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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

4-Hexyl-1-(furyl-(2)]-pentadien-(1.3)-al-(5): 50 g dest. B-[ Furyl-(2)]-acrolein, geldst in
Athanol, werden mit 100 ccm 15-proz. wiiBr. Natriumhydroxyd und anschlieBend tropfenweise
mit 50 ccm dest. Caprylaldehyd versetzt. Das Gemisch wird 15--20 Stdn. bei 20 —25° ge-
riithrt, mit Ather extrahiert und wie iiblich aufgearbeitet. Sdp., 178 —180°.

2-Methyl-1-; furyl-(2) ]-pentadien-(1.3)-al-(5): Wegen der Wichtigkeit dieser Verbindung
fiir die Weiterkondensation zu den Heptatrienalen wird die Synthese ausfiihrlich beschrieben:

Zu einem Gemisch von 255 g dest. u-Methyl-B-{furyl-(2) ]-acrolein (Sdp.3p 124°) und 100 g
Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser gibt man so viel Methanol, daB das Gesamtvolumen
ca. 1200 cem betragt. Innerhalb von 4--6 Stdn. ldBt man eine Ldsung von 150 ccm Acet-
aldehyvd in 150 ccm Wasser zutropfen. ZweckmiBigerweise wird das Reaktionsgefafl auBen
mit 15— 18° warmem Wasser gekiihlt. Nach der letzten Zugabe der Acetaldehydlésung ver-
diinnt man mit 500 ccm Wasser und riihrt iiber Nacht weiter. AnschlieBend wird mit Eis-
essig neutralisiert, ausgeidthert, die dtherische Lésung dreimal mit Wasser ausgewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Fir die Weiterkondensation wird das bei 135—150°/8 Torr
uibergehende O1 verwendet.

Alle anderen Kondensationen werden analog durchgefiihrt.

ELMAR PROFFT

PYRIDYLAMINOALKANE

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule fiir Chemie
Leuna-Merseburg

(Eingegangen am 4. Mirz 1957)

Durch Anlagerung von prim. und sek. Nitroparaffinen an Vinylpyridine

erhaltene Pyridylnitroalkane wurden hydriert, wobei einmal nur die in der

aliphatischen Scitenkette stehende Nitrogruppe, zum anderen auch in zwei

Fillen der heterocyclische Ring hydriert wurde. Eine Anzahl der erhaltencn

Pyridylaminoalkane wurde mit Vinylpyridinen und Acrylnitril umgesetzt. Es

entstanden hierbei Anlagerungsverbindungen zwischen je einem Mol. der Aus-
gangsstoffe.

Pyridylnitroalkane sind fiir die Synthese von Pharmaka wichtige Ausgangsstoffe.
Jiingst sind vom Verfasser solche Substanzen durch Anlagerung von prim. und sek.
Nitroparaffinen an Vinylpyridine synthetisiert worden?. Es wurde beobachtet, daBl

1 E. ProFFT, Chem. Techn. 8, 705 [1956].
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mit prim. Nitroparaffinen nur monopyridyldthylierte Verbindungen entstanden,
daB also die verwendeten Vinylpyridine weniger reaktionsfreudig sind, als es Acryi-
nitril ist, wovon nach BrusoN 2) im Falle des Nitromethans drei, bei den beiden
nidchsthéheren prim. Nitroparaffinen neben einem Molekiil auch zwei Molekiile
reagieren konnen.

R.\ N
JCH:NO | ~—~CH:CH; ——
R’ 4

AN R
| —~CHj-CHp C R’

\ 7 NO,
N
R = Alkyl, R’ = H oder Alkyl

Fiir den beabsichtigten Zweck wurde eine groBere Anzahl soicher Pyridylnitro-
alkane zu Pyridylaminoalkanen hydriert (Tab. 1). In zwei Fillen wurde durch An-
wendung hoherer Drucke auch der heterocyclische Ring hydriert, wobei die ent-
sprechenden substituierten Piperidine entstanden (Tab. 2). Die Natur der Reaktions-
produkte wurde durch Titration des basischen Stickstoffs mit Uberchlorsiure in
Eisessig (Methylviolett als Indikator) best:itigt.

Die Hydrierungen zu den Pyridylaminoalkanen vollzogen sich, zumeist drucklos,
glatt in der Schiittelente in Athanol + &thanolischem Ammoniak mit Raney-Nickel
als Katalysator. Die Ausbeuten waren im allgemeinen recht gut. Ein geringer Uber-
druck (1.7 bis 3 atii) verbesserte sie nur geringfiigig.

Zur Untersuchung der Reaktionsfihigkeit der so gewonnenen Pyridylaminoalkane
(Tab. 1) wurden sie in Gegenwart von Essigsidure einerseits mit Acrylnitril, andererseits
mit Vinylpyridinen umgesetzt. In sechs Fillen konnten sowohl mit dem aliphatischen
Nitril als auch mit den heterocyclischen Vinylverbindungen 2-Vinyl-pyridin und
2-Methyl-6-vinyl-pyridin in glatter Reaktion gelbe bis orangefarbige Ole erhalten
werden (Tab. 3), beispielsweise nach folgender Gleichung:

74 CHj; N
()—CH;-CHg-(ll-NHz + @—CH:CH; —
N Cles N
N\ CH; N\
@—CHTCHZ-(IT-NH-CHZ-CHZA(D
N ' N

C2H;

Die erhaltenen Verbindungen werden auf ihre pharmakologischen Eigenschaften im Tier-
versuch gepriift.

2) H. A. BRUSON, Amer. Pat. 2361259 [1941]; C.A. 39, 2079 [1945].
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