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Alkohol urnkrystallisirt, chemisch reines Diphenyl mit allen diesem 
Kijrper zukommenden Eigenschaften dmstellten. 

Ber. C 93.50, H 93.0. 
Gef. n (i30, 6.4. 

Ob das Diphenyl, was wahrscheiiilich ist,  bereits als solches in 
der urspriinglichen Reactioiisfliissigkeit enthalten ist oder aber  durch 
Reduction erst erzeugt wird, lasse ich dahingestellt. 

Die Untersuchungen iiber Alphyl hydroxylamine werden fortgesetzt. 
Z u r i c h ,  Analyt. -chemisches Laboratorium des eidgenossischen 

Poly technicums. 

249. p. P e t r  en ko-Kri  t 8 c h en ko: Ueber Tetrahydropyron- 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 13. Jani.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Einfiihrung von Alkylen 
bei vielen Reactionen die Ringbildung befordert. Ich habe gezeigt, 
dass die Carboralkylgrupprn manche Reactionen in derselben Rich- 
tung beeinflussen. WBhrend C l a  i s  e n  bei der Condensation des Acetons - 

C H . C O . C H  
mit Aldehyde11 ungesattigte Ketone, .. bekommen hat'), 

CHR CHR' 
entstehen nach meinen Versuchen 2, bei der Reaction der Aldehyde' 
auf Acetondicarbonsaureester cyclische Verbiudungen vom Typus: 

. Noch slegauter trat der Einfluss der Sub- 

stituenten hervor brim Studium der Condensationsproducte der aro- 
matischen Aldehyde mit Acetondicarbonsiiure. Primiire Producte der 
Reaction sind unbestandige KetonsAuren : 

COzR . CH.CO. CH. CO, R 
/CH\,/CH-, 

R i  0 RI  

COJH.  CH?.CO .C€I2 .CO2H+ 2R.CMO = CO2H.CH.CO.CH.COzH 
CH, ,CH + HaO, 

R'' 0 \R 
die unter Abspaltung v m  Kohl rn4ure  Tetrahydropyronderivate von 
der allgemeinen Formel 

CHz.CO.CH2 

R 0 R 
, CH.,,,- CH 

1) Ann. d. Chem. 223, 137. L, Dieso Berichte 29, 994. 
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geben. Diese Hydropyrone entsprechen dem nicht substituirten Aceton 
undlgehen bei gewissen Bedingungen glatt in die bestandigere Form iiber. 

CH. CO. CH + HaO. 
CH2.CO.CHa 

/CH,,CH.,. in CHR CHR 
R 0 R 

Ein Beispiel dieser rmwandlung ist schon von rnir beschrieben'); 
jetzt berichte ich iiber die Verbindung 

CHa.CO.CH:, 

AH,., c H\ 3 

CHlO . H,CG 0 ChHr. OCH3 
die ebenso leicht in das entsprechende ungesiitligte Keton 

CH. CO .CH 
,CH CH, 

CH30.  HjCs CsHhO. CH3 
iibergeht. 

Hydropyrone mit Substituenten neben der Carbonylgruppe, 
C02 Cz Hs . CII. CO .CH . C02 Ca H5 

Im Einklange mit diesen Thatsachen steht das Ergebniss, dass 

COz Cz H5. CH. CO .CH . CO, C~HS 
/CH ,_/CH-, und ,AH-,/ CH, 

C6HS 0 C6HS CH, 0 CH3 

CH2.CO.CH2 

R 0 R 
leicht urngewandelt werden, sich garnicht verandern. Es mag hinzugefGgt 
werden, dass Hydropyrone nicht nur aus carboxylirten Acetonen ge- 
bildet werden ; V o r  l a n  d e r hat gezeigt , dass alkylirte Acetone mit 
Aldehyden ebenso Hydropyrone geben2). 

Wir stehen also scheinbar vor einer Thatsache von allgemeiner 
Bedeutung: Substituenten iiberhaupt, ungeachtet ihrer verschiedenen 
Charaktere (Alkyle, Carboxyle, Carboxalkyle), erleichtern den Verlauf 
der Reactionen, die zii cyclischen Verbindungen fiihren. 

Das weitere Studium der Hydropyronverbindungeu zeigte mir 
jedoch, d:iss die in der Rede stehende Regel nicht von allgemeiner 
Bedeutung ist: sie ist ein besonderer Fall  des gegenseitigen Einflusses 
der Gruppen im Molekiil, und dieser Einfluss kann bisweilen auch 
anders ZUIII Ausdruck kommen. Rri den Condensationen des Benz- 
aldehyds und des Methylvalicylaldehyds niit Acetondicarbonsaure 
bilden sich, nach Kohlenslure -Abspaltung, Hydropyron-Verbindungen; 
unter denselben Umstanden geben aber m- und p - Nitrobenzaldehyd, 

unter Umstanden, bei welchen Hydropyrone, 

AH,, CH, 

I )  Diese Berichte 30, 2081. ') Diese Berichte 29, 1352. 
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sowie m- Chlorbenzaldehyd ungesattigte Ketone. Man kann vorlliufig 
als Regel angeben , dass die Condensation der Acetondicarbonsliure 
rnit Benzaldehyd und rnit substituirtem Benzaldehyd, falls der Sub- 
stituent neutral ist (OCHs), zu cyclischen Verbindungen fuhrt; im Falle 
aber der Substituent im Benzaldehyd ein Saurerest ist, bilden sich 
ungeslittigte Ketone. Diese Thatsachen kann man erklaren, wenn man 
annimmt, dass die Condensation intermediiir durch das Aldolstadium 
geht. Durch gegenseitige Beeinflussung der Gruppen COaH, R und 
Hydroxyl kann das Molekiil die Coilfiguration 

H H 

baben und in die Verbindungen 

C02H CO C02H co 
“HC/‘CH/ HZ C”‘CH2 
R-C-.,/C-R R-C\/C-R 

und 

H/ 0 \H H’ 0 \H 
iibergehen; oder die bestandigere Configuration kann die folgende sein: 

/C.Rl RI*C\OH 3 

I 
H 

Ho I 
H 

die unter Koblensaure- Abspaltung 

co 
CH-CH 
C H R ~  C H R ~  

giebt. 

Dimethoxydiphenyltetrahydropyron, 
/co, 

CHI CH2 
CH CH ,--.on 

CHsO . H4Cs C g  H4 . OCHs 
Um diese Verbindung zu erhalten, sattigte ich daa Gemisch von 

1 Mol. Acetondicarbonsaure , 2 Mol. Methylsalicylaldehyd und dem 
gleichen Volumen Essigsaure mit Salzsaure und liess fiber Nacht 
etehen. Das Gemiscb wurde dann rnit Wasser ausgewaschen und 
mit Sodalosung geschiittelt. Die filtrirte a1kali.de Liisung scheidet 
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beim Ansauern dir unlijsliclie festr SIure R U N .  Die alkoholischr 
Losung dieser 4-Ketonsaure, 

, co, 
C O n H . C H  C H . C O t H  

C H  CH 
C ' H ~  0.  H~ ci' ""c6 Hq . OCH3 

wird von Eisenchlorid loth gefarbt. Auf dem Wasserbade schmilzt die 
Saure unter Kohlens~ureabspa l tun~,  und als Zersetzuugsproduct er- 
scheint dab Tetrahydropyron als eine ijlartige Mnsse. Wird diese 
Mssw rnit Alkohol gekocbt, so scheidrn sich weisse Krystalle des 
Hydropyrons aus. Die Krystalle schmelzen bei 173O, sind in Wabser 
unloslich, schwer ldslich in Alkohol ond Ligroin, etwas leichter 16s- 
lich in Renzol. 

C , ~ H ? O @ ~ .  Ber. C 72.1, H 6.4. 
Grf. 72.7,  ) fi.2. 

Wie Diphenyltetrahydropyron geht aucb dieses Hydropyron brim 
Kochen mit Essigsaureanhydrid nicbt in das entsprechende ungesattigte 
Keton iiber. Wird aber die alkobolische Liisung des Hydropyrons 
rnit einigen Tropfen Salzsiiure auf dem Wasserbade erwarmt, so voll- 
zieht sich dieser Uebergang glatt in 15 Minuten. Nach dem Erkalten 
der Lnsung scheiden sich gelbr, schuppenftirmige Krystalle des Ketons, 

C H .  CO.  C H  
C H 3 0 .  CsH,. C H  C H  . CsH4.OCH3, 

aus. die bri 123O schmelzen. Dieses Keton ist in Wasser nicht 16s- 
lich, in heissem Alkohol lost es sich ziemlich leicht. 

CloHlaOg. Ber. C 77.5, H 6.1. 
Gef. 2 77.3, )) 6.1. 

Beim Zusatz von Brom zur Losung des Ketons im Chloroform 
bildet sich das Bromid C19Hls03Br4, das  beim Abdampfen des 
Chloroforms als eine weisse Masse hinterbleibt. D a s  Broniid wurde 
aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. Es 
schmilzt bei 174" und lost sich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol. 

D i p  a r a n  i t r o  d i  b e n z a1 a c e  t o n , 
C H . C O  . C H  

02N.H&.CH CH.C6H,.h'O,. 

Das  Gemisch von 1 Mol. Acetondicarbonshrr und 2 Mol. Para- 
nitrobenzaldehyd wurde rnit 2 Volumen Essigsaure ubergossen und 
mit Salzsaure gesattigt. Nach 12 Stunden wird das Reactionsproduct 
mit Wasser gewaschen und d a m  mit Sodalosung geschiittelt. Beim 
Ansauern der  filtrirten Losung scheidet sich die feste SIiure 

COaH. C H .  C O .  CH. COsH 

NO2. CgH4. C<:H o ~ > C ~ H ~ .  KO2 

Bericbte 4. D. ebem. Gasellachall. J8brg. XXXI.  97 



1512 

aus, die in Wasser iiicht loslich, in Alkohol aber leicbt loslich ist. Mit 
Eisenchlorid in alkoholischer Losung giebt die Saure eine rothe Farbung. 
Auf dem Wasserbade erwarmt,, zersetzt sich die Slure  unter Kohleu- 
slureabspaltung und geht in D i p  a r a n i t r o b  e n z a1 a c e  t o n  iiber. Dns 
rohe Zersetzungsproduct wurde init Essigsilure gekocht und aus Essig- 
saureanhydrid uinkryatalliuirt. Dies Ketoii bildet gelbe Krystalle vom 
Schmp. 254"; YS liisl sicli ziemlich lricht in Essigslureanhydrid, 
schwer in iillen auderen gcwiihnlichen Losungsmitteln. 

C:I~HI?N?Q,.  Ber. N 8.1;. Gef. N S.4. 
Um (1x5 Bronrid zu erhalten, srtete ich eineii Ueberscbuss von 

Brom zu drr  heissen Liisunp des Krtous in Essigsaure und liess iiber 
Nacht stehen. Nach dem Ahdampfrn eines Theilrs der Essigsaure 
scheidet sich das Bromid aus, dae zur Reinigung noch a u a  Essigsaure- 
anhydrid urnkrystnllisirt wurde. Dies Broniid bildrt weisse Krystalle, 
die br i  239O schmelzen und in prwiihnlichru Liisungsmittelii sich schwrr, 
lrichter in Essigslureaiihydrid liiarn. 

C17TIl~NgO&r~.  Ber. Br 49.f;. Gef. Br 49.7. 
Dasselbe oben beschriebene Iceton knnn man nuch unmittelbar 

aus Aceton bekommen. W'rnu n i m  zur wassrig-alkoholischen Losung 
von 5 Theilen p-Nitrobenzaldehyd mid 1 Theil Aceton einige Tropfen 
Natronlauge zusetzt, so bildet sich ein gelber Niederschlag, der mit 
Wassrr gewaschen und aus Essigsaureanhydrid umkrystallisirt wurde. 
Diest-s Ketou schmilzt bei 254O und sein Bromid, mit allen Eigen- 
schaften des obeu beschriebeurn Kromids, schmilzt bei 239O. 

Die Coudriisatiou des ,rc-~itrobenzaldeliyds iiiit Acetondicarbon- 
> a w e  rrgnb tlas Keton 

C H .  C O .  CH 
NOz. Cb . Hp. CH C H . C g E l ) . N O ~  

vom Schmp. 239 '. 
Ketou 

Bei cler l<act ioi l  mit ~~~-CI i lorhrn~aldr t lyd  wurde dns 

C H .  C O .  CH 
C1 Cs HI . CH CH . CsHtCI 

erhalten, das bei 123" schmilzt. 

ausgefiibrt sind, wird niichstena auefiihrlic,h Lrrichtet werdeu. 
Ueber diese letzten V e r s u c h ?  dir in Geinriiivchaft mit M. B l o c h  

O d e s s a ?  Universitiit. 




