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Forschungen von Brester!), Bourgoin?) Balbiano und Alessi?),
Bunge!), Renard?®) an der Kathode nur Wasserstoff, an der Apode
Kohlenoxyd und Kohlensdiure liefert. In der Wiirme tritt an der
Aunode nur Kohlensiiure auf. Gerade auf diesem Verhalten beruht
die weitgehende Verwendbarkeit der oxalsauren Salze, die sich der
freien Sdure vollig analog verhalten. zur Metallelektrolyse, im Gegen-
satz zu anderen organischen Siuren und ihren Salzen. Darauf deutet
auch schon die Constitution der Oxalsiiure hin, der ja ausser in den
Carboxylgruppen jeder Kohlenstoffgehalt abgeht. Dass der Gebrauch
der Citronensiure und der Weipsdure, diec noch andere kohlenstoff-
haltige Gruppen enthalten, bei der Eisenelektrolyse die Bildung kohlen-
stoffhaltiger Niederschldge bewirkt, erscheint an und fiir sich schon
viel glaubbafter. In der That wurde schon friiher durch die auf Ver-
anlassung von Classen angestellten Versuche [leidenreich’s®) be-
stiitigt, dass mit Benutzung dieser letzteren beiden Siduren elektrolytisch
abgeschiedenes Eisen relativ viel Kohlenstoff enthilt?).

Der Frage des Kohlenstoff- und Phosphor-Gehaltes von Eisen-
niederschldgen, die aus Ammoniummetaphosphatlésungen erhalten
werden, niherzutreten, unterliessen wir vorab, da diese Methode hier
nicht geiibt wird.

Wir gedenken jedoch, auch in dieser Richtung weitere Versuche
anzustellen.

114, P. Petrenko-Kritschenko: Ueber Tetrahydropyron-
verbindungen.
(Eingegangen am 15. Mirz.)
[Zweite Mittheilung.]
Mit dieser kleinen Notiz will ich meine erste Mittheilung?®) dber
die in der Ueberschrift genannten Verbindungen erginzen. Die Um-
wandlung der Hydropyrone in ungesittigte Ketone:

CH;.CO.CH; CH.CO.CH
R.CH—O—-CH.R R.CH CH.R
1) Jahresber. f. Chem. 1867, 87, %) Compt. rend. 67, 97.

3) Gazz. chim. 1882 190. Diese Berichte 15, 2236.

4) Diese Berichte 11, 78.

%) Anp. Chim,. phys. [5] 17, 289. Siehe auch: L&b, »Unsere Kenntn,
i. d. Elektrolyse u. Elektrosynthose organischer Verbindungene,

6) Heidenreich, diese Berichte 29, 1585.

" Vergl. Nicholson u. Avery, Journ. Am. Chem. Soc. 18, 657.

8 Diese Berichte 31, 1508.
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kann nicht allein durch Salzsiure, wie friither angegeben, sondern
auch durch Salpetersiure, Schwefelsiure etc. bewirkt werden. Einige
Tropfen wissriger Mineralsiiuren geniigen, um Hydropyrone in alko-
holischer Losung pach kurzem IKochen vollstindig in ungesittigte
Ketone umzuwandeln. Verdiinnte Essigsiiure wirkt ebenso, nur dass
die Umwandlung langsamer vorschreitet. Eisessig ist nicht in dieser
Art wirksam. Die in Rede stehenden Umwandlungen habe ich am
Diphenyl!)- und am o-Dimethoxydiphenyl®)-Derivat beobachtet. Jetzt
fiige ich die Beschreibung des o-Diithoxydiphenyl-Derivats bei, das
ebenfalls leicht in das entsprechende Keton ibergeht.

In den folgenden Zeilen will ich mit der Beschreibung der Siuren

HOOC. CH.CO.CH.COOH
R.CH—0—CH.R

einen Beitrag zur Kenntniss der Hydropyrounverbindungen liefern.

Condensation der Acetondicarbonsiure mit
Methyvlsalicylaldehyd.

Das Gemisch von zwei Mol.-Gew. Aldehyd und cinem Mol.-Gew.
Acetondicarbonsiiure wurde mit dem gleichen Volumen Essigsiure
iibergossen und unter Abkiihlung mit Salzsiure gesiittigt. Ueber Nacht
gesteht das Gemisch zu einer compacten Krystallmasse, die mit Essig-
siure gewaschen, abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt wurde.
Diese Krystalle sind o-Dimethoxydiphenyltetrahydropyron-
dicarbonsiure,

CO.H.CHy. CO. CHy. COH + 2 CoH, S HO

: $ 2~ 0OCH;

_ CHy0.C¢H, . CH—O0-—CH . GsHy . OCHy
- CO.l1. CH.CO .CH .CO:H

Sie ist in Wasser unlislich, schwer loslich in Aether. Iissig-
siure und kaltem Alkohol, etwas leichter in heissem. Sie schmilzt
unter Kohlensiiure-Abgabe und hat daher keinen bestimmten Schmelz-
punkt. Wird die Siure langsam erhitzt, so schmilzt sie bei 1409
bei schnellem Erhitzen tritt die Schmelzung gegen 170¢ ¢in. In
alkoholischer Lisung giebt die Siure mit FeClz eine rothe Firbung.

CnggUO,. Bor. C (;3.0. H 5.0.
Gef. » 627, 5.4,

Da die Sulze der Sdure sehr unbestindig siud. so wurden die

sauren Eigeunschaften der Verbindung dureh Titration ermittelt.
Coi 505K Bor, K 163, Gef. K 15.6.

In der Losung zerfallen die Salze unter Koblensiure- Abscheidung,
besonders beim Erwiirmen, und gehen in das diese Berichte 31, 1511
beschriebene Hydropyron iiber.

-+ H?O.

1) Diese Berichte 30, 2801. 2 Diese Berichte 31, 1510.
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Dieses Verbalten bietet einen bequemen Weg zur Darstellung
deso-Dimethoxydiphenyltetrahydropyrons: die Siure wird iniiberschissi-
gem Ammoniak geldst und auf dem Wasserbade bis zur Trockne
abgedampft.

Der Riickstand liefert, nach demn Umkrystallisiren aus Alkohol,
reines Hydropyron. Dieses Hydropyron vom Schmelzpunkt 1710
erhielt ich frilher, indem ich die Sdure bis zur volligen Abspaltung
von Kohlensiure erhitzte. Das hier beschriebene Verfahren ist be-
quemer.

Condensation der Acetondicarbonsiure mit
Aethylsalieylaldehyd.

Dem Vorgehenden ganz analog, erhilt man darch Condensation
des Aethylsalicylaldehyds mit Acetondicarbonsiure o-Diithoxydi-
phenyltetrabydropyrondicarbonsiiure,

HOOC. CH. CO.CH.COOH
C:H,0.C:H,.CH-O0—CH.CsH,. OC; H;.

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkobol bildet sie weisse Kry-
stalle, die in Wasser nicht ldslich sind, in Aether, Benzol und kaltem
Alkohol sich schwer l6sen, in heissem Alkohol aber ziemlich léslich
sind. In alkoholischer Lisung giebt die Sdure mit FeCl; eine rothe
Firbung; rasch erhitzt, schmilzt sie bei 170°, sonst bei 140°

Co:HgyOs. Ber. C 64.4, H 5.6.
Gef. » 63.8, » 5.7.

Die sauren Eigenschaften wurden auch hier durch Titration be-
stimmt.

Cn}Iq-jOsKﬂ. Ber, K 15.4. Gef K 15.1.

Das Ammoniumsalz eignet sich am besten, um die Sidure in
o-Disthoxydiphenyltetrahydropyron,

CH,.CO . CH,

C:H;0.C:H, .CH--O0—CH.CsH;.0CsH;,
tiberzufihren. Dampft man die Lésung desselben auf dem Wasser-
bade ab, so bleibt fast reines Hydropyron zuriick. Nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol bildet dieses Hydropyron weisse, bei 1260
schmelzende Krystalle, die in heissem Alkohol l6slich, aber in kaltem
Alkohol schwer und in Wasser garnicht 18slich sind.

qu HmO;. Ber. C 74.1, II 70
Gef. -~ 740, » 6.9,

Wird die alkoholische Lésung des Hydropyrons mit einigen
Tropfeu Salzsiiure auf dem Wasserbade erwirmt, so findet die glatte
Umwandlung in das ungesittigte Keton,

CQHe,O . CsH‘ . CH H CH . CO . CHCH . CsH; .0021’]5,
statt. Nach dem Erkalten der Losung scheiden sich gelbe Krystalle

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX XII. 54
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desselben ab, welche in Waaser unléslich, in heissem Alkobol und
Aether reichlich, in kaltem Alkohol schwerer ldslich sind. Zur Um-
krystallisation eignet sich besonders wissriger Alkohol. Duas Keton
schmilzt bei 88°.
Ca Hy203. Ber. C 78.2, H 6.8.
Gef. » 779, » 6.9.

Odessa, Universitiit.

116. F. Tiemann: Ueber die Trennung des Citrals
vom Citronellal und Methylheptenon.
[ Aus dem Berliner I. chem. Univ. - Laborat. ]
(Eingegangen am 18. Mirz.)

Vor einigen Monaten haben J. Flatau und H. Labbé?!) ein
Verfahren zur Trennung des Citronellals vom Citral angegeben. Nach
demselben soll aus einer wiissrigen Auflésung der normalen Natrium-
bisulfitdoppelverbindungen des Citronellals und Citrals durch Baryum-
chlorid nur Citronellal als Citronellalbaryumbisulfit zu fillen sein. Diese
Angabe trifft nicht zu; denn in der wiissrigen Auflésang der normalen
Natriumbisulfitverbindung des Citrals entsteht ebenso wie in der Auf-
lésung der entsprechenden Citronellalverbindung durch Baryumchlorid
ein Niederschlag. Das gleiche Verhalten zeigen in wissriger Auf-
16sung die Natriumbisulfitverbindungen des Benzaldebyds und Methyl-
heptenons. .

Citronellalnatriumbisulfit 158t sich in Wasser im Wesentlichen un-
zersetzt; Citralpatriumbisulfit dagegen, so lange man nicht beson-
dere Vorsichtsmaassregeln anwendet, nur zum Theil. In der Regel
wird Citralnatriumbisulfit durch Wasser, namentlich beim Erwirmen,
unter Abspaltung von Citral in Citralhydrosulfonsiuresalze fibergefiihrt,
in deren wissriger Aufldsung Baryumchlorid keine Fillung hervor-
ruft. Daher kommt es, dass man einen wesentlich aus Citronellal-
baryumbisulfit bestehenden Niederschlag erhiilt, wenn man ein Ge-
misch aus den Doppelverbindungen der beiden Aldehyde in Wasser
l6st und die Losung mit Baryumchlorid versetzt. Von einer quanti-
tativen Trennung des Citronellals vom Citral kann gleichwohl nicht
die Rede sein, da ein Theil des Citralnatriumbisulfits unverindert in
Lésung geht, und dem entsprechend dem ausfallenden Citronellalbaryum-
bisulfit sich grdssere oder geringere Mengen von Citralbaryumbisulfit
beimischer.

*--%) Ball. soc.-chim. {9, 20, 1012; siche anuch H. Labbé, ibid. 21, 22, 77.





