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Zur Synthese N-haltiger Analoga des Stilbostrols werden aus 4-Acyl-pyridinen (4,9,12) rnit 
Lithium-organischen Verbindungen die entsprechenden tertilren Alkohole (10, 13) gewonnen. 
Diese liefern durch Wasser-Abspaltung bei tiefer Temperatur Azastilbene (2,14) als cisltrons- 
lsorneren-Gemische. lhre Stilben-Struktur wird durch das NMR-Spektrum bewiesen. 

Die Vollsynthese von Azasteroiden gelang bisher nur selten, weil dabei erhebliche 
sterische Problerne zu losen sind. Bei dern Versuch, 5-Aza-tetralon 1) zurn Ausgangs- 
punkt einer Synthese von Azaostron-Derivaten zu rnachen, karnen uns Speckamp 
und Mitarbeiter 2) zuvor. Nun wirkt bekanntlich p.p’-Dihydroxy-r..a’-diithyl-stilben 
(Stilbostrol, 1) ebenfalls ostrogen, so dal3 es vorstellbar ware, da8 Diathyl-azastilbene, 
z. B. 2 und 3, ahnlich wirken wie Azaostron-Analoga. 

1 2 a : R . H  
b R = OCH3 

3 

In einer iiblichen Synthese von Brucken-substituierten Stilbenen werden Acylbenzole rnit 
einer Grignard-Verbindung zu Derivaten des 1.2-Diphenyl-athans mit einer tertiaren Alkohol- 
gruppe umgesetzt, aus denen dann Wasser abgespalten wird. Ubertragen auf die Pyridin-Reihe 
gelingen einige Stufen rnit n u r  minimalen Ausbeuten, wahrend die Grignard-Reaktion 
erfolglos bleibt. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung xu’-disubstituierter Azastilbene uber die 
korrespondierenden tertiaren Alkohole 5 ist die Urnsetzung von Acylpyridinen 4 rnit 
Lithium-organischen Verbindungen. 

5% R = CH3, R’ = CH3(Tab. 2) 

4 ~R LI-R‘_ hd: b R = CHI. R‘ = C2H5(Tab. 2)  
N\ C: R CzHs, R’ = CzH5 

1) F. Zymalkowski und H. J .  Rimek, Arch. Pharmaz. 294, 159 (1961). 
2 )  M. A .  T.  Sluyter, U. K. Patidit, W. N .  Speckamp und H. 0. Hiiistnan, Tetrahedron Letters 

[London] 1966, 87. 
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Wie die Modellbeispiele zeigen, erhielten wir besonders gute Ergebnisse durch 
Zugabe der Lithium-organischen Verbindung zur Losung des Acylpyridins bei < -30”. 
Nach der Hydrolyse schieden sich die in Wasser unloslichen Alkohole 5 ab, so daR 
ihre Isolierung keine Schwierigkeiten bereitete. 

3-Aryl-4[pyridyl-(4)]-hexene-(3) (2) 

Als Ausgangsprodukt diente 4-n-Propyl-pyridin (7), leicht erhaltlich durch Hydro- 
genolyse von O-Acetyl-pyridyI-(4)-athylcarbinol (6). 7 lieferte bei der Kondensation 
mit Propionsaure- bzw. Benzoesauremethylester in Gegenwart von Natriumamid in 
fliissigem Ammoniak 4-[Pyridyl-(4)]-hexanon-(3) (8) bzw. l-Phenyl-2-[pyridyl-(4)]- 
butanon-(I) (9), deren Daten in Tabelle 1 (S. 101) enthalten sind. Sowohl bei der 
Umsetzung von 8 rnit Lithiumphenyl und dessen p-Methylather als auch von 9 rnit 
Lithiumathyl entstanden 3-Ary1-4-[pyridyl-(4)]-hexanole-(3) (lo), die durch Wasser- 
Abspaltung mit Phosphortribromid in Chloroform bei niedriger Temperatur in die 
3-Aryl-4-[pyridyl-(4)]-hexene-(3) (2) iibergingen. Diese fallen als cisltrans-Isomeren- 
Gemische an. Das NMR-Spektrum beweist eindeutig ihre Stilben-Struktur. 

I 

9 10 a 2 

Das krist. a.a’-Diathyl-4-aza-stilben (2a) sollte in Analogie zu anderen Stilbenen 
die trans-Form aufweisen, wahrend das in geringerem Umfang anfallende olige Produkt 
das cis-Isomere sein miiRte. Die 4’-Methoxy-Verbindung 2b ist bei Raumtemperatur 
fliissig; erst bei Abkiihlung setzt Kristallisation zu einer halbfesten Masse ein. 

Nach der Cramschen Regel sollte die hier angewandte Synthese vorwiegend die rhreo-Form 
des gebildeten Phenyl-pyridyl-hexanols 10a liefern. Sie konnte leicht die transplanare An- 
ordnung von H und OH fur den bevorzugt zum rrans-Olefin verlaufenden Eliminierungsschritt 
ermoglichen. 

a.af-DiHthyl-4.4’diaza-stilben (14) 

C2H5) und 12, von denen letzteres auf zwei Wegen erhaltlich ist. 
Als Vorstufen zu seiner Synthese dienten die Pyridyl-(4)-Verbindungen 4 (R = 

7. 
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PY+ 14 
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Py = Pyridyl-(4) 

/ 
15 

16 

Die reduktive Alkylierung von Athyl-pyridyl-(4)-keton (4, R = CzH5) rnit 4-[a-Lithium- 
propyll-pyridin ergab zwar unmittelbar ( Weg A) 3.4-Bis-[pyridyl-(4)]-hexanol-(3) (13c), jedoch 
blieb die Ausbeute mit 10% d.  Th. sehr rnl0ig. Ln der gleichen GrGnenordnung lag sic auch 
bei Weg B,  auf dem man zunlchst durch C-Alkylierung von Desoxy-4.4‘-diaza-benzoin (11 a) 
mit Athyljodid/Na-athanolat zurn 1.2-Bis-[pyridyl-(4)]-butanon-(l) (12) karn. Da 11 a vor- 
wiegend in der Enolforrn vorliegt, wofur die intensiv gelbe Farbe und das IR-Spektrum 
sprechen, ist die Urnsetzung zum Keton 12 stark eingeschrankt. 

Die Acylierung von 4-Propyl-pyridin (7) niit Isonicotinsauremethylester ( Weg C )  
ergab in 75proz. Ausbeute das Keton 12. Hierbei wurden genau aquimolare Mengen 
von 7, dem Ester und dem Kondensationsmittel (NaNH2) eingesetzt, da  12 mit einem 
herschuI3 von Na-propylpyridin sofort zu 3.4.5-Tris-[pyridyl-(4)]-heptanol-(4) (16) 
weiterreagiert. Das Keton 12, welches im Gegensatz zu dern in der Seitenkette nicht- 
substituierten Desoxydiazabenzoin farblos ist, lieR sich ohne Schwierigkeiten mit 
Lithiumathyl zum Dipyridylhexanol 13c reduktiv alkylieren. 

Die Dehydrutisierirng des Alkohots 13c verlief nicht so glatt wie bei dem Benzol- 
Analogen. 

Durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure gelang sie erst bei 150”, fuhrte aber nicht zurn 
a.a‘-Diathyl-4.4’-diaza-stilben (14), sondern zurn isorneren Olefin 15, wie das NMR-Spektrum 
eindeutig erkennen liefl. Versuche, 15 zu 14 zu isornerisieren, sind bisher minlungen. 
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Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf den Alkohol13c in Pyridin bei - 15" fie1 
ein Isomeren-Gemisch an, dessen Ausbeute nach Reinigung durch Destillation i. Vak. 
etwa 50% d. Th. betrug. Aus dem zunachst oligen Destillat schied sich allmahlich 

Tabelle 1. Weitere dargestellte Mono- und Bis-pyridylketone 
aus A1 kylpyridinen und Carbonsauremethylestern 

Molverhaltnis Schmp. bzw. oben Ber., 
Nr. Na:PyCHZRI: R1 R2 Sdp./Torr Bruttoformel darunter Gef. 

Ester (% Ausbeute) (Mol.-Gew*) C H N  

8 2 :  2:  1 C2H5 C2H5 85'/0.6b) C1lHlsNO 74.54 8.53 7.91 
(57) (177.3) 74.55 8.63 7.94 

9 1 : 1 : 1 C2H5 C6H5 75-76"s) ClsHlsNO 80.02 6.71 6.22 
(51) (225.2) 80.14 6.80 6.35 

l l a  2 : 2 :  1 H Pya) 119-121'd) C12HloN20 - - - 
(198.2) - - -  (58) 

l l b  2 : 2 : 1  CH3 Pya) 83-84°C) C13H12N20 73.56 5.71 13.19 
( 5 5 )  (212.2) 73.84 5.80 13.06 

8 )  Py = PyridyL(4). - b) .Lo - 1.5011. - C) Aus Petrolathcr (40-60"). - d)  C. Osuch und R .  Levine, J. org. 
Chemistry 22,939 (1957): Schmp. 116- 116.8"; Ausbeute 56% d. Th. - C) Aus Petrolither (40--6Oo)/Tetrahydro- 
furan (10 : 1). 

Tdbelle 2. Weitere dargestellte Pyridylalkohole 
vom Typ 5 (R1 = Pya)), 13 und 16 (R1 = RZ = Py) sowic 10 (R2 = Py) R' 

C H N  Schmp. Bruttoformel 
Nr. R1 R2 R3 R4 (% Ausbeute) (MoLGew.) 

5a  Py 

5b Py 

13a Py 

13b Py 

13d Py 

13e Py 

16 Py 

10b p-Methoxy- 
phenyl 

a) Py = PyridyL(4). 

- . -__ 

H CH3 H 139--140" 
(58) 

(63) 

(76) 

(82) 

(75) 

(60) 

CH3 CH3 H 102-104" 

Pya) H H 129-131" 

PY H CH3 155-156' 

Py CH3 CH3 195-196" 

Py CH3 C2H5 201-204" 

Ber. 70.05 
Gef. 70.28 
Ber. 71.49 
Gef. 71.38 
Ber. 71.98 
Gef. 72.28 
Ber. 72.88 
Gef. 72.93 
Ber. 68.28 
Gef. 68.38 
Ber. 74.37 
Gef. 74.45 
Ber. 76.04 
Gef. 75.90 
Ber. 75.76 
Gef. 76.16 

8.10 
8.17 
8.66 
8.75 
6.05 
6.26 
6.59 
6.60 
7.35 
7.48 
7.47 
7.56 
7.26 
7.20 
8.12 
8.24 

10.00 
10.27 
9.27 
9.41 

- 
13.07 
12.91 
11.37'~) 
11.27 
11.56 
11.66 
12.10 
12.30 
4.90 
4.66 

- b) Ber. 0 12.99. Gel. 0 12.81 >;. 
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eine Kristallfraktion ab, die sich anhand von NMR-Spektrum und analytischen 
Daten als a.a'-Diathyl-4.4-diaza-stilben (14) erwies. uber die konfigurative Zuordnung 
sowie uber das Mengenverhaltnis von cis- und trans-Isomerem konnen wir noch nichts 
aussagen. Wahrscheinlich entspricht der kristalline Anteil von 14 der trans-Form 

Eine Reihe weiterer homologer Vorstufen (Keton l l b ,  Alkohole 10b und 13a, b, d, 
(vgl. s. 99). 

e) sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaat. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. - Die NMR-Spektren wurden rnit einem Gerat 

Varian A 60 in CDCl3 gegen Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. 
Pyridyl-(4) -athyl-keton (4, R = C2H5). - Eine iither. Losung von 0.45 Mol Athylmagnesium- 

bromid (aus 11 g Mg in 100 ccm Ather und 49 g Athylbromid in 75 ccm Ather) tropft man 
unter Eiskiihlung und Ruhren zur Losung von 31.2 g (0.3 Mol) Isonicotinsaurenitril in 
350 ccm Ather. Danach lant man noch 2.5 Stdn. bei Raumtemperatur weiterriihren, tragt 
das braune Gemisch in 400 ccm Wasser ein und destilliert so lange rnit Wasserdampf, bis 2 I 
Destillat iibergegangen sind. Dieses wird nach Sattigen mit K2CO3 erschopfend rnit Ather 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden rnit Sikkon getrocknet und vom Losungsmittel 
befreit. Der olige Riickstand wird i. Vak. fraktioniert. Ausbeute 21.2 g (53 %) farblose 
Fliissigkeit vom Sdp.9 101 --103", nh5 = 1.5218. 

CgH9NO (135.2) Ber. C 71.10 H 6.71 N 10.37 Gef. C 71.21 H 6.49 N 10.56 
Diathyl-[pyridyl-(4)/-carbinol (5c). - Darstellung aus 4 ( R  = CzH5) und Lithiumathyl 

analog 10a ( S .  103). Ausbeute 69% farblose Kristalle vom Schmp. 146-148" (aus Benzol); 
Sublimation ab  115" zu langen farblosen Nadeln. 

C ~ O H I ~ N O  (165.2) Ber. C 72.69 H 9.15 N 8.48 Gef. C 72.95 H 8.95 N 8.64 
Hydrochlorid: Farblose Kristalle vom Schmp. 174- 175" (ab 140" Umwandlung in Blattchen). 

C ~ O H I ~ N O . H C I  (201.7) Ber. CI 17.65 Gef. CI 17.43 
4-n-Propyl-pyridin (7). - 1) Pyridyl-(4)-athyl-~arbinolacetat (6): Man gieRt 64 g (0.47 Mol) 

Pyridyl-(4)-athyl-~arbino13) in kleinen Anteilen vorsichtig zu 250 g Acetanhydrid, laBt 15 Stdn. 
bei Raumtemperatur stehen und erwarmt dann 2 Stdn. auf 100" (Wasserbad). Das uber- 
schiissige Acetanhydrid wird abdestilliert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Aus- 
beute 71.5 g (85%) farblose Fliissigkeit; Sdp.8 118--119", Sdp.o.04 75-77'. 

CloH13N02 (179.2) Ber. C 67.40 H 6.79 N 7.86 Gef. C 67.36 H 6.85 N 8.22 
2) Hydrierung zu 7 :  6 4 g  (357mMol) 6 werden in 500ccm absol. Athanol rnit 2 0 g  

Pd(OH)2/BaSO4 (5 %) nach Kuhn und Haas4) bei Raumtemperatur rnit Wasserstofl ge- 
schiittelt. Nach Verbrauch von l Molaquiv. H2 (Dauer etwa 6 Stdn.) zentrifugiert man ab, 
dampft i. Vak. ein und fraktioniert den Ruckstand. Ausbeute 39 g (90%) farblose Flussigkeit 
vom Sdp.10 73-75' (Lit.5) Sdp.760 184-186"). 

3) I .  Suzuki, Pharmac. Bull. [Tokyo] 4, 211, 479 (1956) [C. A. 51, 7372, 13862 (1957)l. 
4)  R .  Kuhn und H. J.  Haas, Angew. Chem. 67, 785 (1955). 
5 )  E. Koenigs und W .  Jaeschke, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1351 (1921). 
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3-Phenyl-4-ipyridyl-(4)/-hexanol-(3) (loa). - Eine Losung von 10.5 g (60mMol) 4-[Pyridyl- 
(Ill-hexanon (8, Tab. I )  in 110 ccm Ather versetzt man unter lebhaftem Ruhren und Stickstoff 
bei -40" rnit 68 ccm (72 mMol) 1.06m ather. Phenyllithium-Losung, wobei ein dicker, farb- 
loser Niederschlag ausfallt. Es wird 30 Min. weitergeriihrt und anschlieRend durch Eintragen 
i n  200 ccm IOproz. NH4CI-Losung hydrolysiert. Nach 3stdg. Stehenlassen saugt man ab, 
wascht mehrmals rnit Ather und trocknet (i. Vak.). Rohausbeute 10 g, aus demFiltrat weitere 
3.6 g; Gesamtausbeute 89% d. Th. Umkristallisation aus sehr wenig Athanol liefert 12.2 g 
(80 %) farblose Kristalle vom Schmp. 150- 151" (Sublimation ab 135" zu langen rhomben- 
formigen Nadeln). 

C17H21NO (255.4) Ber. C 79.96 H 8.29 N 5.49 Gef. C 79.46 H 8.21 N 5.75 

a.a'-Diiithyl-I-aza-stilben (2a). - 4.6 g (18 mMol) 10a in 30 ccm Chloroform (trocken, 
Alkohol-frei) werden bei - 10" unter Ruhren zu einer Losungvon 9.8 g (36mMol) Phosphortri- 
bromid in 30 ccm absol. CHC13 gegeben. Man laBt 15 Stdn. bei -5" stehen, gieRt in 75 ccm 
Eis/Wasser, macht rnit verd. Ammoniak alkalisch und extrahiert noch 2mal rnit Methylen- 
chlorid. Die vereinigten organischen Phasen werden mit NazS04 getrocknet und eingedampft. 
Der olige Ruckstand wird fraktioniert. Ausbeute 2.5 g (58%) fast farbloses b l  vom Sdp.1 
136- 137", das in der Vorlage zu einer halbfesten Masse erstarrt. Nach dreimaligem Umkristal- 
lisieren aus Athanol/Wasser schmilzt der feste Anteil bei 94-95". - NMR-Spektrum (CDC13) : 
T = 9.21 (t; J = 8 Hz), 7.82 (4; J = 8 Hz) im Verhaltnis 3 : 2. 

C17H19N (237.4) Ber. C 86.03 H 8.06 N 5.91 Gef. C 85.49 H 7.97 N 6.18 

4'-Methoxy-a.a'-diathyl-4-aza-stilben (2b). - Es wird analog 2 a  aus 10b (Tab. 2) und 4- 
Methoxy-phenyllithium erhalten. Ausbeute 60 % d. Th. fast farbloses 0 1  vom Sdp.o.1 151 - 152". 

C18H21NO (267.4) Ber. C 80.85 H 7.92 N 5.24 Gef. C 80.12 H 7.72 N 5.50 

I .2-Bis-[pyridyl-(4)]-butanon-(l) (12). - a) Durch Alkylierung von Pyridyl-(4)-picolyl-(4)- 
keton ( l l a ) :  0.6 g (25 mg-At.) Nu-Metall und 6 g (37 mMol) Athyljodid in 50 ccm Athanol 
kocht man rnit 5 g (25 mMol) l l a  (Tab. 1) 2 Stdn. (RuckfluB). Das abgekuhlte Gemisch ver- 
diinnt man mit dem gleichen Vol. Wasser, zieht den Alkohol i. Vak. ab und extrahiert die 
waRr. Phase mehrmals rnit Essigester. Nach dem Trocknen rnit Na2S04 dampft man den 
Extrakt ein. Der gelbe Ruckstand wird aus n-Hexan unter Zusatz von Kohle umkristallisiert. 
Ausbeute 0.6 g (1 1 %) farblose Nadelbuschel vom Schmp. 93-94'; Mischprobe rnit 12 nach 
Methode b) ohne Depression, identische IR-Spektren. 

b) Aus 4-n-Propyl-pyridin (7) mit Isonicotinsauremethylester: Zu einer Suspension von 
NaNHz aus 4.6 g (0.2 g-At.) Na-Metall in 300 ccm puss. Ammoniak tropft man unter Riihren 
und FeuchtigkeitsausschluR 24.2 g (0.2 Mol) 7, laBt noch 2 Stdn. weiterriihren und fugt 
innerhalb von 2 Min. 27.5 g (0.2 Mol) Isonicotinsauremethylester in 35 ccm trockenem Ather 
zu. Nach 2stdg. Ruhren beendet man die Reaktion durch Zugabe von 22 g festem NH4CI 
und 80 ccm trockenem Ather, laBt das NH3 verdunsten und tragt den Ruckstand in 200 ccm 
konz. Salzsaure/Eis (1 : I )  ein. Man verdunnt rnit 500 ccm Wasser, neutralisiert rnit festem 
NazCO3 und schuttelt 3mal mit je 200 ccm Essigester aus. Nach dem Trocknen iiber Na2S04 
und Eindampfen erhalt man ein dunkles 01, das nach 12- 15 Stdn. durchkristallisiert ist. 
Von nicht-umgesetztem 7 (10- 12 g) wird scharf abgesaugt und das Kristallisat mehrmals rnit 
wenig kaltem Ather gewaschen. Rohausbeute 17 g (75 %); Umkristallisation aus n-Hexan 
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ergibt 16.1 g (71.5%, bez. auf umgesetztes 7) farblose, groBe Nadelbiischel vom Schmp. 
93 -94". 

C14H14N20 (226.2) Ber. C 74.31 H 6.24 N 12.37 Gef. C 74.20 H 6.37 N 12.27 

3.4.5-Tris-[pyridyl-(4) ]-heptunol-(l) (16). - Man erhalt es wie voranstehend durch Um- 
setzung von NaNH2, Propylpyridin und Isonicotinester irn Molverhaltnis 2 : 2 : 1. Es fallt 
bei der Neutralisation mit Na2CO3 aus. Ausbeute 35.5 % d. Th.; Daten in Tab. 2. - Aus der 
organischen Phase sind 21 % d. Th. Bis-[pyridyl-(4)]-butanon 12 isolierbar. 

I.2-Bis-[pyridyl-(4)]-butanol-~I). - 5 g (0.22 mMol) 12 werden in 50 ccm absol. 
Athanol mit 1 g Pd/C ( 5 %  Pd) bei Raumtemperatur hydriert. Nach etwa 4 Stdn. ist I Mol- 
aquiv. Hz aufgenommen. Man zentrifugiert und dampft ein. Der Ruckstand wird aus Wasser 
umkristallisiert. Ausbeute 4 g (80%) farblose Kristalle vom Schmp. 177- 178". 

Ber. C73.68 H 7.07 Gef. C 73.24 H 7.18 C ~ ~ H ~ ~ N Z O  (228.2) 

3.4-Bis-[pyridyl-(4)/-hexanol-(3/ (13c) .- Weg A :  Zu 55 ccm (33 mMol) 0.65m ather. 
Methyllithiurn-Losung tropft man unter Riihren und Stickstoff bei Raumtemperatur eine 
Losung von 4 g (33 mMol) 7 (S. 102) in 10 ccm Ather. Man halt 2 Stdn. unter RuckfluB, kiihlt 
auf -20" ab und gibt tropfenweise eine Losung von 4.4 g (33 mMol) 4 (R = CZHS; S. 102) 
in 10 ccm Ather zu. Man 1aBt 1.5 Stdn. weiterruhren und hydrolysiert das Gemisch durch 
EingieBen in 50 ccm l0proz. NH4Cl-Losung. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt und 
mit kaltem Ather/Tetrahydrofuran (1 : 1) gewaschen. Ausbeute 0.88 g (10.5%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 205"; Mischprobe mit 13c nach Weg B ohne Depression, identische 
IR-Spektren. 

Weg B: Zu einer Losung von 15.5 g (69 mMol) 12 in 250 ccm trocknem Tetrahydrofuran + 
80 ccm Ather tropft man bei -75' unter Riihren und Stickstoff 66 ccm (76 mMol) vorge- 
kiihlte 1.15 rn ather. Rthylliihium-Losung (aus metallischem Li und Athylchlorid). Das orange- 
gelbe Gemisch wird zunachst 1.5 Stdn. bei -75", dann 20 Min. bei Raumtemperatur weiter- 
geriihrt, durch Zugabe von 60-80 ccm Wasser hydrolysiert und nach weiterem 2stdg. 
Ruhren 12- 15 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Die organische Phase wird i. Vak. 
eingedampft, wobei sich 13c kristallin abscheidet. Man saugt ab, wascht mehrmals mit kaltem 
Ather/Tetrahydrofuran (1 : 1) nach und trocknet (i. Vak.). Ausbeute 13.8 g (78 %) fdrblose 
Kristalle vom Schmp. 206-207", die fur Folgereaktionen geniigend rein sind. Umkristalli- 
sation aus Benzol/Tetrahydrofuran liefert dicke Quader vom Schmp. 208 -210" (ab etwa 
180" Sublimation zu rhombenformigen Blattchen). 

C16H20Nz0 (256.4) Ber. C 74.96 H 7.88 N 10.92 Gef. C 74.76 H 8.04 N 10.93 

a.a'-Diiifhyl-4.4'-dfuzu-stilben (14). - 8.8 g (34 mMol) 13c werden in 100 ccm trockenem 
Pyridin warm gelost und bei -15" unter Riihren mit 10 g (84 mMol) Thionylchlorid (iiber 
Chinolin/Leinol destilliert) versetzt. Es bildet sich ein farbloser krist. Niederschlag. Nach 
15stdg. Stehenlassen bei -5" wird das Gemisch in 300 ccm Eis/Wasser gegeben, mit 12proz. 
Ammoniak alkalisiert und 5 ma1 mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
mit Na2S04 wird der Extrakt i. Vak. eingedarnpft und der olige Ruckstand fraktioniert. 
Ausbeute 4 g  (49%) zahes geIbes 61 vorn Sdp.o.1 152-155O, das zu einer halbfesten Masse 
erstarrt. Nach Absaugen und 3maligem Umkristallisieren aus Petrolather (40-60") schmilzt 
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der farblose, feste Anteil bei 132-134" (Sublimation ab 115'). - NMR-Spekfrum (CDC13): 
T = 9.20 (t; J = 7.5 Hz), 7.81 (4; J = 7.5 Hz) im Verhaltnis 3 : 2. 

C16H18N2 (238.3) Ber. C 80.64 H 7.61 N 11.76 Gef. C 80.60 H 7.44 N 11.77 

3.4-Bis-[pyridyl-(4)]-hexen-(2) (15). - Man erhitzt 10 g (39 mMol) 13c in 75 ccm 60proz. 
Schwefelsuure 17 Stdn. auf 155". Die schwarze Losung gieBt man unter Kiihlung auf 150 g 
konz. Ammoniak/100 g Eis, wobei die Innentemperatur nicht uber 30" ansteigen soll. Das 
sich absetzende 61 wird in 100 ccm Methylenchlorid aufgenommen und die waBr. Phase 
noch 2mal mit je 100 ccm CHzC12 extrahiert. Nach dem Trocknen mit Na2S04 dampft man 
die vereinigten Extrakte ein und destilliert den Ruckstand. Ausbeute 7 g (76%) zahes, gelbes 
61 vom Sdp.o.4 141 - 143", das zu einer halbfesten Masse erstarrt. Nach 3maligem Umkristal- 
lisieren aus n-Hexan erhalt man groBe, fast quadratische, farblose Blattchen vom Schmp. 
77-78". - NMR-Spektrum (CDC13): T = 9.11 (t; J = 7.5 Hz), 8.48 (d; J = 7.5 Hz), 8.20 
(m), 6.60 (t; J = 7.5 Hz), 4.18 (4; J = 7.5 Hz) im Verhaltnis 3 : 3 : 2 : 1: I .  

C&1& (238.3) Ber. C 80.64 H 7.61 N 11.76 Gef. C 80.69 H 7.57 N 11.79 
[249/67] 


