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Das Sublimat wird aus Xylol umkrystallisiert. Gelbe Blattchen, die im evak. Rohrchen 
bei 408O (unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsiiure erst beim Erhitzen oliv- 
griin losen. Uer Sohmelzpunkt wurde von S c h o l l  und Meyer3) nicht angegeben. 
Die Fluoreacenz in organischen Usungsmitteln, in denen der Kohlenwasserstpff schwer 
loslich ist, ist stark blau. 

CaoHl, (378.5) Ber. C 95.20 H 4.80 Gef. C 95.13 H 5.02. 

28. Hermann Schlenk: Beitrag zur Kenntnis der Polyen-diketone, 

(Eingegangen am 5. August 1947.) 
[Aus dern Chemischen Institut der Universitat Wiimburg.] 

Durch Kondensation von Diacetyl mit Furfurol, Zimtaldehyd 
und dessen Vinylogen in Gegenwart von Piperidinamtat wurden un- 
gesattigb Polyen - diketone dargestellt. Bei den niederen Gliedern ' 
entstanden die beidemeitig substituierten Derivate, beim 7-Phenyl- 
heptatrienal daa &misch des einseitig substituicrten blethyl-diketons 
mit dern symmetrischen Substitutionsprodukt, heim 11 - Phenyl- 
undecapentaanal nur das einseitig substituierte Derivat. Die Er- 
gebnisse werden desenvonP. Karrer ,  Ch. CochandundN.NeuJ3 
gegcniibergestellt ; Piperidin-Ion ist als Katalysator wirkeamer als 
Piperidin. 

In oirzer Reihe von Arbeiten teilen P. Karrer,  Ch. Cochand und N. 
die Darstellung von Polyen-diketonen mit, die von Diacetyl und ungesattigten Aldehyden 
ausgehend nach der folgenden allgemeinen Formulierung verlauft: 

2 R-CHO + H,C*CO.CO*CH, + R-CH:CH-CO*CO-CH:CH*R + 2 H 2 0  
(R = Styryl und Vinylogel), Hexatrienyl*), Fury1 w d  Vinyloge3)). 

Ohne Kenntnia dieser Arbeiten nahm ich Ende des J a b s  1946 Verauche iiber Kon- 
densationsreaktionen des Diacotyls mit Aldehyden auf. Nachdem die bnzal-, Cinnamal- 
und ahnliche Verbindungen des Acetons seit langem bckannt sind, erschien es mir von In- 
teresse, die halogen der Diketo-Reihe kennenzulernen und die Darstellungsmoglichkeiten 
dieser hoheren ungesiittigten Polyenverbisdungen abzugrenzen. Die genannten Veroffent- 
lichungen von Kar re r  und Mitarbeitern wurden mirerst jetzt bekannt, und die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen mien hier mitgeteilt, soweit eie zur Vervollstiindigusg der Kennt- 
nisse iiber diese Verbindungaklasse dienen kowen. 

Kar re r  und Mitarbeiter verwenden fur die Kondensation der Aldehyde 
mit Diacetyl als Kondensationsmittel Piperidin in absol. Alkohol, wiihrend 
ich, entspreohend sonstigen Befunden, Piperidinacetat, also Piperidin-Ionen , 
als Kondensationsmittel geeignet fan,d4). Als Reaktionsmedium erwies sich 
in der Phenylreihe Benzol als geeigneter, bei Furf urol Methanol mit geringern 
Wassergehalt. Diese Bedingungen wirken sich giinstig suf die Ausbeute und 
vermutlich auch auf die Reinheit der Polyene aiis (s. die Zusammenstellung 
auf S. 176). 

1) P. Karrer  u. Ch. Cochand, Helv. chirn. Acta 29, 1181 [1946]. 
'2) P. Karrer  u. N. NeuB, Helv. chim. Acta 29, 1185 [1946]. 
3) P. Karrer ,  Ch. Cochand u. N. NeuB, Helv. chim. Acta 29,1836 [1946]. 
4 S. z.B. R. Kuhn,  W. Badstiibner u. Ch. Grundmann, B. 69, 98 [1936]; 8. 

Bernhauer u. I(. I r rgang ,  A. 625,43 [1936]. 
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IXc Kondensation von Henzaldehyd und Diacetyl ist von 0. Diels  unter- 
sucht worden, der jedoch bei der Einwirkung von Xatriumiithylat die gesuch- 
ten Bend-Derivate nicht erhielt5) ; nur auf Umwegen gelangte Diels schlieB- 
lich zu sehr geringen Ausbeuten an Monobenzal-diacetyl. Auch mit Piperidin- 
acetat gelang die Darstellung der Benzalverbindungen nicht ; sie wird auch 
von K a r r e r  und Mitarbeitern nicht erwahnt. Im Gegensatz dazu steht die 
leichte Hildung von Difurfuryliden-diacetyl aus l>is~etyl  und Furfurol, dessen 
Aldehydgruppe in ihrer Kondensationsneigung durch die beiden Doppelbin- 
dungen in geeigneter Weise fur die Reaktion mit Diacetyl abgestimmt ist. 

Hei der Vnisetzung von Zirntaldehyd und Styyrylacrolein fand ich, wie 
K a r r e r  und Cochand,  entsprechend obiger Formulierung nur die beider- 
seitig substituierten Diketone. Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen 
Phenyl-heptntrienal und Diacetyl ergab sich jedoch bald, daB ein Gemisch der 
ein- und biderseitigen Substitutionsprodukte entsteht, wiihrend Kur re r  und 
C o  c hand  nur das 1.18-Diphenyl - octadectloctaen-( 1.3.5.7.1 1.13.15.17)-dion- 
(9.10) beschreibenl). Durch Verdiinnung und dnderung der MengenverhZilt- 
nisse kann die lteaktion so beeinfluBt werden, daB die Rildung des einen 
oder iinderen Reaktionsprodukts bevorzugt ist. 

Die Lijslichkeitsverhiiltnbse erklilren, daB die beiden Verbindungen nebeneinandor 
entstehen und leicht gefunden werdes. Die Reaktion verlauft in zwei Stufen: Es bildet 
sich zunitchst l-l'henyl-undecatetraen-(1.3.5.7)-dion-(9.10), das besonders bei UberschuB 
an Diacetyl ( h i  dem unten beschriebenen Beispiel ist das molare Vorhaltnis 2 :7) in aus- 
reichender Menge gobildet wird, um sich infolge seiner geringen Liislichkeit abzuscheiden. 
Ein Teil reagiert mit noch vorhandenem Phenyl-heptatrienal weiter zur beideneitig kon- 
densierten Verbindung, die noch schwerer loslich ist. Dementsprechend gelingt auch die 
Umsetzung des reinen Methyldiketons mit Phenyl-heptatrienal glatt. So werdes in ein- 
zelnen Fallen auch unsymmetrisch substituierte Polyen-diketone zuganglich sein. 

Karrer  und NeuIJ fanden bei dor Umsetzung von Octotrienal und Diacetyl iihnliche 
Verhilltnisse2) : Beim Ansatz von 2 3101. Aldehyd mit 1 Mol. Diacetyl isolierten sie Dode- 
catetraen-(2.4.6.8)-dion-(lO.ll) und Eikosaoctaen-(2.4.6.8.12.14.16.18)-dio~-(lO.l1). 

Es steht im Einklang mit dieser Auffassung, daB aus Phenyl-undekapen- 
taenrd, dcssen Vmsetzung von K a r r e r  und Cochand nicht beschrieben wird, 
nur l-Phenyl-pentadecahexaen-(l.3.5.7.~.11)-dion-( 13.14) entsteht. Dieses ist 
so auBerordentlich schwer loslich, daB die lteaktion bei der ersten Stufe prak- 
tisch stehen bleibt. So scheiterte auch der Versuch, dieses Methyl-diketon 
nochmds mit Phenyl-undecapentaenal umzusetzen, an seiner geringen L ~ s -  
lichlceit. 

___ 

Polyen-diketone und  Chinoxaline. 

C,H,*[CH:CH]x .CO.CO.[CH:CR]x .C,H, 

Eigene Versuche Versuche von Kar re r  u. Cochand 

1 x=2 Sdimp. (unkorr.) 190-191O 40% Ausb. Schmp. (unkorr.) 189.5O 25% Awb. 
11 x-3 9, 1 9  203-204O 32% o I, 1970 17% ,,, 
111 x=4 9 1  I* 230-231' 18% $ 9  I,  $ 9  201-202O 6'70 9 9  
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Chinoxaline 

I I  I1 3 9  174-175' 19 ' 171' 7 9  , I  * 11 

>I I11 9, 210-2110 nicht beschrieben. 

von I Schmp. 202-203O Schrnp. 201-2020 ( K a r r e r  u. C o c h a n d  

CeH, * [CH :CHI=. CO . GO. CH, 
I V  x=4 Schmp. 153O, rotgoldene, seidig gliinzende Bliittchen 
V x=6 9 )  197-198O, permanganatfarbene, seidig gliinzende Blilttchen. 

Chinoxaline 
von I V  Schmp. 189-1900, hellgelbe Nadeln 

,1 v ,I 22400, orangerote Nadeln. 

Bemerkenswert erscheint der Unterschicd der Schmelzpunkte von fast 30 Grad, der 
fur Verb.111 gefunden wurdc. Phenyl-heptatrienal wurde in dieser Arbeit nach J. Schmi t t  
durgestellts], wahrend Kar re r  und Cochand nach den Angaben von R. K u h n  
und A. Winterstein7) verfuhren. Moglicherweise kommt in dieser Verschiedenheit der 
Schmelzpunkte cis-tram-Isomerie des Phenyl-hcptatrienah zum Ausdruck. S c hmi t t 
iiuBert die Vermutung, daB die Unterschiede seines und des friiher beschriebenen Phenyl- 
heptatrienals (Schmp. ll6O bzw. Y4O) auf Beimengungen homologer Aldehyde im niedriger 
schmelzenden Material zuriickzufiihren mien8). Da bei der hier beschriebenen Umsetzung 
auch I)ei eiaheitlichem Ausgangsmaterial ein Gemisch ah Reaktionsprodukt entsteht, 
mochtc ich urn 80 eher vermuten, daB bei der Verwendung des unreinen Aldehyds ein 
niclit mehr trennbare8 Gemisch entsteht. 

Beschreibung der Versuche. 
Furfurol und  Diacetyl:  11 g Furfuro l  und 5 g Diacetyl werden in 22 ccm 90- 

proz. Methanol mit 1 ccm Eisessig und 1 ccm Piperidin (Merck, reinst) versetzt. Nach 
etwa 2 Wochen werden die abgeschiedenen Krystalle abgesaugt und durch Umkrystalli- 
siemn aus khan01 und Methasol 2.5 g reines 1.6-Difuryl-hexadien-(1.5)- 
d i o n  - ( 3.4) gewonnen; sattgelbe Nadeln vom Schmp. 156-157O (Karrer:  156-167O). 

Zimtaldehyd und Diecetyl:  27 g Zimtaldehyd und 8.5 g Diacetyl in 40 ccm 
Henzol werrlen mit je 1.5 ccm Eisessig und Piperidin versetzt. Imerhalb weniger Tage 
eretarrt die Llisung zu einer orangeroten Krystitllmasse .von 1.1 0 - D i p h e  n y 1 - d e c a - 
tetraen-(l.3.7.9)-dion-(5.6) (I), die abgcsaugt und aus Essigester umkrystalli- 
Hiert w id  (Extraktionsapparat). Schmp. 190-191O; Ausb. 14 g = iiber 40% d.Theorie. 

S ty ry l  it crolein analog umgesetzt ergibt 3276 1.14-Diphenyl-tetradecahexaen- 
(1.3.8.9.11.13)-dion-(7.8) (11). 

P h e n y l- he p t a t r ie n a 1 und D i a cc t y 1 : 400 mg P h e n y 1 - he p t a t r ie n a 1 (Schrnp. 
114O) werden in 17 ccm Benzolgelost, mit 0.5 g Diacetyl und je 0.5 ccm Eisessig und Pi- 
peridin versetzt. Kach 6 Tagen werden die ahgescliiedenen Krystulle abgesaugt, mit 
Trichloriithylen ausgekocht und heiR filtricrt. In1 Filtrat scheiden sich noch wenige mg 
des 1.18 - L) i p  he  n y l -  o c t a d e  c a o  c t a e n  - (1.3.5.7.11.13.15.17) - d i o n -  (9.10) (111) 
aua, die mit dem Ruckstand zusammen aus Aceton und dann Toluol umkrystallisiert 
werden. Zinnoberrote Sadeln vom Schmp. 230-231O; Ausb. 87 mg. Die Flirbung mit 
kom. Schwefelsiiure ist blauviolett und geht nuch wenigen Minuten in Griin iiber. 

C,,H,,O, (41H.2) Rer. C 86.08 H 6.27 Gef. C 85.83 H 6.47. 
Die Triuhloriithylenlosung wird i.Vak. zur Trockne gedainpft und der Ruckstand aus 

Methanolumkrystallisiert. AuRb. 80 mg an 1 -Z'henyl-undecatctrnen-(l.3.5.7)- 

E, A. 647, 270 [1941]. 
n, J. Schmit t ,  A. 547, S. 275. 

7) Helv. chim. Actn 11, 111 [1928]. 
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d i o n -  (9.10) ( I V )  vom Schmp. 153O. Mit konz. Schwefelsiiure tintenblaue Riirbung, die 
in Olivgriin iibergeht. 

S c h 1 e n  k : Beitrag zur Kenntnis der Polyen-diketone. 

C,,H,,O, (252.1) 13er. C 80.92 H 6.39 Gef. C 80.90 H 6.18. 
Zu eiAer J,ijsung von 100 mg der Verb. 1V und 100 mg P h e n y l - h e p t a t r i e n a l  in 

150 cvm Benaol werden jc 1 ccm Xisessig und Piperidin gegeben. Beim Stehenlassen schei- 
clet sich die Verb. 111 in praktisch quantitativer Ausbeute uus (Schmp., Misch-Sclunp.). 

P h e n  y 1 - u n d e c a p e n t a e  n a 1 u n d D i a c e  t y 1 : 0.5 g 1 1 -P h e  n y 1 - u n d e  c a p e  11 t a e  - 
nal-(1) (Schmp. 1820) werden in 200 ccm Toluol oder Anisol unbr Zusatz VOII 20 ccm 
Athanol boi gelinder WSrme gelost und bei Zimmerternperatur mit 1 g Dince ty l  sowie 
je 1 r c m  Kisessig und Piperidin versetzt. Sach etwa 2 \.\'ochen wird das entstandene 
1 - P  h e n y  1 - p e n t  a d  e c  a h e x a e n  - (1. t3.5.7.9.11) - d i  o n -  (13.14) (V) abgesaugt und 
mit Essigester im HeiBextraktor umkrystallisiert ; permanganatfarbene, glanzende Blatt- 
chen vom Schmp. 197-198O. Die Farbung mit konz. Schwefelsaure ist grunblau. 

C,,H,,O, (304.2) Ber. C 82.84 H 6.63 Gef. 0 83.24 H 6.83. 
Zur Dantellung der Chinoxnl ine  wcrden die Eketone in der notwendigen Menge 

Eisessig bei 90" gelijst und mit dem doppeltem herschid3 an o-Phenylen-d iamin  
1 S u e .  bei dieser Temperatur gehalten. I)ie Chinoxtiline krystallisieren, u. U. nach Ein- 
engen i.Vak., uuR. Silmtliche dargestellkn Chinoxaline wurden nach diesem Verfahren 
gewomcn. 

C h i n o x a 1 i 11 v o n V e r b  . I I I : Aus Essigester dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 210 
biR 21 1"; die E'iirbung rnit konz. SchwefelRiiure ist rotviolett. 

C,,H,,N, (490.2) Rer. N 5.71 Gef. N 5.90. * 
Chii ioxal in  v o n  Verb. IV:  Aus Alkohol hellgelbe Nadeln vom Srhmp. 189-190"; 

die Rirlmng mit konz. Schwefelsiiure ist rot. 
C2,R,oN2 (324.2) Her. N 8.64 Gef. N 8.91. 

Chiiioxillin von  Verb.  V: Aus Benzol und Emigester orangerote Xndeln vom 
Sclnip. 224"; Viiihng niit konz. Seliwefelsaure blau. 

C,,H24N, (376.2) 13er. N 5.44 Gef. N 7.65. 
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