Untersuchungen iber Stilbene. XXXVII?)

Uber eine Aldehydaustauschreaktion unter Spaltung
von Kohlenstoff-Kohlenstoffdoppelbindungen

Von GUNTHER DrREFAHL und HeErRBERT RoGascH

Inhaltsiibersicht

Quartire Stilbazoliumderivate zeigen bei Einwirkung geeigneter Aldehyde unter Zu-
satz von Piperidin eine Reaktion unter Spaltung der Athylenbindung und Aldehydaus-
tausch.

Die x- und y-Methylverbindungen des Pyridins und des Chinolins
zeigen gegenilber aromatischen Aldehyden eine unterschiedliche Reak-
tionsfihigkeit. Unter Einwirkung von Acetanhydrid oder auch wasser-
freiem Zinkchlorid erhélt man iiber eine Carbinolzwischenstufe und an-
schlieBende Wasserabspaltung Stilbazol bzw. seine Derivate. Oft sind
jedoch erhohte Temperaturen und eine lingere Reaktionszeit die Vor-
aussetzung fiir ertrégliche Ausbeuten.

Setzt man die quartiren Salze der oben angefithrten Basen ein, so
wird eine starke Erhohung der Reaktionsfihigkeit festgestellt. Die Ver-
bindungen lassen sich in Methanol oder Athanol als Losungsmittel, dem
eine geringe Menge Piperidin oder auch Piperidin-acetat zugesetzt wird,
mit aromatischen Aldehyden leicht in sehr guten Ausbeuten umsetzen.

Bei unseren Versuchen sollte die Mdglichkeit gepriift werden, die
Methylgruppe des [4"-Methyl-styryl]-pyridin- oder -chinolin-methojodids
(I) zur Reaktion zu bringen, um festzustellen, ob sich der EinfluB3 des
quartiren Stickstoffs auch noch iiber die Athylenbriicke und den aroma-
tischen Ring fortsetzt und sich dadurch eine erhohte Reaktionsfahig-
keit der CHj-Gruppe ergibt.

Da der 4-Hydroxy-benzaldehyd eingesetzt wurde, héitte beider Um-
setzung mit 4-[4"-Methyl-styryl]-chinolin-methojodid eine Verbindung
vom Typ (II) entstehen miissen.

Die Produkte schienen uns zunéchst mit den gesuchten Verbindungen
identisch zu sein und durch ihre Eigenschaften die erwartete Reaktion
zu bestitigen.

1) XXXVI. Mitteil.: G. Drerann, H. LUCKERT u. W. KoHLER, J. prakt. Chem. {4]
vorstehend.
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Derartige Verbindungen wiren
Farbsalze entsprechender Phenol-
betaine, aus denen beim Alkalisieren
die freien Betaine entstehen miif3-
ten.

Verbindungen dieser Art wer-
den z. B. bei W. ScHNEIDER und
A. Poramax~?) und auch bei S.
Hixig und O. RoseNTHALS) be-
schrieben.

Auch die von uns erhaltenen
Verbindungen zeigten beim Alka-
lisieren starke Férbungen, die sich
bei Sdurezusatz wieder aufhellten.

Auf Grund der Analysen mufite
jedoch auf einen anderen Reak-
tionsablauf unter Bildung ver-
wandter Verbindungen geschlossen
werden. Hiernach hatte sich im
Verlaufe der Reaktion keine wei-
tere Athylenbriicke gehildet, son-
dern es war der isocyclische Ring
des eingesetzten Stilbazoliumsalzes
gegen den des verwendsten Alde-
hyds ausgetauscht worden (A).

Der Nachweis fiir die Reaktions-
produkte wurde einerseits durch
Vergleich mit den bekannten, auf
anderem Wege dargestellten Ver-
bindungen, gefithrt, Misch-Schmelz-
punkt und UV-spektroskopisch;
zum anderen durch Isolierung des
bei der Spaltung auftretenden Al-
dehyds. So entstand z. B. aus
dem 4-[4'-Methylstyryl]-chinolin-
methojodid unter Einwirkung von
4-Hydroxy-naphthaldehyd-(1) die
entsprechende Verbindung vom

2) W. SCHNEIDER u. A. POTHMANKN,
Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 471 (1941).

3) 8. Htwie u. O. RoseENTHAL, Liebigs
Ann. Chem. 592, 161 (1955).
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Typ (III) und auBerdem p-Tolylaldehyd, der mit Wasserdampf aus dem
Reaktionsgemisch isoliert und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon nachge-
wiesen wurde.

Weitere Beispiele zeigten, dall der 4-Hydroxy-benzaldehyd gegen den
4-Hydroxy-naphthaldehyd-(1) oder auch der p-Tolylaldehyd gegen den
4-Methyl-naphthaldehyd-(1) sowie gegen den 4-Hydroxy-naphthalde-
hyd-(1) austauschbar waren. Auch eine Verbindung mit zwei Athylen-
briicken, hergestellt aus Stilben-4-aldehyd und Lepidin-methojcdid, lieR
sich auf diese Weise umsetzen (B).

In diesem Fall reagierte die dem Heteroring naherstehende Doppel-
bindung, so dafl hierbei wieder eine Verbindung mit nur einer Athylen-
briicke entstand.

Bin derartiger Aldehydaustausch 146t sich dann am besten durch-
fithren, wenn die entstehende Verbindung schwerldslicher ist als das
Ausgangsprodukt.

Eine Spaltung des quartdren «-Stilbazols in Benzaldehyd und N-
Methyl-x-methylen-dihydropyridin durch Einwirkung von 20proz. wa-
riger Alkalilauge beschreiben schon E.Koxnigs, K. KoaLer und K.
Brinpow?). Abweichend von dem hierbei iiblichen iiber eine Aldol-
Zwischenstufe verlaufenden Reaktionsmechanismus, halten wir fiir diese
unter Zusatz von Piperidin bzw. Piperidinacetat in Alkohol ablaufende
Reaktion den Mechanismus einer ,,four-center-reaction fiir wahrschein-
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4) E. Koenias, K. Kourer u. K. Buinpow, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 940 (1925).
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lich. Aus der dabei formulierten 4-Ring-Zwischenstufe kann im Sinne
einer Gleichgewichtsreaktion durch Abspaltung eines Aldehyds das neue
Styryl-chinoliniumsalz entstehen.

Beschreibung der Versuche
(Erlauterung zur Tabelle)

Die Ausgangsverbindungen a) werden in Alkohol geldst und der Aldehyd b) zugefiigt.
Zuletzt gibt man die angegebene Menge Piperidin oder Eisessig/Piperidin zu und bringt
die Mischung zum Sieden. Hierbei nimmt das Reaktionsgemisch eine intensive, dunkle
Farbe an. Nach einiger Zeit scheidet sich entweder die Verbindung ¢) als Betain ab, oder
aber man setzt nach Ablauf der Reaktionszeit so viel Salzsiure zu, bis die dunkle Farbe
verschwunden ist. Beim Erkalten kristallisiert dann das Farbsalz ¢) aus. Dann wird aus
Athanol oder Methano!l umkristallisiert.

Die erhaltenen, schon in der Literatur beschriebenen Verbindungen ¢) wurden an-
schlieBend durch Vergleich ihrer physikalischen Eigenschaften identifiziert.

Jena, Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich~
Schiller- Universitii.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1960.
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