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112. Ernst Spath, Giinther Kubiczek und Ernst Dubensky: 
Kondensation von a- und y - Methyl - pyridin - Abkbmmlingen mit 

Zimtaldehyd. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen am 16. April 1941.) 

Bei der Bearbeitung verschiedener Probleme, uber die wir spater berichten 
werden, stellten wir einige 1.4-substituierte Butenole und Butadiene dar, die 
durch Kondensation von Zimtaldehyd mit a-Picolin, y-Picolin, a.a'-I,utidin und 
2-Methyl-chinolin (Chinaldin) gewonnen worden waren. Von diesen Butadienen 
wurden bereits einige von anderen Autoren beschrieben : So erhielt H. Proskel) 
das l-Phenyl-4-Cpyridyl-(4)]-butadien-( 1.3) und das l-Phenyl-4-[6-methyl- 
pyridyl-(2)]-butadien-(1.3), C. Renz und K. I,oew*), ferner W. H. Mills uhd 
F. M. Hamera) synthetisierten das l-Phenyl-4-[chinolyl-(2)]-butadien-(1.3). 
Diese Verbindungen haben die genannten Forscher z. "1. unter Verwendung 
von ZnC1, als Kondensationsmittel dargestellt. Wir fiihrten bei allen von uns 
beschriebenen Kondensationen die Reaktion ohne Zusatz von Zinkchlorid 
durch. In der Regel erhitztenwir molare Mengen von Zimtaldehyd und der 
entsprechenden Base auf 150-1600. Es lag u n s  namlich daran, festzustellen. 
ob unter diesen milden Bedingungen eine Umsetzung stattfinden werde und 
ob man erwarten konne, daB Ausgangsmaterialien mit gegen ZnC1, unbe- 
stiindigen Gruppen auf diese Weise kondensationsfiihig sein werden. Tat- 
sachlich trat in allen untersuchten Fden Reaktion ein, die Ausbeute an 
Kondensationsprodukten war aber fast immer sehr gering. Die Umsetzung 
verlauft stufenweise, wie man aus dem 

/\ 
).CH, + 0HC.CH:CH. 

N 

folgenden Beispiel ersehen kann : 

I/ I .CH: CH.CH: CHJ 
11. 

Die bei der ersten Stufe gebildeten Butenole traten - abgesehen vom 
Chinaldin, wo das Butadien entstand - immer auf und stellten neue Ver- 
bindungen dar, die von den friiheren Bearbeitern dieses Gebietes nicht er- 
halten worden waren. Im Laufe des Kondensationsvorganges wird aus den 
gebildeten Butenolen allmddich Wasser abgespalten und so die Entstehung 
der entsprechenden Butadiene herbeigefiihrt. Infolge sthdiger Neubildung 
der Butenole wird im Reaktionsprodukt ein Gemisch dieser beiden Verbindungs- 
typen aufgefunden. 

Die Kondensation von a-Picolin mit Zimtaldehyd ergab ein Gemisch von 
l-Phenyl4Cpyridyl-(2)]-buten-(l)-ol-(3) (I) und 1 -Phenyl-4- byridyl- (2)] - 
butadien-(1.3) (11). Die Trennung erfolgte durch Auslesen, da die erste Ver- 
bindung in farblosen Nadeln krystalliderte, wkhrend die zweite gelbe Bliittchen 
bildete. Die sauren Liisungen des Butadiens sind gelb gefiirbt. 

l) B. 42, 1451 [1909]. 
a) Journ. chem. Soc. London 121, 2008 [1922]. 

') B. 86, 4330 [1903]. 
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Es war auffallend, daB das Reaktionsprodukt des y-Picolins im Gegensatz 
zu den Angaben von H. Proske, der die Kondensation bei Gegenwart von 
ZnC1, durchfiihrte, fast nur aus dem Butenol, dem l-Phenyl-4-[pyridyl-(4)]- 
buten-( 1)-01-(3), bestand. Wir erhielten daneben eine adierst kleine Menge 
einer bei 157.5-159O schmelzenden Verbindung, die sich bei der genaueren 
Untersuchung als identisch mit dem l-Phenyl-4-[pyridyl-(4)]-butadien-(1.3) 
erwies. Wir gewannen dieselbe Verbindung, als wir y-Picolin mit Zimtaldehyd 
bei Anwesenheit von ZnC1, kondensierten. Um die von H. Proske be- 
schriebene Substanz durfte es sich nicht handeln, wenn der von diesem Autor 
angegebene Schmelzpunkt von 138O richtig ist. 

Bemerkenswert ist die Feststellung, da13 das a.a'-Lutidin nur mit einer 
der beiden Methylgruppen reagierte und dabei ein Gemisch von 1-Phenyl-4- 
[6-methyl-pyridyl-(2)]-buten- (1) -01- (3) und 1-Phen yl-4- [6-methyl-pyridyl- (2)] - 
butadien-( 1.3) lieferte. 

Dieses bereits aus den Analysen sichtbare Ergebnis wurde noch durch 
die Oxydation der beiden erhaltenen Stoffe mit KMnO, in verd. schwefelsaurer 
I.ksung iiberpriift. Hierbei entstand neben Benzoesaure die 6-Methyl-pyridin- 
carbonsaure-(2) (Schmp. 128-129O). 

I,at man bei den beschriebenen Bedingungen Zimtaldehyd auf Chinaldin 
einwirken, so erhalt man ein einheitliches Reaktionsprodukt, das 1-Phenyl-4- 
fchinolyl-(2)]-butadien-(1.3), was mit den Angaben von Renz und I,oew2), 
-rner Mills und Hamera) iibereinstimmt. Die Ausbeuten sind besser, doch 
ritt hier das entsprechende Butenol als Zwischenprodukt nicht mehr in Er- 

scheinung. 
Bei der Dehydrierung des l-Phenyl-4-Cpyridyl-(2)]-buten-( 1)-ols-(3) mit 

Pd-Mohr bildeten sich gelbe Nadeln einer Base vom Schmp. 11O-11lo, deren 
Pikrat bei 132-133O schmolz. Die Analysenzahlen stimmten auf C16H1SON; 
daher wurden 2 H-Atome aus der Molekel des Ausgangsmaterials abgesprengt . 
Auf Grund der intensiveren Farbe und der Bruttoformel darf man schliden, 
daB die erhaltene Verbindmg die Konstitution I11 besitzt und demnach das 
l-Phenyl-4-[pyridyl-(2)]-buten-(l)-on-(3) vorstellt. 

Zur weiteren Charakterisierung der bei der Kondensation von Zimt- 
aldehyd mit den untersuchten Basen erhaltenen Reaktionsprodukte unter- 
zogen wir dieselben der katalytischen Hydrierung bei Anwesenheit von Pd- 
Mohr. Dabei nahmen die Butenole recht genau 1 Mol. H,, die Butadiene 
2 Mol. H, auf. Die erhaltenen Basen wurden durch die Pikrate charakterisiert. 
Die Pikrate der hydrierten Verbindungen waren in Ather und Methylalkohol 
wesentlich leichter loslich als die der nichthydrierten Stoffe. 

Die meisten der von uns beschriebenen Butadiene werden bei Verwendung 
von Kondensationsmitteln zweifellos in weit besserer Ausbeute erhalten werden, 
als sie bei unseren Versuchen auftraten. Uns lag lediglich daran zu erfahren, 
ob ohne Anwendung von Stoffen, welche die Kondensation begiinstigen, 
Reaktion eintritt und ob es moglich ist, die hierbei zunachst auftretenden 
Butenole zu fassen. 
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Beeehteibang der Vermche. 
1 -Phenyl-4- [p yridyl- (2)] -buten- (1) -01-(3) und 

1 -P he n y 1 - 4 - [ p y r i d y 1 - (2) 3 - b u t a d ie n - (1.3). 
22 g a-Picolin wurden mit 32 g Zimtaldehyd 16 Stdn. am Ruckfld- 

kiihler zum Sieden erhitzt, wobei ein in die Flussigkeit eingetauchtes Thermo- 
meter etwa 1500 anzeigte. Sodann wurde das a-Picolin und der Zimtaldehyd 
im Vak. a b d d e r t  und der braune olige Ruckstand bei gutem Hochvakuum 
und 140-1700 ubergetrieben. Es traten 1.87g eines gelben Destillates auf, 
das z. T1. krystallisierte. Dasselbe wurde in Ather gelost und 5-mal mit je 
100 ccm 2-proz. S W u r e  ausgeschuttelt. Die vereinigten sauren Ausziige 
wurden mit iiberschiissiger Sodalosung versetzt und die in Freiheit gesetzten 
Basen mit Ather ausgezogen. Der nach dem Vertreiben des Athers verbliebene 
Ruckstand wurde bei 0.03 mm und 130-1500 (Luftbad) uberdestilliert. Das 
Destillat wurde 3-mal mit je 1OOccm Petrolather ausgekocht, wobei voll- 
stiindige Liisung eintrat. Die beiden ersten Fraktionen gaben beim Einengen 
ein Krystallgemisch von farblosen Nadeln und gelblichen Blattchen, die dritte 
bestand fast nur aus farblosen Nadeln. Die Verbindungen wurden unschwer 
durch Auslesen getrennt und aus Ather-Petrolather mehrmals umgelost. Die 
farblosen Nadeln, die entsprechend der durchgefiihrten Synthese, der Analyse 
und dem Ergebnis der Hydrierung als l-Phenyl-4-[pyridyl-(2)]-buten- 
(1)-01-(3) (I) anzusprechen sind, schmolzen bei 8243O. 

4.921 mg Sbst.: 14.470 mg CO,, 2.940 mg H,O. 

Die gelben Blattchen stellten das l-Phenyl-4-[pyridyl- (2)]-buta- 
dien-(1.3) (11) vor und schmolzen bei 123-124O. 

5.454 mg Sbst.: 17.440 mg CO,, 3.090 mg H,O. 

Von den beiden Basen wurden die Pi kr  a t e durch Versetzen der ather. 
Losungen mit iither. Pi k r i n s a u r e dargestellt . Das gelbe Pikrat des I-Phenyl- 
4- [pyridyl-(2)]-buten-( 1)-01s- (3) schmolz bei 1480. 

ClsH,,ON. Ber. C 79.95, H 6.71. Gef. C 80.19, H 6.68. 

ClSH1,N. Ber. C 86.91, H 6.33. Gef. C 87.21, H 6.34. 

5.037 mg Sbst.: 10.30'5 mg CO,, 1.840 mg H,O. 

Das orangegelbe Pikrat [des ; 1-Phenyl-4- [p yridyl- (2)]-butadiens- (1.3) 

4.768 mg Sbst.: 10.150 mg CO,. 1.610 mg H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 55.49, H 3.99. Gef. C 55.80, Hl4.09. 

schmolz bei 2220. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 57.78, H 3.70. Gef. C 58.05, H 3.78. 

1 -P he n y 1 - 4 - [ p y r i d y 1 - (2) 3 - b u t a n  01 - (3). 
0.30 g l-Phenyl-4-[pyridyl-(2)]-buten-(l)-ol-(3) wurden in 15 ccm 

Eisessig gelost und bei Anwesenheit von 0.1 g Pd-Mohr hydriert. Innerhalb 
25 Min. wurden 32.2ccm (170, 750mm) Wasserstoff aufgenommen. Nun 
wurde mit Sodalosung alkalisch gemacht und die Base mit Ather awe- 
schuttelt. Der RIickstand vom Abdestillieren der ather. Ikisung wurde bei 
1000 (Luftbad) im Hochvakuum ubergetrieben. Das z. T1. krystallisierende 
Destillat (0.289g) wurde in wenig Ather aufgenommen und mit lither. 
Pikrinsiurelosung versetzt. Nach dem Umlosen aus Methanol lag der 
Schmelzpunkt des Pikrates  bei 107-109°. 

4.990 mg Sbst. : 10.170 mg CO,, 1.970 mg H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 55.24, H 4.42. Gef. C 55.58, H 4.40. 

Berichte d. D. Chem. QeueusChaft. Jahg. LXXIV. 66 
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Die aus dem Pikrat zuriickgewonnene Base wurde im Hochvakuum 
destilliert und aus Ather-Petrolather umgelost. Die in farblosen Krystallen 
abgeschiedene Verbindung schmolz bei 36.5-37.5O. 

1 -P h e n y 1 - 4 - [ p y r i d y 1 - (2) ] -but  an. 
0.30 g l-Phenyl-4-[pyridyl-(2)]-butadien-(1.3) wurden in 15 ccm 

Eisessig bei Anwesenheit von 0.1 g Pd-Mohr hydriert, wobei in 22 Min. 68 ccm 
Wasserstoff (18O, 750 mm) aufgenommen wurden. Bei der Aufarbeitung 
wurden 0.291g der hydrierten Base erhalten, deren aus ather. Losung dar- 
gestelltes P ikra t  bei 113-114O schmolz. 

4.738 mg Sbst.: 9.960 mg CO,, 1.870 mg H,O. 
C2,H,,0,N,. Ber. C 57.25, H 4.58. Gef. C 57.33, H 4.42. 

l-Phenyl-4-[pyridyl- (4)]-buten-(1) -01- (3). 
33.7 g Zimtaldehyd wurden rnit 23.7 g y-Picolin 15 Stdn. auf 150° 

erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather aufgenommen und rnit 
8-proz. Salzsaure ausgeschuttelt, bis insgesamt 600 ccm derselben verbraucht 
waren. Nun wurde alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Nach dem 
Vertreiben des Athers wurde das nicht umgesetzte y-Picolin bei 10 mm ab- 
destilliert und der braune olige Ruckstand, der 0.8g wog, im Hochvakuum 
bei 0.01 mm und 130-1600 (Luftbad) ubergetrieben. Das Destillat wurde 
zunachst rnit Petrolather und dann rnit Ather ausgekocht. Beide Losungen 
wurden vereinigt und eingeengt, wobei sich farblose Krystalle vom Schmp. 111O 
abschieden. Beim Einengen der Mutterlauge bildete sich eine geringe Menge 
kugeliger Krystallaggregate, die nach dem Waschen rnit wenig Ather bei 
157.5-1590 schmolzen. Sie erwiesen sich identisch mit dem 1-Phenyl-4- 
[pyridyl-(4)]-butadien-(1.3). Die erhaltenen Krystalle vom Schmp. 11l0 
wurden durch Umlosen und Hochvakuumdestillation weiter gereinigt, wobei 
der Schmp. auf 115-1160 stieg. Ausb. 0.52 g. Nach der durchgefuhrten Um- 
setzung und der Analyse stellt die Verbindung das l-Phenyl-4-[pyridyl-(4)]- 
buten-( 1)-01-(3) vor. 

4.791 mg Sbst.: 14.065 mg CO,, 2.850 mg H,O. 

Das aus der ather. L6sung dieser Base gewonnene Pikra t  schmolz nach 

4.816 mg Sbst.: 9.815 mg CO,, 1.770 mg H,O. 

Zur Darstellung des 1 -P hen yl- 4 - [ p yr i d y 1 - (4) 3 -but  anols - (3) wurden 
9.782 mg des 1 -P hen y 1 - 4- [ p y r i d y 1 - (4) 3 -bu t  en- (1) - 01s - (3) in Methyl- 
alkohol bei Anwesenheit von Pd-Mohr hydriert. Bei 12O und 750 mm wurden 
1200 cmm innerhalb 10 Min. aufgenommen. Der Methylalkohol wurde im Vak. 
verdampft und der Ruckstand in Ather gelost und mit ather. Pikrinsaure 
gefallt. Nach dem Umlosen aus Methanol schmolz die Verbindung bei 
109-1100. 

C,,H,,ON. Ber. C 79.95, H 6.71, Gef. C 80.08, H 6.66. 

dem Umlosen aus Methanol bei 155-1560 (unter Zers.). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 55.49, H 3.99. Gef. C 55.58, H 4.11. 

4.872 mg Sbst.: 9.885 mg CO,, 1.950 mg H,O. 

Zur Gewinnung des 1-P he n y l-4-[ p y r idyl-(4)]-b u t  a diem-( 1.3) wurden 
13 g y-Methyl-pyridin, 12 g Zimtaldehyd und 0.5 g wasserfreies Zink- 
chlorid 8 Stdn. auf 1700 erhitzt. Nun wurde inAther gelost und die basischen 

C,,H,,OsN,. Ber. C 55.24, H 4.42. Gef. C 55.33, H 4.48. 
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Anteile wurden mit wal3r. Salzsaure ausgezogen. Nach dem Versetzen mit 
iiberschiissiger wariger Kalilauge wurde mit Ather ausgeschiittelt ; der nach 
dem Vertreiben deskhers verbliebene Riickstand wurde im 10-mm-Vakuum von 
y-Picolin befreit und im Hochvakuum (0.01 mm) bei 120-130° (Luftbad) 
iibergetrieben, wobei 0.55 g des erwarteten Kondensationsproduktes erhalten 
wurden. Die Verbindung schmolz nach dem Umlosen aus Methanol-Ather 
bei 161-162O. Im Gemisch mit der vorstehend beschriebenen Verbindung 
vom Schmp. 157.5-159O lag der Schmp. bei 159.5-161O. 

5.025 mg Sbst.: 16.005 mg CO,, 2.800 mg H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 86.91, H 6.33. Gef. C 86.86, H 6.23. 

1 -P h e n y 1 - 4 - [ 6 -met h y 1 - p yr  i d y 1 - (2) 3 -but  e n - (1) - o 1 - (3) un d 
1 -P h e n y 1 - 4 - [ 6 - met h y 1- p y r i d y 1 - (2) 3 - b u t a die n - (1.3). 

18g a.a'-Lutidin und 23 g Zimtaldehyd wurden 12 Stdn. auf 1550 
erhitzt. Sodann wurde mit Ather aufgenommen und mit etwa 1 1  Cproz. 
w a r .  Salzsaure portionenweise ausgeschiittelt . Die vereinigten salzsauren 
Wsungen wurden alkalisch gemacht und rnit Ather ausgezogen. Der nach 
dem Vertreiben des Athers verbliebene Ruckstand wurde bei 10 mm auf 1000 
erhitzt, wobei das nicht umgesetzte Lutidin verjagt wurde. Das erhaltene 
braune Ol (3.6g) wurde mit Petrolather behandelt, wodurch bis auf &en 
geringen Ruckstand alles in Losung ging. Der Petrolather wurde abgedampft, 
der Ruckstand in Methanol aufgenommen und mit einer Wsung von 4 g  
Pikrinsaure in Methylalkohol versetzt. Es schied sich ein P ikra t  aus, das 
nach dem Umlosen aus Methanol bei 229O (unter Zers.) schmolz. Ausb. 2.3 g 
Pikrat des 1 -Phenyl-4- [6-methyl-pyridyl- (2)]-butadiens- (1.3). 

4.606 mg Sbst.: 9.990 mg CO,, 1.670 mg H,O. 

Beim Einengen der Mutterlauge schieden sich Krystalle aus, die nach 
dem Umlosen aus Methylalkohol bei 162O schmolzen (1.86 g). Weiteres Ein- 
engen ergab nur olige Abscheidungen. Es wurde daher das Lijsungsmittel 
abgedampft, der Ruckstand rnit HC1 zersetzt, die Pikrinsaure mit Ather ent- 
fernt, die w a r .  Losung alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Nach 
dem Abdampfen des Athers hinterblieben 1.12 g eines braunen, zWussigen 
Oles, das im Hochvakuum destilliert wurde. Bei 0.03mm und 120-1400 
(Luftbad) destillierten 0.78 g eines gelben Oles, aus dem noch 1 g Pikrat vom 
Schmp. 162O gewonnenwurde. Gesamtausbeute: 2.86 g P ikra t  des 1-Phenyl- 
4 - [6 -met h y 1 - p yr  i d yl  - (2) ] -but  e n - (1) - o 1 s - (3). 

4.800 mg Sbst.: 9.955 mg CO,, 1.840 mg H,O. 

Ein Teil des Pikrates des l-Phenyl-4-[6-methyl-pyridyl-(2)]-butadiens-(l.3) 
vom Schmp. 2290 wurde mit HC1 zersetzt, die Pikrinsaure entfernt, die s u r e  
Wsung nach dem Hinzufiigen von Alkali mit Ather ausgezogen und nach dem 
Einengen auf ein kleines Volumen der Krystallisation iiberlassen. Es 
schieden sich Krystalle aus, die bei l l O - l l l o  schmolzen und das 1-Phenyl- 
4 - 16 -methyl  -p y r i d yl- (2) ] -but  adien - (1.3) vorstellten. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 58.64, H 4.03. Gef. C 59.15, H 4.06. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 56.39, H 4.31. Gef. C 56.56, H 4.29. 

4.604 mg Sbst. : 14.670 mg CO,, 2.790 mg H,O. 

l-Phenyl-4-[6-methyl-pyridyl-(2)]-butan: 0.2987 g der soeben 
beschriebenen Base vom Schmp. 110-1110 wurden in 30 ccm Methanol mit 

C,,H,,N. Ber. C 86.82, H 6.84. Gef. C 86.90, H 6.78. 

66* 
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0.1 g Pd-Mohr hydriert. Bei 749 mm und 190 wurden in 17 Min. 69 ccm Wasser- 
stoff aufgenommen. Nach dem Entfernen des Wsungsmittels wurde bei 
120-140° (Luftbad) im Hochvakuum iibergetrieben, das erhaltene 01  in 
Ather gelost und rnit ather. Pikr insaure-Wsung das P i k r a t  ausgefallt. 
Es schmolz nach dem Umlosen aus Methylalkohol bei 87-880. 

Gef. C 58.29, H 4.92. 
4.665 mg Sbst.: 9.970 mg CO,. 2.050 mg H,O. 

Ein Teil des P i k r a t e s  des l-Pheny1-4-[6-methyl-pyridyl-(2)]- 
b u t e n -  (1)-01s-(3) wurde in die freie Base iibergefiihrt und diese hydriert. Sie 
nahm rasch 2 H-Atome auf und lieferte l-Phenyl-4-[6-methyl-pyridyl-(2)]- 
butanol-(3), dessen P i k r a t  bei 117-118O schmolz. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 58.12, H 4.88. 

4.774 mg Sbst. : 9.770 mg CO,, 1.940 mg H,O. 

6 -Methyl-  p y r  i d i n - c a r b o n s a u r e - (2) : 0.404 g 1 -P  he  n y 1 - 4 - [ 6 -me - 
thyl-pyridyl-(2)]-buten-(l)-ol-(3) wurden in 100 ccm 10-proz. H,SO, 
gelost und langsam mit 48 ccm einer 2-proz. KMn0,-Losung versetzt. Das 
abgeschiedene Mangandioxyd wurde rnit wenig NaHSO, in Losung gebracht 
und die bei der Oxydation gebildete Benzoesaure mit Ather ausgeschiittelt. 
Die war ige  Wsung wurde durch Versetzen mit Alkali und Zusatz von wenig 
H,SO, gegen Lackmus schwach sauer gemacht und sodann im Extraktor i n  
flottem Tempo rnit Ather ausgezogen. Durch Hochvakuumsublimation des 
Riickstandes der ather. Losung wurden 0.078 g 6-Methyl-pyridin-carbon- 
saure-(2) vom Schmp. 128-129O erhalten. Auch bei der Oxydation des ent- 
sprechenden Butadiens entstanden dieselben Sauren. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 56.14, H 4.72. Gef. C 55.82, H 4.55. 

1 -P h e  n y 1- 4- [chin 01 y 1 - (2) ] - b u t a d  ie n - (1.3). 
12.8 g China ld in  wurden mit 11.8 g Zimta ldehyd 6 Stdn. auf 150° 

erhitzt. Dann wurde das dunkelbraune, zahe Reaktionsgemisch in 50 ccm 
Methanol gelost und 300 ccm heil3e 10-proz. w a r .  Salzsaure hinzugefiigt. Das 
Chlorhydrat der gesuchten Base schied sich neben harzigen Anteilen in roten 
Nadeln ab. Sie wurden aus n-Salzsaure umgelost. Aus den Mutterlaugen 
wurde das Basengemisch in Freiheit gesetzt, rnit Ather aufgenommen und im 
Hochvakuum bei 135O Badtemperatur das noch vorhandene Chinaldin ent- 
fernt. Der Riickstand wurde in Ather gelost und mit ather. P ik r insau re  
versetzt. Die erhaltene Fallung wurde aus Methylalkohol umgelost und gab 
1 g P i k r a t  des l-Phenyl-4-[chinolyl-(2)]-butadiens-(1.3) vom Schmp. 2440 
(unter Zers.). 

Ein Teil des gewonnenen Chlorhydrates wurde mit Lauge versetzt und 
die erhaltene freie Base rnit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Umlosen aus 
Methanol schmolz das l-Phenyl-4-[chinolyl-(2)]-butadien-( 1.3) bei 1190. 
Ausb. 9g .  

4.369 mg Sbst.: 14.205 mg CO,, 2.330 mg H,O. 

1 -P hen  y 1-4 - [chino 1 y 1 - (2) ] - b u t  a n  : 0.4987 g des B u t ad ien  s wurden 
bei Anwesenheit von 0.1 g Pd-Mohr hydriert, wobei rasch 4 H-Atome auf- 
genommen wurden. Das Reduktionsprodukt stellte ein farbloses 61 vor, das 
ein bei 123-124O schmelzendes P i  lira t lieferte. 

Cl,Hl,N. Ber. C 88.67, H 5.88. Gef. C 88.67, H 5.97. 

4.735 mg Sbst.: 10.625 mg CO,, 1.970 mg H,O. 
C1,H,,O,N,. Ber. C 61.19, H 4.52. Gef. C 61.20, H 4.65. 
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1 -P he n y 1 - 4 - [ p yr i d y 1 - (2) 3 - b u t  e n - (1) -on - (3). 
0.50 g l-Phenyl-4-[pyridyl-(2)]-buten-(l)-ol-(3) wurden mit 0.4 g 

Pd-Mohr 45 Min. auf 150° erhitzt. Dann wurde im Hochvakuum bei 130-1500 
Luftbadtemperatur destilliert, wobei 0.36 g eines stark gelb gefiirbten &s, 
das bald krystallisierte. ubergingen. Zur Reinigung wurde das P ikra t  dar- 
gestellt, das aus Methylalkohol gut krystallisierte und bei 132-133O schmolz. 
Ausb. 0.62g. 

5.290 mg Sbst.: 10.825 mg COl, 1.850 mg H,O. 

Die aus dem Pikrat hergestellte freie Base (111) schmolz nach dem Um- 

4.766 mg Sbst.: 14.105 mg CO,, 2.620 mg H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 55.73, H 3.57. Gef. C 55.81, H 3.91. 

losen aus Petrolather bei 110-1110. Sie war ausgesprochen gelb. 

C,,H,,ON. Ber. C 80.68, H 5.87. Gef. C 80.71, H 6.15. 

113. Walter John und Philipp Giinther: Synthesen von Chro- 
manderivaten mit dem Ringsystem des M -Tokopherols, 

IV. Mitteil.: Synthese des Iso-a-Tokopherols aus Pseudocumol*) **). 
[Aus d. Allgem. Chem. Universitatslaborat. Gottingen.] 

(Eiqegangen am 8. April 1941.) 
Der Aufbau von Chromanderivaten mit dem Ringsystem des a-Toko- 

pherols, die in der 2-Stellung des Chromanringes neben einer Methylgruppe 
eine beliebig gebaute normale oder verzweigte Seitenkette enthalten, besitzt 
aus zwei Griinden ein Interesse: 

1) Im Zusammenhang mit dem Studium der Konstitutionsspezifitiit der 
Vitamin EWirksamkeit interessiert die Frage der Abhiingigkeit der physio- 
logischen Wirksamkeit von der Liinge und der Struktur dieser Seitenkette. 

2) Die Ausarbeitung von Verfahren zur Einfiihrung von Seitenketten 
in die 2-Stellung des Chromanringsystems macht einen Aufbau des a-Toko- 
pherols moglich, der unabhiingig von dem relativ schwer zuganglichen und 
daher teuren Phytol durchzufuhren ist. 

Die erste Frage hat schon von verschiedenen Seiten eine Bearbeitung ge- 
funden, deren Ergebnisse kurz zusammengefdt seien. Fehlt die Z-stiindige 
Seitenkette vollstandig in dem sonst analog dem a-Tokopherol substituierten 
Chromanringsystem, wie im Falle des 2.5.7.8-Tetramethyl-6-oxy-chromans oder 
des 2.2.5.7.8-Pentamethyl-6-oxy-chromans, so fehlt im Rattentest auchin Dosen 
bis zu 100 mg jedes Anzeichen einer biologischen Wirksamkeit. Das 2.2-Dipro- 
pyl-5.7.8 - trimethyl- 6 - oxy -chroman ist ebenfalls unwirksaml). Ebenso- 
wenig sind beim 2.2-Didodecyl-6-oxy-chroman, das wir in einer Reihe 
von Tierversuchen in Dosen von 50mg gepriift haben, die Vorbedingmgen 

*) Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit skid auf der Tagung der Nordwest- 
deutschen Chemiedozenten am 4. August 1939 in Rostock vorgetragen worden (Angew. 
Chem. be, 576 [1939]). 

**) 111. Mitteil.: John u. Schmeil ,  B .  72, 1653 [1939]. 
I )  J o h n ,  Giinther u. Schmeil ,  B. 71, 2637 [1938]; v. Werder, Moll u. J u g ,  

Ztschr. physiol. Chem. 267, 129 [1939]; Evans ,  Emerson u. Emerson, Science [New 
York] 88, 38 [1938]; Evans ,  Emerson, Emerson, Smith ,  Ungnade, Pri-  
chard, Austin,  Hoehn,  Opie 11. Wawzonek, Journ. org. Chemistry 4, 376 [1939]. 




