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Alkohol umkrystallisirt, chemisch reines Diphenyl mit allen diesem
Koérper zukommenden Eigenschaften darstellten.
Ber. C 93.50, H 93.0.
Gef. » 6.0, » 6.4
Ob das Diphenyl, was wahrscheinlich ist, bereits als solches in
der urspriinglichen Reactionsfliissigkeit enthalten ist oder aber durch
Reduction erst erzeugt wird, lasse ich dahingestellt.

Die Untersuchungen iiber Alphylhydroxylamine werden fortgesetat.

Ziirich, Analyt.-chemisches Laboratorium des eidgendssischen
Polytechnicums.

249. P, Petrenko-Kritschenko: Ueber Tetrahydropyron-
Verbindungen.

(Eingegangen am 13. Jani.)

Es ist eine bekannte Thatsache, dass die Einfiihrung von Alkylen
bei vielen Reactionen die Ringbildung beférdert. Ich habe gezeigt,
dass die Carboxalkylgruppen manche Reactionen in derselben Rich-
tung beeinflussen. Wilhrend Claisen bei der Condensation des Acetons
CH.CO.CH
CHR CHR’
entstehen nach meinen Versuchen?) bei der Reaction der Aldehyde’
auf Acetondicarbonsdureester cyelische Verbindungen vom Typus:
CO;R.CH.CO.CH.CO;R

/(.JH\\/(.)H\ . Noch eleganter trat der Einfluss der Sub-

R; 0 R
stituenten hervor beim Studium der Condensationsproducte der aro-
matischen Aldehyde mit Acetondicarbonsiure. Primiire Producte der
Reaction sind unbestindige Ketonsiuren:
CO:H.CH,.CO.CH:.COH+ 2R.CHO = CO;H.CH.CO.CH.CO.H

CH.__.CH —+ Hs0,
R 0 —~R
die unter Abspaltung von Kohlensidure Tetrahydropyronderivate von
der allgemeinen Formel

mit Aldehyden ungesittigte Ketone, bekommen hat?),

CH,.CO.CH,

_CH._-CH._
R 0 R

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

CH,COCH, CH.CO.CH _ . _
_CH-_CH.. ™ cur cmgr ™ MY
K 0 R

Ein Beispiel dieser Umwandlung ist schon von mir beschrieben?);
jetzt berichte ich iiber die Verbindung
CH,.CO.CH;
oG e G, ocH,
die ebenso leicht in das entsprechende ungesittigte Keton
CH.CO.CH
CH CH

~ ™~
CH;30 . H,Cs CsH,O . CH;

ibergeht.

Im Einklange mit diesen Thatsachen stehit das Ergebniss, dass
Hydropyrone mit Substituenten neben der Carbonylgruppe,

C0;C; H,.CH.CO.CH.CO,C3H;  CO,CyHs.CH.CO.CH.CO,C;H;

/CH\\\/ CH\\ und /CH\\/ CH\
Ces H;s O CsH, CH,3 0 CH;
unter Umstédnden, bei welchen Hydropyrone,
CH;.CO.CH,
~CH~__-CH-_
R 0O R

leicht umgewandelt werden, sich garnicht veréindern. Es mag hinzugefiigt
werden, dass Hydropyrone nicht nur aus carboxylirten Acetonen ge-
bildet werden; Vorldnder hat gezeigt, dass alkylirte Acetone mit
Aldehyden ebenso Hydropyrone geben?2).

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

Das weitere Studium der Hydropyronverbindungen zeigte mir
jedoch, dass die in der Rede stehende Regel nicht von allgemeiner
Bedeutung ist; sie ist ein besonderer Fall des gegenseitigen Einflusses
der Gruppen im Molekill, und dieser Einfluss kann bisweilen auch
anders zum Ausdruck kommen. Bei den Condensationen des Benz-
aldehyds und des Methylsalicylaldehyds mit Acetondicarbonsiure
bilden sich, nach Kohlensiure -Abspaltung, Hydropyron-Verbindungen;
unter denselben Umstinden geben aber m- und p - Nitrobenzaldehyd,

Y Diese Berichte 30, 2081. %) Diese Berichte 29, 1352.
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sowie m-Chlorbenzaldebyd ungesiittigte Ketone. Map kann vorldufig
als Regel angeben, dass die Condensation der Acetondicarbonsiiure
mit Benzaldehyd und mit substituirtem Benzaldehyd, falls der Sub-
stituent neutral ist (OCHj), zu cyclischen Verbindungen fiihrt; im Falle
aber der Substituent im Benzaldehyd ein Siurerest ist, bilden sich
ungesiittigte Ketone. Diese Thatsachen kann man erkliren, wenn man
anpimmt, dass die Condensation intermediir durch das Aldolstadium
geht. Durch gegenseitige Beeinflussung der Gruppen CO;H, R und
Hydroxyl kann das Molekiil die Configuration

cO, H-_ ’/_qg.\C/COH']
H- ‘ ~H
rR—{~on HO- (R
H H
haben und in die Verbindungen

CO:H CO CO.H CO
~\Hp/\.CH/ q qugj/\gjl_lE
R—C.__C—R un R—C.__C—R
H- O >H H- 0 ~H

iibergehen; oder die bestindigere Configuration kann die folgende sein:

CO
Con>e— <™

HO/?'Rl Rl (];\OH )

H H

die unter Kohlensiure- Abspaltung

Co
CHR; CHR,
giebt.

Dimethoxydiphenyltetrahydropyron,
~CO-

CHs; CH,

CH CH

P 0 i

CH,0 . H,Cq CeH,.OCH;

Um diese Verbindung zu erhalten, sittigte ich das Gemisch von
1 Mol. Acetondicarbonsiiure, 2 Mol. Methylsalicylaldehyd und dem
gleichen Volumen Essigsiure mit Salzsiinre und liess iiber Nacht
stehen. Das Gemisch wurde dann mit Wasser ausgewaschen und
mit Sodalosung geschiittelt. Die filtrirte alkalische Ldsung scheidet
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beim Ansiduern die unldsliche feste Siure aus. Die alkoholische
Lésung dieser g-Ketonsiure,

_CO-
CO:H.CH CH.CO:H
CH CH
. ETIP-Y O Eai
CH30.H,Cs CsH,.0OCH;
wird von Eisenchlorid roth gefirbt. Auf dem Wasserbade schmiizt die
Séure unter Kohlensiureabspaltung, und als Zersetzungsproduct er-
scheint das Tetrahydropyron als eine d&lartige Masse. Wird  diese
Masse mit Alkohol gekocht, so scheiden sich weisse Krystalle des
Hydropyrons aus. Die Krystalle schmelzen bei 1739, sind in Wasser
unléslich, schwer léslich in Alkohol und Ligroin, etwas leichter 18s-
lich in Benzol.
C|9H9004. Ber. C 73.1, H 6.4,
Gef. + 727, > 6.2,

Wie Diphenyltetrahydropyron geht auch dieses Hydropyron beim
Kochen mit Essigsiureanhydrid nicht in das entsprechende ungesittigte
Keton iber. Wird aber die alkoholische Lésung des Hydropyrons
mit einigen Tropfen Salzsiure auf dem Wasserbade erwirmt, so voll-
zieht sich dieser Uebergang glatt in 15 Minuten. Nach dem Erkalten
der Lisung scheiden sich gelbe, schuppenformige Krystalle des Ketons,

CH.CO.CH
CH;0.CsH,.CH CH . C¢H, . OCH;3,
aus, die bei 1239 schmelzen. Dieses Keton ist in Wasser nicht 16s-
lich, in heissem Alkohol l8st es sich ziemlich leicht.
C]ngao;q. Ber. C 77.5, H 6.1.
Gef. » 71.3, » 6.1,

Beim Zusatz von Brom zur Lésung des Ketons im Chloroform
bildet sich das Bromid Cj9H;sO03Bry, das beim Abdampfen des
Chloroforms als eine weisse Masse hinterbleibt. Das Bromid wurde
aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. Es
schmilzt bei 1749 und 18st sich leicht in Chloroform, schwer in Alkohol.

CH.CO.CH
0:N.H,Cs.CH  CH.CsH,.NO;.

Das Gemisch von 1 Mol. Acetondicarbonsiure und 2 Mol. Para-
nitrobenzaldehyd wurde mit 2 Volumen KEssigsdure {ibergossen und
mit Salzsiure gesittigt. Nach 12 Stunden wird das Reactionsproduct
mit Wasser gewaschen und dann mit Sodaldsung geschiittelt. Beim
Ansénern der filtrirten Lésung scheidet sich die feste Saure

CO;H.CH.CO.CH.COH
NO, . CgH, . o<‘(§H og>C°H"N02

Diparanitrodibenzalaceton,

Berichte d, D. chem, Gesellschaft, Jabrg. XXXI. 97
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aus, die in Wasser nicht 16slich, in Alkohol aber leicht 16slich ist. Mit
Eisenchlorid in alkoholischer Losung giebt die Sdure eine rothe Firbung.
Auf dem Wasserbade erwirmt, zersetzt sich die Sdure unter Kohlen-
sdureabspaltung und geht in Diparanitrobenzalaceton iiber. Das
rohe Zersetzungsproduct wurde mit Essigsiure gekocht und aus Essig-
siureanhydrid umkrystallisirt. Dies Keton bildet gelbe Krystalle vom
Schmp. 254%; es ldst sich ziemlich leicht in Essigsiureanhydrid,
schwer in allen anderen gewohnlichen Loésungsmitteln.
C[TH]QNQU{,. Ber. N 8.6. Gef. N S.4.

Um das Bromid zu erhalten, setzte ich einen Ueberschuss von
Brom zu der heissen Losung des Ketons in Essigsidure und liess Giber
Nacht stehen. Nach dem Abdampfen eines Theiles der Essigsiure
scheidet sich das Bromid aus, das zur Reinigung noch aus Essigsiure-
anhydrid umkrystallisirt wurde. Dies Bromid bildet weisse Krystalle,
die bei 2399 schmelzen und in gewdhnlichen Lésungsmitteln sich schwer,
leichter in Essigsiureanhydrid 18sen.

Ci7H1a N3OsBry. Ber. Br 49.6. Gef. Br 49.7.

Dasselbe oben beschriebene Keton kann man auch unmittelbar
aus Aceton bekommen. Wenn man zur wissrig-alkoholischen Lésung
von D Theilen p-Nitrobenzaldehyd und 1 Theil Aceton einige Tropfen
Natronlauge zusetzt, so bildet sich ein gelber Niederschlag, der mit
Wasser gewaschen und aus Essigsdureanhydrid umkrystallisirt wurde.
Dieses Keton schmilzt bei 254° und sein Bromid, mit allen Eigen-
schaften des aben Leschriebenen Bromids, schmilzt bei 2399

Die Condensation des m-Nitrobeuzaldehyds wit Acetondicarbon-
sdure ergab das Keton

CH.CO.CH
NO..Cs.Hy.CH CH. CsH,.NOy

vom Schmp. 2399 Bel der Reaction mit m-Chlorbenzaldebyd wurde das
Keton :
CH.CO.CH

CiCsH; . CH CH.CsH,Cl
erhalten, das bei 123° schmilzt.

Ueber diese letzten Versuche, die in Gemeinschaft mit M. Bloch
ausgefihrt sind, wird nichstens ausfiihrlich Lerichtet werden.

Odessa, Universitit,





