mit 0.6 g kryst. Zinnchloriir lost man in 18 ccm iiber Natrium 
getrocknetem Dioxan durch Binleiten von Salzsauregas, wobei eine klare 
Losung ohne Schichtenbildung entsteht. Nach Zugabe von 3 g Cinnamyliden- 
a c e t  on i t r i l  erwarmt man die Reduktionsmischung 2 Stdn. auf So unter 
Durchleiten von HC1-Gas und la& im Gasstrom erkalten. Es scheiden sich 
orangefarbene Krystalle ab, die nach langerem Stehenlassen abgesaugt und 
mit Ather gewaschen werden. Die Aufarbeitung wie unter 1) fiihrt zu 0.45 g 
Cinnam yl iden-  ace t  a lde  hy  d. 

b) Versuche zu r  Dar s t e l lung  des  7-Phenyl-heptatrienals-(l). 
7 - P h en  y 1 - 2 - c y a n  - h e p t a t  r i e n - (2.4.6) - s a II r e. 

4 g Cinnamyliden-acetaldehyd. (frisch bereitet) werden in 3 ccm 
Eisessig mit 2.4 g Cyan-essigsaure im geschlossenen Rohr unter Stickstoff 
6 Stdn. auf 1000 erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das Kondensations- 
produkt in dunkelroten Krystallen vom Schmp. 226-227O (unt. Zers.) ab. 
Ausbeute 3.4g. Aus Eisessig gereinigt, schmilzt es bei 227-228O. 

3.607 mg Sbst.: 0.190 ccrn N, (22 5 O ,  756 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 6.2. Gef. N 6.1. 

Cinnamyliden-crotonsaure-nitri l .  
3 g 7-Phenyl-2-cyan-heptatrien- (2.4.6)-saure erhitzt man mit 

1 g Naturkupfer C auf etwa 190°, wobei unter Decarboxylierung Verfliissigung 
eintritt. Nach beendeter Gasentwicklung destilliert man das entstandene 
ungesattigte Nitril ab ; Sdp.,, 195-197O. Hellgelbes, zahfliissiges 01, das 

1 s )  1. c .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 135 
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nach langerem Aufbewahren zu einer Krystallmasse .vom unscharfen Schmp. 
50-55O erstarrt. Ausbeute 1.8 g. 

4.578 mg Sbst. : 0.308 ccm N, (21°, 754 mm). 
C,,H,,N. Ber. N 7.7. Gef. N 7.8. 

Das vorliegende Nitril ist ein Gemisch Stereoisomerer ; daher steigt 
der Schmp. beim Umkrystallisieren aus wenig Methanol langsam bis auf 

S tereo isomer isa t ion  des  Ni t r i l s :  Eine Losung von 0.3 g des 3-fa& 
ungesattigten Nitrils vom Schmp. 50-55O in wenig absol. Ather sattigt man 
mit Salzsauregas, wobei eine rote Ldsung entsteht, die nach einiger Zeit 
orangefarbene Krystalle des Chlorhydrats abscheidet. Nach dem Absaugen 
und Zersetzen mit Wasser gewinnt man schwachgelb gefarbte Blattchen, 
die bei 105-1070 schmelzen. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
steigt der Schmp. auf 111-112°. Keine Depression mit dem oben gereinigten 
Nitril vom Schmp. 103-107°. 

103-107°. 

3.676 mg Sbst. : 0.245 ccrn N, (23O, 761 mm). 
C,,Hl,N. Ber. N 7.7. Gef. N 7.7.  

Redukt ionsversuche  init dem Ni t r i l :  Zur Darstellung des 7-Phe- 
nyl -hepta t r iena ls - (1)  werden 1 g Zinnchloriir (wasserfrei) und 0.1 g kryst. 
Zinnchloriir in der iiblichen Weise in 3 4  ccm absol. Ather im HC1-Strom 
in %sung gebracht und 0.5 g Ni t r i l  vom Schmp. 50-550 hinzugefiigt. 
Sofort nach dem Eintragen des Nitrils scheiden sich dunkelrote Krystalle ab, 
deren Menge nach 1 Stde. nicht mehr zunimmt. Nach dem Stehen iiber 
Nacht werden sie abgesaugt und in der oben beschriebenen Weise auf den 
ungesattigten Aldehyd verarbeitet. Beim Schiitteln der atherischen wsung 
wird keine Bisulfit-Abscheidung beobachtet. Die atherische Ldsung liefert 
nach dem Verjagen des Losungsmittels einen festen Ruckstand, der nach 
dem Umlosen aus Methanol bei 111-112° schmilzt und mit dem Nitril vom 
Schmp. 111-112° keine Depression gibt. Ausbeute 0.2 g. 

Die Reduktionsversuche in warmem Ather oder Dioxan mit Zinnchloriir 
und Salzsaure fiihren ebenfalls zum Nitril vom Schmp. 111-1120. An Bisulfit- 
Verbindung konnten nur geringe Mengen farbloser Krystalle in der Bisulfit- 
Ikisung beobachtet werden. 

c) Zur Dars t e l lung  des  P-Phenyl-zimtaldehyds.  
(Bearbeitet von A. Kleinzd).) 
P, P-Diphenyl-vinyl-bromid. 

Das entspr. der Formelreihe : 
(C6H5),C. CH, -+ (C6H5)&. CH, + (C,H,),C: CH, -+ 

Br 
OH Cl 3 (C,H,),C.CH,Br -+ (C,H,),C:CH.Br 

bereits dargestellteZ5) Diphenyl -v inyl -bromid  lafit sich in weitgehend 
vereinfachter Darstellungsweise gewinnen. Es kann aus dem Dip  henyl-  
m e t  h y 1 -car  b i n  ol u n  mi  t t elb ar ,  ohne Isolierung der Zwischenstufen, auf 
dem folgenden Wege synthetisiert werden : 

24) Dissertat. Braunschweig 1935, S .  43 f f .  
p5) vergl. L ipp ,  B.  56, 569 !1923]. 
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70 g Diphenyl-methyl-carbinol (aus Acetophenon und Phenyl- 
m a g n e siu m b r o mi d gewonnen und zur Reinigung wiederholt mit Petrol- 
ather ausgekocht) werden in einer Liisung von 200ccm Eisessig bis zum 
Sieden der Msung erhitzt und nach Zugabe einiger Tropfen einer Brom- 
wasserstoff-Eisessig-Losung einige Min. gekocht . Die entstandene Losung 
von Diphenyl-athylen kiihlt man rasch ab und 1a13t hierzu unter Wasser- 
kiihlung 21 ccm Brom in 50 ccm Eisessig zutropfen, wobei die beim Um- 
schiitteln immer wieder verschwindende Farbe des Broms endgidtig bleibt 
und mitunter das Dibromid des Diphenyl-athylens teilweise aus- 
krystallisiert. Das Reaktionsgemisch wird wieder aufgekocht, wobei unter 
Abspaltung und Entweichen von Bromwasserstoff das (3, (3-Diphenyl- 
vinyl-bromid entsteht. Diese Liisung giel3t man in Wasser, aus dem sich 
die gewiinschte Verbindung als 01 abscheidet . Wenn es nach einigem Stehen 
- s h e l l e r  beim Animpfen mit festem Diphenyl-vinyl-bromid - 
erstarrt ist, saugt man ab und trocknet auf Ton. Rohausbeute 80g. 

Zur Weiterverarbeitung wird das Bromid entweder destilliert oder 
einmal aus 200 ccm Methanol umkrystallisiert; Ausbeute 60 g (66% d. Th.) 
vom Schmp. 46-47.5O. Die reine Verbindung schmilzt bei 49-50°. 

p-Phenyl-zimtaldehyd. 
In einem 500 ccm-fassenden Weithalskolben versetzt man die warme 

I;ijsung von 13 g Diphenyl-vinyl-bromid (0.05 Mol) in 50 ccm absol. 
Ather mit 7 g (durch Athylbromid in absol. Ather) angeatztem Magnesium, 
wobei der Ather in lebhaftes Sieden gerat. Wenn nach etwa 1OMin. die 
Reaktion trager wird, 1a13t man durch einen aufgesetzten Tropftrichter eine 
Lijsung von 39 g (0.15 Mol) Diphenyl-vinyl-bromid in 150 ccm absql. 
Ather langsam zutropfen, so da13 der Ather in lebhaftem Sieden bleibt. 
AnschlieBend kocht man die Grignard-%sung noch 2Stdn. auf dem 
Wasserbade. 

Zu dieser Liisung lA3t man nun 27 g N-Methyl-formanilid (0.2 Mol) 
in 100ccm absol. Ather unter lebhaftem Schiitteln langsam zutropfen. 
Es bildet sich eine gelbe, ziihe Masse, die nach 2-stdg. Erhitzen auf dem 
Wasserbade kornig wird. Nach dem Zersetzen mit verd. Schwefelsaure hebt 
man die atherische Schicht ab und schiittelt diese 12 Stdn. mit 40-proz. 
Bisulfitlauge. Die Bisulfit-Verbindung des P-Phenyl-zimtaldehyds wird 
abgesaugt und mit Ather und warmem Benzol gewaschen, anschliel3end 
auf Ton getrocknet und mit 2-n. Schwefelsaure bei 60° zersetzt. 

Das abgeschiedene 61 erstarrt nach dem Erkalten, worauf abgesaugt 
und auf Ton getrocknet wird. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Petrolather erhiilt man 17 g (41% d. Th.) Aldehyd vom Schmp. 41-42O. 
Nach weiterem Umkrystallisieren aus Petrolather steigt der Schmp. auf 
-50; schwachgelbe Nadeln. 

383 mg Sbst. : 123.0 mg CO,, 18.9 mg H,O. 

Semicarbazon des 6-Phenyl-zimtaldehyds: Eine kleine Probe des Aldehyds 
in Mkohol versetzt man mit der aquivalenten Menge Semicarbazid-Chlorhydrat und 
Natriumacetat in wenig Wasser. Das ausfalknde Semicarbazon schmilzt bei 217--219°, 
das nach Ziegler u. Tiemanna6) dargestellte bei 214-215O. 

C,5H,,0. Ber. C 86.5, H 5.8. Gef. C 86.7, H 5.5. 

re) B. 66. 3413 [19221. 
135* 



2086 W i t t i g ,  K e t h u r .  [Jahrg. 69 

Ani l id  d e s  0 - P h e n y l - z i m t a l d e h p d s :  0.5 g Aldehyd werden mit 0.25 g frisch 
destilliertem Anilin vermischt. Die Kondensation tri t t  sofort unter Triibung und Er- 
warmung ein. Die beim Anreiben erstarrende Masse wird aus demselben Glas aus 
Methanol umkrystallisiert. Hellgelbe Krystalle vom Schmp. 98-98.8O. Ausbeute 0.65 g. 

C,,EI,,N. Ber. N 5.0. Gef. K 5.2. 
5.108 mg Sbst.: 0.230 ccrn N, (2l0,  760 mm). 

Az in  d e s  p - P h e n y l - z i m t a l d e h y d s :  Eine Losung ron 0.05 ,q Hydrazinhydrat 
in wenig Eisessig versetzt man mit der Eisessiglosung ron 0.2 g Aldehyd. Es entsteht 
sofort ein gelber Niederschlag, der nach einigem Stehen abgesaugt wird. Xach dem 
Umkrystallisieren aus Dioxan leuchtend gelbe Krystalle rom Schmp. 199-199.5O. 
Ausbeute 0.15 g. 

3.942 mg Sbst.: 0.235 ccm N, (2l0,  762 mm). 
C3@HZ4X,. Ber. N 6.8. Gef. N 6.9 

d) Dar s t e l lung  des  5.5-Diphenyl-pentadienaIs-(l). 
(Mitbearbeitet von R. Wietbrock.)  

(y - P h e  n yl-  ci nn  a myli  den) -cyan  - e s s ig s au r  e. 
20.8 g P-Phenyl -z imta ldehyd (0.1 Mol) und 10.5 g Cyan-essigsaure 

(0.12 Mol) werden in 20 ccm Eisessig 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Beim 
Ilrkalten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei, der abgesaugt 
und mit wenig Eisessig gewaschen wird. Ausbeute an Phenyl -c innamy-  
l iden-cyan-ess igsaure  24.2 g (88% d. Th.). Nach dem Umlosen aus 
Eisessig gelbe Krystalle vom Schmp. 217-2180 unter C0,-Entwicklung. 

3.304 mg Sbst.: 0.146 ccm N, (2l0, 753 mm). 
C,,H1,O,N. Ber. N 5.1. Gef. N 5.1, 

(y - P h e n y 1 - c i n n a m  y 1 i den) - a c e t o n i t r i 1. 
22 g (y - P h e n y 1 - ci n n a m y l i  d e n) -cyan  - es s i gs a u r e decarboxyliert man 

bei etwa 195O unter Zusatz von 5 g Naturkupfer C und destilliert nach 
beendeter Kohlendioxyd-Entwicklung unter 12 mm bei 226-228O als gelb- 
liches, zahfliissiges 0 1  iiber. Ausbeute an Nitril 14.4 g (78% d. Th.). Nach 
2-maligem Umlosen aus Methanol (Eis-Kochsalz-Kiihlung) farblose Nadeln 
vom Schmp. 68-69O. 

3.423 mg Sbst.: 0.180 ccm N, (21°, 753 mm). 
C,,H,,N. Ber. N 6.1. Gef. N 6.1. 

5.5 -Dip  hen  y 1 -pen t  a d  i e n a 1 - (1). 
1.2 g kryst. Zinnchloriir werden im HC1-Strom in 3 ccm trocknem Dioxan 

gelost und 1 g Phenyl-cinnamyliden-acetonitril hinzugegeben. Man 
erhitzt die orangefarbene Losung 4-5 Stdn. auf 50° und 1aBt im Gas- 
strom erkalten. Nach Stehenlassen iiber Nacht sind gelbe Nadeln aus- 
krystallisiert, die abgesaugt und mit Wasser bei 50-60° zersetzt werden. 
Man athert aus und schiittelt den Atherextrakt 12 Stdn. mit 40-proz. Bisulfit- 
Losung. Die farblosen Krystalle der Bisulfit-Verbindung werden abgesaugt 
und mit 2-n. Schwefelsaure auf dem Wasserbade zersetzt. Der entstandene 
Aldehyd erstarrt beim Erkalten. Ausbeute 0.1 g. Aus Petrolather unter 
Zusatz von Tierkohle farblose Krystalle vom Schmp. 69.5-710. 

4.979 mg Sbst. : 15.940 mg CO,, 2.670 mg H,O. 
C,,H1,O. Ber. C 87.1, H 6.0. Gef. C 87.3, H 6.0. 
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rot 

violett 

Nach dem Absaugen der Bisulfit-Verbindung trennt man die atherische 
Schicht der Mutterlauge ab und liiBt den lither verdunsten. Es verbleiben 
0.2 g an Rohnitril, das nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 68-69O 
schmilzt und identisch mit dem (P h en y 1 - ci n n a m  y 1 i den) - ace  t o n i t  r il ist. 

Stdn. 

Min. 

A z i n d e s 5.5 - Dip  h e n y 1 -pen t  a d i  en a1 s -( 1). 
Man versetzt eine Losung von 0.02 g Hydrazinhydrat in wenig Eisessig 

mit der Eisessig-Losung von 0.1 g (P h e n  y 1 - c i n n a m y l i  den) -ace t a1 d e h y d. 
Sofort scheidet sich ein orangefarbener Niederschlag ab, der nach dem Um- 
losen aus Dioxan + Methanol bei 183-184O schmilzt. Ausbeute 0 ’. g. 

C,,H,,N,. Ber. N 6.0. Gef. N 6.2. 
3.341 mg Sbst.: 0.181 ccm N, (24O, 754 mm). 

Dichinon des 
p .  p’-Bis-(di- 
p h e n y 1 -me - 
theny1)-stil- 
bens 

384. G. Wit t i g und A. K1 e i n : tfber a, w’-Tetraphenyl-polyen- 
Kohlenwasserstoffe ; ein Beitrag zur Valenztautomerie ungesattigter 

Systeme. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschw-eig.] 

(Eingegangen am 5. August 1936.) 
Wie W i t  t i g und W i e m e r l) zeigten, bilden die nachstehenden D i - 

meth ide  eine Reihe. 

CH.CH=/=\ C(C,H5), \d = \=/= (C&),C= 

Name ~ Formel 

Tetraphenyl-  
p-xylylen 

Naphtho-  
chinon-2.6- 
bis-  (diphe- 
n y 1 -met  h i d) 

Diphenochi- 
non-p, p’-bis- 
(diphenyl- 
met  h i d) 

-/=\-r\ ( C e H M -  L-/- \/= C(CeHs)* 

blau- 
violett Sek. 

In  dieser Reihe verschiebt sich mit zunehmender Verlangerung der 
Polyenkette zwischen den beiden endstiindigen Diphenyl-methid-Gruppen die 

l )  A. 483, 144 [1930]; rergl. ferner If’ittig, B.  69, 471 [1936]. 


