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Forschungen von Br e s t  e r  I), B ou rg o i n  2, €3 a1 b i a n o  und A 1 e ssia), 
Bunge’), R e n a r d s )  an der  Kathode nurwasserstoff, an der Anode 
Kohlenosyd und Kohlensaure liefert. In der Warme tritt an der  
Anode nur Kohlensaure auf. Geradz auf diesem Verhalteri beruht 
die weitgehende Verwendbarkeit der oxalsauren Salze, die sich der 
freien Saure vollig analog verhalten. zur Mrtallelektrolyse, im Gegen- 
satz zu nnderrn organischen Sluren und ihren Salzen. Darauf deutet 
auch schon die Constitution der OxalsSurt: hin, der ja ausser in den 
Carboxylgruppen jeder Kohlenstoffgt.halt abgebt. Dass der Gebrauch 
der Citronenslure und d r r  Weinsaurr, die noch niidere kohleustoff- 
haltige Gruppen enthalten, bei der Eisenelektrolyse die Rildung kohlen- 
stoffhaltiger Niederschlage bewirkt, erscheiut a n  uud fur sich schon 
vie1 glaubhafter. I n  der That wurde schon friiher durcli die auf Ver- 
anlassuiig von Classen augestrllten Versuche I 1  e i d r n r e i c h ’ s 6 )  be- 
stiitigt, dass mit Benutzung dieaer letztrreu beiden SIuren elektrolytisch 
abgeschirdenes Eisen relativ virl Kolileristoff enthalt7). 

Der  Frage des Kohleustoff- und Phosphor-Gehaltes von Eisen- 
niederschlagen, die BUS Ammoniummet~iphosphatlijsungen erhalten 
werden, naherzutreten, unteiliessen wir vorab, da  diese Methode hier 
uicht geiibt wird. 

Wir  gedenken jedocb, auch iu dirser Riehtuug weitere Vervuche 
anzustellen. 

114. P. Pe tr en ko- Xr i t B chen ko  : Ueber Tetrahydropyron- 
verbindungen. 

(Eingegangen nm 15. Mrirz.) 
[ Z w e i  t e Mi t t  hei  1 UII 9.1 

Mit dieser kleinen Notiz will ich meine erete Mittheilung8) iiber 
Die Urn- die in der Ueberschrifb genannten Verbiudungen erganzen. 

wandlung der Hydropyrone in uugesattigte Ketone: 

+ H20 C H .  C O .  CH - - CHs . CO . CH2 
R . C H - 0 - C H . R  R . C H  C H . R  

I )  Jahresber. f. Chem. 1867, 87, 
zj Gazz. chim. 1881, 190. 
4) Diese Berichte 11, 78. 
5) Ann. Chim. phys. [ 5 ]  17, 28‘3. Siehe auch: Ltib,  nunsere Kenntn. 

6) Heidenre ich ,  diese Berichte 29, 1555. 
i, Vergl. Nicholson  u. Avery ,  Journ. Am. Chem. SOC. 18, 657. 

?) Compt. rend. G i ,  97. 
Diese Berichte 15, 3236. 

i. d. Elektrolyse u. Elektrosynthose organischer Verbindungen(<. 

Diese Berichte 31, 1508. 
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kann nicht nllein durch Salzsaure, wie friiher angegeben, sondern 
nuch durch Salpetershure, Srhwefelsaure etc. bewirkt werden. Einige 
Tropfen wiissriger Miueralshuren geniigen , um Hydropyrone in alko- 
holischer Losung nach kurzem ICocIien vollstiindig in ungesattiyte 
Ketone uoizuwmdeln. Verdiinntr Essigsiiure wirkt ebenso, nur dass 
die Urnwandlung laiigsamer vnrschreitet. Eisrssig ist nicht in dkser  
Art wirksam. Die in Rrdc strhenden Urnwundlnngen habe ich am 
Diphenyl l)- und am o-Dimethox3diphrnyl*) -Drrivat brnbachtrt. Jetzt 
fiige icb die Beschrribung d r s  o -DiBthoxydiphm~ 1 -Derivats Lei. d:\s 
chenfalls leicht in das entsprectitAnde Kefnn iibrrpeht. 

In deli folgeudeii Zeilen will ich mit der Beschreibung der Siiuren 
I-IOOC. CH . CO. CH. COOH 

R.CH-0-CH.R 
rinen Beitrag zur I<rnntniss der Hydropyronvrrbitidun~eii liefern. 

C n n d e n s  a t i  o ti d vr A c e  t o  11 d i c a r b  1 1  11 s i  u re i n  i t 
M e  t h  p l  s nl  i c y  l a  1 d e h y d. 

Das Grmirch voii zwei Mnl.-Grw. Aldehycl und riiieni Mol.-&w. 
Acrtondicarbonsharr wurde mit drm glricheit Volnmeu Esuigsiiore 
iibergosscn und uiiter Abkiihluog niit S:~Izs?iure gesgttigt. C'eber Naclit 
gesteht das Gernisch zu eirirr coinpacten Krystnllmnsse, die rnit Essig- 
siiure gewasch~ii ,  abgcprcsst u i d  aus illknhol umkrystallisirt wurdr. 
1)iese Krystallr sind o -L)i rn e t h o x  y d  i p Ii  e n p l t  e t r a  h y d r o  p y r o  u - 
d i c a r b  n n s a u  r e ,  

Sir  ist in Wnsser unliislich, schwer lijslich in Artlier. Essig- 
siiure nnd kalteiii :\lkohol, rtwas leichtrr i n  heissem. Sie whmilzt 
untrr ~ o h l e n s i ~ u r e - A b ~ ~ l ) c  und hat dahrr keiiien brstintmten Schmelz- 
punkt. Wird die Siiure 1atigs:tiri erhitzt, so schriiilzt sie lwi 1-40", 
bei schnellein Erhitzeu tritt die Schmrlzung gegen 1 7 0 °  pin .  I n  
nlkoholischer Iliismig gicbt die S lure  niit F e  C13 eine rotlie Fiirbung. 

CziH4uOL. B(br. i; G3.0. H 5.0. 
Gvf. : G2.7* .5.4. 

Dn die Siilzr d r r  Sluw wl ir  unbestiindig siud. so wurden die 
s iuren Eigeuschnften der VtArbindnng durch Titration t.rmittc?lt. 

C.;, II~L?OX K2. Llw. I< lG.3. Gef. I< 15.6. 
I n  der Liisung zerfrrllcn die Salze uiiter I ~ o b l e n s ~ n r r - ~ l b s c h c i d i u i ~ ,  

bcsoiiders beim Erwiirmen, und p h e n  i r t  das diesr Berichtr 31, 1511 
beschriebene Hydropyron iiber. 

1) Diesc Berichte 30, 2801. a) Diese Berichte 31, 1510. 
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Dieses Verhalten bietet einen bequemen Weg zur Uarstellung 
deso-Dimethoxydiphenyltetrahydropyrons: die Saure wird in ii berschiissi- 
gem Arnnioniak gelBst und auf dem Wasserbade bis zur Trockne 
abgedampft. 

Der Ruckstand liefert , nacli dein Umkrystallisiren aus Alkohol, 
reines Hydropyron. Dieses Hpdrapyron rom Schmelzpunkt 17 1 O 

erhielt ich friiher, indern ivh die Saure bis zur viilligen Abspaltung 
von Kohlensaure erhitzte. Das hier beschriebene Verfahreu ist be- 
quemer. 

C o n d en s n t i o 11 d e r A(% e t a n  d i c a r b o n  sa 11 r e  mi  t 
A e t h y 1 s n 1 i c y  1 n 1 d c h y d. 

Den1 Vorgehenden ganz analog. erhiilt man dorch Condensation 
des Aethylsalicylaldeh3ds mit Acetortdicarbonsaure o-D i l  t h o r y d i -  
p h e n  y 1 t e t r a h y d r o  p y  r o  n d i c  a r bo 11 sii u r e , 

H O O C .  C H  . CO . C H  . COOH 
C P H ~ O .  CsHk.  C‘H-O-C’H . CsH,.  OGH5.  

Nach dern Umkrystallisireu :ius Alkohol bildet sie weisse Kry- 
stalle, die in Wasser niclit liislich sind, in Aether, Benzol und kaltem 
Alkohol sich schwer liisen, in heissem Alkohol aber ziemlich lijslich 
sind. In  alkoholischer Liisung giebt die Satire mit FeC’lo eiae rothe 
Farbung; rasch erhitzt, schmilzt sie Lei l i O o ,  sonst bei 140O. 

C~::H~,OR. Ber. C 64.4, H 5.L 
Gef. x 63.8, )) 5.7. 

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

C . ~ ~ I I ~ ( O S I G .  Bey. K 15.4. Gef. I< 15.1. 
Das Ammoniumsalz eignet sich am besteii, urn die Saure in 

u-Diathosydiphenyltetrahydropyron, 
CH? .CO . CH1 

CzHsO. c13H4. CH-- 0 -CH . Cs H, . OCa Hj, 
iiberzufiihren. Dampft man die Lasung desselben auf dem Wasser- 
bade a b ,  so bleibt fast reines Hydropyron zuriick. Nach dern Um- 
krystallisiren aus Alkohol bildet dieses Hydropyron weisse, bei 1260 
schmelzende Krystalle, die in heissem Alkohol Ioslich, aber in kaltem 
Alkohol schwer nnd in Wasser garnicht 16slich sind. 

Csl € 1 ~ ~ 0 ~ .  Ber. C 74.1, I1 7.0. 
Gef. 74.(J, >> G.9. 

Wird die alkoholische Losung des Hydropyrons mit einigen 
Tropfeu Salzsaore auf dem Wasserbade erwarmt, so findet die glatte 
Umwandlung in das ungesattigte Keton, 

CaHjO . CsH+.  C H  : C H  . C O  . C H  : C H  . CI3H4. OCaHg, 
statt. Nach dem Erkalten der LBsung scheiden sich gelbe Krystalle 

Bericbte d. D cbem Gesellscbrfl. Jahrg. X X X I I .  54 



deeeelben ob, welcbe in Waaser unliielich, in beissem Alkohol und 
Aether reichlich, in kaltem Alkobol schwerer loslich sind. Zur Um- 
kryetalliaation eignet sich besonders wiissriger Alkohol. Das Keton 
schmilzt bei 88e. 

C21HplO3. Ber. C 78.2, H 6.8. 
Gef. D 77.9, n 6.9. 

Odessa ,  Universitiit. 

116. F. Tiemenn: Ueber die Trennung des Citrale 
vom Citronella1 und Yethylheptenon. 

[ Aus dem Berliner I. chem. Uoiv. - Laborat. 3 
(Eingegaagen am 18. Miirz.) 

Vor einigen Monaten haben J. P l a t a u  und H. LabbB') ein 
Verfahren zur Trennung des Citronellals vom Citral angegeben. Nach 
demselben sol1 aus einer wiissrigen Auflosung der normalen Natrium- 
bisulfitdoppelverbindungen des Citronellals und Citrals durch Baryum- 
chlorid nur Citronella1 sls Citronellalbaryumbisulfit zu fiillen sein. Diese 
Angabe trifft nicht zu; denn in der wksrigen Auflosung der normalen 
Natriumbisulfitverbindung des Citrals entsteht ebenso wie in der Auf- 
losung der entsprechenden Citronellalverbindung durch Baryurnchlorid 
ein Niederschlag. Das gleiche Verbalten zeigen in wiissriger Auf- 
lasung die Natriumbisulfitverbindiingen des Benzaldehyds und Methyl- 
heptenons. 

Citronellalnatriumbisulfit lost sich in Wasser im Wesentlichen uo- 
zersetzt; Citralnatriumbisulfit dagegen, so lange man nicht beson- 
dere Vorsichtsmaassregeln anwendet , nur zum Theil. In der Regel 
wird Citralnatriurnbisulfit durch Wasser, namentlich beim Erwiirmen, 
unter Abspaltung von Citral in Citralhydrosulfonsauresalze iibergefiihrt, 
in deren wassriger Auf losung Baryumchlorid keine Fiillung hervor- 
ruft. Daher kommt es, dass man einen wesentlich aua Citronellnl- 
baryumbisulfit bestehenden Niederschlag erbalt, wenn man ein Ge- 
misch aus den Doppelverbindungen der beiden Aldehyde in Wasser 
lijst und die Lasung mit Baryumchlorid versetzt. Von einer quanti- 
tativen Trennung des Citronellals vom Citral kann gleichwohl nicht 
die Rede eein, da ein Theil des Citralnatriumbieulfits unveriindert in 
Liisung geht, und dem entsprechend dem eusfallenden Citronellalbaryum- 
bbulfit sich grassere oder geringere Mengen von Citralbaryumbisulfit 
beimischen. 

" 

_ _  - .  

'1 Ball. 800. ohim. 19, 20, 1012; siehe auch H. LabbB, ibid. 21,21,77. 




