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C I C E ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 65.6, H 4.7, N 11.0. 
Gef. )) 65.9, 4.7, a 11.2. 

Die Titration mit 'l1o-n. Kalilauge ergab das Mo1.-Gew. 253 (Ber. 
256). Durch Kochen mit Lauge wird die Substanz faat quantitativ 
in Anthranilsiiure verwandelt. Der Kiirper verbraacht auf 246 Theile 
1 Mol. Nitrit. Dabei fiirbt e r  sich intensiv gelb. Hildung eirles 
Diazokorpers (durch Kuppeln) nachzuweieen, gelang nicht. Die Gelb- 
farbung verschwand bei laugerem Stehenlassen. 

Diese Befunde liessen das Product ale die zuerst vun A n s c h i i t z ,  
S c  h mid  t und G r e i  f f e n  b e r g  beschriebeire l) A n t  h r a n i  l o -  tl n t h ra - 
n i l e i i u r e  erkennen, die nuomehr auch von Mohr und K B h l e r  als 
Nebenproduct der Isatosiuredarstellung nacti dem D. R.-P. 127 138 
erhalten worden ist. 

D a  ich mich im Besitze recht ansehnlicher Mengeu dieser bieher 
echwer erhaltlichen Substanz befmd, babe ich das weit ere Studium 
derselben unternommen und vor allem weitere Verkettungeti von nro- 
matischen Arninosiiuren, unter Benutzung der Ester und Chloride der 
benzoylirten uod nitrobenzoylirten Siiuren, e B. nach dem Schema : 
NO1 .Ce Hh.CO. NH . Cs Hc. CO. N H .  Cs Hc. COCl + NHs. C g  HI .COOH 
= NO1 .CsH,.CO. NH .C6 HI .CO. NH . Cg Hc. CO. N H  . ('6 Hc. COOH 

versucht. Die so erhaltenen Kiirper werden voraussicbtlich durch 
Reduction in mehrfach verkettete Aminosauren iiberfiihrbar sein. 

Ich hoffe, baldigst iiber meine einschligigen Versuche berichten 
za kBnnen und mochte mir hiermit das im Vorstehendeu skizzirte 
Arbeitsgebiet reservirt bahen. 

Prag, Laborat. d. deutschen Univereitat. 

222. P. Petrenko-Kriteuhenko und W. Kantecheff: 
Ueber die Reaotionageeuhwindigkeit bei der Bildung von Oximen. 

(Eingegangen am 28. Mkrz 1906.) 

Z u r  weiteren Bestiitigung der Regel, die der Eine y o n  uns 
schou lange priift, dass bei einer Vergleichung der Reactionsgeschwin- 
digkeiten cycliecber Verbindungen mit deneu der aliphatischen Ver- 
bindungen die Ersteren eine erhiihte Reactioneneigung besitzen 2), 

') Diese Berichte 85, 3478 [1902]. 
l )  Journ. f. prakt. Chem. 121 61, 434. 



haben wir ee unternommen, die Bildungsgeschwindigkeiten zn messen, 
die bei einer Reihe von O x i  m e n  auftreten. 

Die Messung der Reactionegeachwindigkeiten bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin auf Ketone ist schon lange ein Untersuchungsgegen- 
stand uneeres Labor:itorioms geweeen I). 

In  der vorliegenden Abhandlung ist es  nne nun miiglich, Resul- 
tate zu \-eriiffentlichen, die unter genaneren Bedingongen ale zuvor 
erzielt worden sind. Die friiher ermittelten Werthe sind deshalb durch 
die vorliegendcn zu ereetzen. Da wir die Meseungen in alkoholischen 
&sungen vornabmen, haben wir zunHchst reinen aldebydfreien Alkohol 
dargeetellt nach einer Methode, die in einer der vorigen Abhandlungen 
beschrieben worden ist'). Wir wandten zu den Untersnchungen um- 
krystallisirtes Hydroxylaminaulfat a n ,  dae wir in wilssriger Liisung 
mit einer Hquiralenten Menge Barythydrat umeetzten, wodurch wir eine 
Losung von freiem Hydroxylamin erhielten. Da ein uowesenilicher 
Fehler bei den Abmeesungen der Liienngen von Hydroxylamin resp. 
Rarpthydrat zn enormen Pehlern bei der Bestirnmuog der Reactions- 
geschwindigkeit fiibren konnte, haben wir rerdreifachte Volumina von 
Hydroxylamin- resp, Barythydra t-Liisung angewandt und ron der so 
erha1tene.n Mischung die zur Reaction niithigen Cubikcentimcter ver- 
wendet. Die Meseungen wurden bei Zimmertemperatnr in 50-proc. 
Alkohol ausgefiihrt, wobei die Concentration der zur Reaction ge- 
brachten Miechungen der Ketone und Hpdroxylamin 'l1w-n. war. Zur 
Priicisirung wollen wir eine unserer Messungen beschreiben. 

In einem Kolben you 100 ccm Irthalt wird eine l/looo-gramm- 
molare wiissrige Hydroxylaminliisiicg mit einer gewicbtegleichen Menge 
Alkohol verdhnt .  Man bringt eodann den Kolben in Waseer YOU 

Zimmertemperatur nnd fiigt nach Verlauf von 20 Minuten, wenn die 
Miscbung sich abgekiihlt bat, eine enteprechende Menge einer l/l,,,,o- 

grammmolaren Losung des zu untereuchenden Ketons in 50-proc. Al- 
kohol hinzu; bierauf verdiinnt man bis zur Marke mit gleich atarkern 
Alkohol, echiittelt urn ond l b s t  eine Stunde eteben. Die nicht in He- 
action getretene Hydroxylaminmenge wird sodann durch Titration mit 
Jod nach der Methode von M e y e r i n g h 3 )  errnittelt. E3 ist selbstver- 
stiindlich, dase wir u n s  durcb yorherige Versuche iiberzeugten, dass 
bei dieeen Titrationsbedingungen keine Einwirkung des Jods  auf die 
eich bildenden Oxime etattlindet'). Da dae freie Hydroxylamin ziem- 

I )  Diese Berichte 34. 1705 [19011. 
a) Diese Berichte 10, 1940 [1877]. 
'1 Znr Charakteristik der Reaction zwischen den Retonen und Hydroxyl- 

amin muss bemerkt werden , dass diese Wechselwirkung in wlssrig-alko- 
holischcr LBsung zu den fast nicht umkehrbaren Reactionen gehijrt. 

93' 

3) Ann. d. Chem. 341, 151. 
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lich unbestgndig ist, so kannen unsere Messungen natiirlich keineii 
Anspruch anf allzu grosse Genauigkeit erheben. Auch bier waren, 
analog wie bei der Anwendung des Phenylhydrazins, die Contactwir- 
kungen der Alkoholverunreinigungen zu constatiren. 

Wir betonen deehalb, dass bei einer vergleicbenden Untersuchung 
der Ketone unbedingt ein und derselbe Alkohol zu verwenden ist. 

Es folgt hier eine Tabelle der stfindlichen Reactionsgeschwindig- 
keiten, in  pCt. ausgedriickt: 

CHj .CO. CHs . . . . . . . . . . .  82 pCt. 
CHS. CO.CHZ.CH8 . . . . . . . .  79.2 
CHs.CO.CHa.CH2. CH3 . . . . . .  74.6 B 

CHS . CHz. CO.CHa. CHz . CH3. . . . .  36.8 * 
CH3.CHs. CHn.CO.CH2.CH2.CN, . . .  31.4 
CHs.CHa.CO.CHs.CH3 . . . . . .  37.9 * 

CHJ.CO.CH~.CHS. CH1. CH2.CHt. CHs . 67 6 

CHs . CO. CH<gi:  . 33.0 v 

CH~.CH,.CO. CH<,"~: . . . . . .  28.9 

CsHs. CO .CH3 . . . . . . . . .  9.2 a 

CsHs.COH . . . . . . . . . . .  85.0 * 
CHO. C H / ~ ~ ~  ,CH3 . . . . . . . . .  7 6 7  v 

44.2 P CH2< . . . . . . .  

-'CHn*CH2-LC0 . . . . . . .  92 * 

. . . . . . . . . .  61.8 v 

32.4 

9.1 D 

CH2. CH2. CH2 
CHa. CHa. CO 

C H o \ ~ ~ a .  C H ~ /  

CHa. CH~' 

C H ~ .  CH. co . C H ~ .  C H ~  

CH2. C H Z , ~ ~  

CHa.CH2 . . . . . .  
,CHs 

CH2 
CHs . CO.CH,, * . . . . . . . .  

Die von uns erhaltenen Resoltate schliessen sich den mit Pbenyl- 
hydrazin und Kaliumbieulfit ermittelten a n ,  die ebenfalls in unse- 
rem Laboratorium erzielt worden sind 1); obgleich die Zahlen mit- 
einander nicht iibereinstirnmen, bleibt ihr Verhaltniss das gleiche, und 
des weiteren bestatigen alle diese Werthe die erhohte Reactionenei- 
gung der cyclischen Verbiudungen. 

____ 
1) Ann. d. Chem. 341, 150. 
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NHs.OH CsHs.NH.NE1 KESOj 
pct. pct. pct. 

44.2 2G.9 4.8 ,CH2. CH,. CHa CH2, . . .  
C H ~ .  C H ~ .  CO 

CH3. CH:,. CH~.CO.CH~.CH*.CHS . 31.4 7.5 0 

. . . . .  93 39.7 35 CHa 'CH: ,  . CH2' 
CHs.CH2.CO.CH:,. CHP.CHI . . 36.8 10 2 

, CH, . CHz, co 

CHn . CH2 \co . . . . . . .  
CHa . CHs" 

61.8 42 3 7 

CHs .CHo.CO.CHa.CHs . . . .  37.9 11.0 1 .s 
CHs. CH2 . . .  
C H ~ .  CH.CO. C ~ H ~  

- . . 32.4 7.5 

- CH~;x~. CO. ca H ~ .  . . . . .  58.9 3.7 CH, 

Was den Vergleich eines Trimetbylenderivates mit einer entspre- 
thenden Verbindung yon offener Kette anbelangt, so folgt bier aus 
der Untersuchung ebeneo wie bei der Anwendung von Kaliumbisulfit 
und Phenylhydrazin, dase bei diesem cycliechen Keton die Regel iiber 
die erhBhte Reactionsneigung der cyclischen Verbindungen keine Bed 
stiitigung findet. 

NHa. 011 Cs Hs . NH . NHg KH SO3 
pct. pct. pct. 

CH3. CO. CH, /?Ha . . . . . .  9.1 5.6 0 
CHa 

CH,.CO.CH<:;; . . . . . .  33 15 2.7 

Die besondere Stellung der Trimethylenderivate unter den ge- 
sattigten cyclischen Verbindungen ist auch au8 anderen Thatsachen 
zu ersehen. Beiepielsweise rerweieen wir auf die anomalen optiechen 
Eigenschaften dieeer Verbindungen. Wir werden deehalb bei einem 
Vergleich der cyclischen Ketone das Acetyltrimethylen ausser Acht 
lassen. 

Bei weiterer Verfolgung des Verbaltens verscbiedener cyclischer 
Ketone zu einander wolleo wir uns bei allgerneiueren Scbluesfolgerungen 
der neueren Angaben resp. der friiheren Meseungen der Reactionsge- 
scbwindigkeiten rermittelet Kaliumbieulfit und Phenylhydrazin bedienen. 

Nach der Baeyer'echen Spannungetheorie iet das  Winkelvalenz- 
verhaltnies eines viergliedrigen Ringes bedeutend kleiner als dae nor- 
male Winkelrerhlltniae der Kohlenetoffralenzen (109028'); in einem 
fiinfgliedrigen R h g e  iet dieses Verhlltniee sehr nalie dem normalen, 
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und in den Sechs- und Sieben-Ringen haben wir es rnit imrner zuneh- 
menden Winkelvalenzverhiiltnissen zu thun. 

Nimmt man nun a n ,  dass die Winkelzunahme in dem Complex 

0 : c < ~  die Kohlenstoffatome der Wirkungssphare der Retonfunction 

naher bringt, so, sollte man erwarten, dass beim Uebergang von einem 
vier- zu einem fiinf-, sechs- und sieben-gliedrigen Ringe eine stetige Ab- 
nahme der Reactionsneigung zu constatiren sein wird. Diese Unterauchung 
der gesammten Uebergaogsreihe konnte wegen der schweren Zugaug- 
lichkeit des Tetramethylenketons, CH2. CHa . CHa .GO, nicht ausgefiihrt 

werden, aber aus den ausgefiihrten Messungen der Reactionsgeschwin- 
digkeiten vermittelst Phenylhydrazin konnte diese theoretische Folge- 
rung fiir funf-, sechs- und sieben-gliedrige, ringf6rmige Ketone vollends 
bestiitigt werden. 

C 

I.--- I 

Pentarnethylenketon . . . . . . . .  42 3 pCt. 
Hexamethylenketon . . . . . . . .  39.7 D 

Suberon . . . . . . . . . . . .  26.9 

Die Messungen der Reactionsgeschwindigkeiten mit Kaliumbisulfit 
und Hydroxylamin bestiitigen dieses Verhalten nur fiir fiinf- und aieben- 
gliedrige Ringe: 

NH2. OH K H  SO3 
Peotamethylenketon . . . .  61.8 7 pct. 
Suberon . . . . . . . .  44.2 4.8 D 

Das H e x a m e t h y l e n k e t o n  bedittt, wie aus der zweiten Tabelle 
ersichtlich iat, eine intensive Reactionsneigung und weist im Vergleich 
mit anderen cyclischen Verbindungen ein uoerwartetes Maximum auf. 
Es ist zu erwiihnen , dam dieses anomale Verhalten des Hexamethylen- 
ketons sich an& bei anderen Thatsachen offenbart. Wir verweisen 
diesbeziiglich anf die in unserem Laboratorium \-on K o n s c h i n  ge- 
machten Beobachtungen iiber den Einfluss des Liisungsmediums auf 
die Reactionsgeschwindigkeiten der Ketone mit Phenylhydrazin I). Nach 
diesen Messungen weist das Hexamethylenketon auch hier eigenthiim- 
liche Abweicbungen auf; dieses Keton reagirt, im Vergleich zu anderen 
cycliechen Ketonen, in einigen Medien rnit minimaler Geschwindigkeit, 
in anderen dagegen mit maximaler. Dieses anomale Verhalten des 
Hexamethylenketons , das sich aus der Reactionsgeschwindigkeit mit 
Kaliumbisulfit und Hydroxylamin ergiebt, ist deshalb als keine Aus- 
nahme zu betrachten, denn dieses Verhalten ersieht man auch aus  
anderen Thatsachen. 

l) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 404. 
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Das gesammte Messungsmaterial der Reactionsgeschwindigkeiten 
mit NHo .OH, KHSOs und CS H5.NH. NHz kannte zur Bestatigung der 
B a e y  er’schen Theorie, ron einem anderen Standpunkte aus, verwendet 
werden. 

Nach dem Grade der Abweichung von dem normalen Winkel- 
ra lenzverhahiss  (109O28’) ist es moglich, die cyclischen Ketone in 
zwei Gruppen zu tbeilen: 1. in Ketone mit einem griisseren als dem 
normalen Winkel (sechs- und sieben-gliedrige) und 2. in Ketone rnit 
einem kleineren als dem normalen Winkel (viergliedrige). 

W a s  das funfgliedrige cyclische Keton, das Adipinketon, anbe- 
langt, so ist hier die Abweichuog vom normalen Verhiiltniss unwesent- 
lich und kann deshalb als normal betrachtet werden. 

Wie scbon andern Orts  auseinandergesetzt worden ist, konnte man 
die erhohte Reactionsneigung der cyclischen Ketone durch die Vor- 
stellung erklaren, dass ein Theil der Atome des cyclischen Molekiils 
sich nicbt iri der Nahe der Actionsspbare auf die Ketonfunction be- 
findet - und als Vergleichungsnorm sollte man deshalb den Atom- ,. 
complex (kc betrachten. Pentamethylenketon, Hexamethylenketon C 
und Suberon kiinnte man mit folgendem Keton: CO<gi: ,  und 
CHs. CHt 
CH9. CH. CO. C2 Hs 

mit CH3>CH.C0.CaH, vergleichen. 
CH3 

Solch’ eioe Vergleichung bestatigt die Existenz zweier Typen 
cpclischer Verbindungen: 5-, 6- und 7-gliedrige Ketone, die mit Phe- 
nylhydrazin, und 5- und 7-gliedrige Ketone, die wieder mit Kslium- 
bisnlfit und Hydroxylamin eine geringere Rerrctionegeschwindigkeit als 
das Aceton aufweisen : 

NHz. OH CsHs .NH. NHt, K H SOB 
Aceton . . . . . . .  82 66 22 pct .  

Hexamethylenketon . . .  92 39.7 35 
‘Adipinketon . . . . . .  61.8 42.3 7 B  

Suberon . . . . . . .  44.2 26.9 4.8 

Unter diesen Verbindungen nahert sich am meiaten der Norm, 
dem Aceton, das Pentamethylenketon. 

stellt den zweiten CHa. CHs 
CHa . CH . CO. Ca Ha 

DieTetramethylenverbindung * 

Typus vor und reagirt, wie man schon a priori aus  den Winkel- 
ralenzverhfltniseen erwarten musste, rnit einer hoberen als  der nor- 
malen Geschwindigkeit. 
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NH2.0H Ce Hj .N H . N Ho 

. . . . . . .  32.4 7.5 pct. 
CH2. CHa 
C H ~ .  C H . C O . C ~ H ~  

CH3>CH. CO. C2 Hs . . . . . . .  28.9 3.7 2 
C H3 

Die Messung der Reactionsgeschwindigkeiten dieser Ketone rnit 
Kaliumbisulfit ist nicht ansgefiihrt worden ; aber die Beobachtungen von 

P e r k i n ,  welche beweisen'), dass im Oegensatz zu CH3>CH.C0.C:,Hj CH:, 

mit Natriumbisulfit verbindet, be- 
CHI. CH:, 
CHa. CH . CO . CaHs 

sich das Keton . 

statigen auf's neue die erhohte Reactionsneigung des Tetramethylen- 
abkommlings. 

Des weiteren stimmen unsere vorliegenden Angaben mit den friihe- 
ren uberein, die der Eine von uns in Gemeinschaft mit D o l g o p o l o w a )  
erhaken hat, uiid bestiitigen den Satz, dass die aromatischen Ketone 
weniger schnell reagiren als die entsprechenden Ketone mit offener 
Kette; im Gegensatz hierzu reagiren aber die aromatischen A l d e h y d e  
schneller als die entsprechenden aliphatischen. 
CsHS.CO.CH3 . . .  9.2 pCt. CsHg.COH . . .  85 pCt. 

CH3>CH.C0.CHs.  CH3 . 33 D CH3>CH.COH CH3 . 76.7 x 

I n  der zweiten Abtheilung unserrr Untersuchung haben wir uns 
der Aufgabe unterzogen, die Reactionsgeschwindigkeiten bei der Eiu- 
wirkung von Hydroxylamin auf K e t o n s a u r e e s t e r  zu studiren; wir 
haben uns zunachst iiberzeugt, dass unter den Bedingungen unserer 
Untereuchung das Hydroxylamin auf die Ester nicht einwirkt. 

Bei der Messung der Reactionsgeschwindigkeiten von Hydroxyl- 
amin mit den Ketonsaureestern konnte die friibsre Untersuchunge- 
methode nicht verwendet werden, da das zur Titration verwendbare 
Jod nicht nur zur Oxydation des freien Hydroxylamins dient, sondern 
auch rnit einigen Estern reagirt. I n  Anbetracht dessen haben wir 
eine neue Methode auegearbeitet, die darauf basirt, dass das freie 
Hydroxylamin niit Sauren titrirt wird; die Oxime verbinden sich in 
verdiinnter Losung nicht rnit den Sauren. Als Indicator eignete eich 
am besten p-Nitrophenol. Die Titrationen wurden rnit l/loo-n. Schwe- 
felsaure ausgefubrt. Um uns von der Genauigkeit dieser Methode 
zu iiberzeugen , haben wir Controllversuche rnit CHs. CO . CHs und 
CHJ .CO.COOC2 Hs vorgenommen ; wir erhielten dabei folgende 
Resultate: fiir das Aceton wurde durch Jodtitration die Reactions- 
geschwindigkeit zu 82 pCt. bestimmt, durch Titration nach der zweiten 

~ 

I) Journ. chem. SOC. 61, 53. 9 )  Ann. d. Chem. 341, 165. 
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Methode zu 80 pCt.; die Re:ictionsgeechwindigkeit fur Pyrotrauben- 
eiiureester wurde durch Jodtitration zu 63 pCt., nach der zweiten Me- 
thode zu ti5 pCt. bestimmt. 

Es folgt bier eine Tabelle atiindlicher Meesungen, in pCt. aus- 
gedriickt: 

CHs.CO.COOCzH5 . . . . . . . . . . . . . .  64.5 pCt. 
CHa.CO.CHa.COOCzH5 . . . . . . . . . . . .  51.5 a 

CHI. CO . CHn . CHa .COO Cg H5 . . . . . . . . . .  33.5 
C H S . C O . C H ( G H ~ ) . C O O C ~ H ~  . . . . . . . . . . .  1 5 7  * 
CHS.CO.C(C~H~)~ .COOC,HS . . . . . . . . . .  5.2 * 
COO C2 Ht, . CHa. CO. CH2 .COO Co Hs . . . . . . . .  33.2 a 

COO CI Hs . CH (CH,) . CO . CH (CH3). COO C2 Hs . * - 9.6 * 
COO C2H5. CH. CO. CH. COO & H5 

CHS . CH, CH1. CH3 
COOCzH5.CH.CO.CH.COOCgHj 

CHS. CH-0-CH . CH3 
CH2. CO. CH:, 

CS Hs. CH-0-CH. Ce Hs 
COOC:, Hg .CH . CO .CH. COOCs H5 

7.5 . . . . . . . .  

25.7 )) 

69 * 

15 

4 

. . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  cS H ~ .  CH-0-CH. cS H~ 
COO G Hg .CH .CO. CH .COO C? Ho . . . . . . . .  

Ca H5. CH. NH .CH.C6 H5 

Die Messungen rnit letzteren drei Verbindungen wurden in 80-pro- 
centigem Alkohol ausgefiihrt, da diese kryetalliniechen Producte im 
50-procentigen Alkohol schwer loslich sind; in Anbetracht deesen 
haben wir, urn den Einfluss de3 iiberschiiseigen Alkohols zu ermitteln, 
analoge Controllversucbe rnit Aceton und Diathylacetondicarboneaure- 
ester angestellt. Die Reactionsgeschwindigkeit fiir dae Aceton ergab 
sich jetzt zn 84 pCt., whhrend sie friiher zu 82 pCt. bestimmt wurde; 
beim Dilithylacetondicarbonsiiureeater erreichte die Geechwindigkeit jetzt 
9 pCt., wahrend sie im 50-procentigen Alkohol 7.5 pCt. betrug. Die 
erhiihte Concentration des Alkoholsystems hat zwar die Reactione- 
geschwindigkeit vermehrt, aber so unwesentlich, dase die fiir die drei 
letzteren Korper errnittelten Zahlen als identiech mit denjenigen, die 
in 50-procentigem Alkohol erhalten worden eind , betrachtet werden 
kiinnen. 

Bei dem Vergleich der von uns erzielten Werthe kommen wir 
zu dem Schluss, dass beim Ersatz einer Methylgruppe durch eine 
Carboiithoxylgruppe die Reactionsgeschwindigkeit erniedrigt wird: 
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CHa.CO.CH3 . . $2 pCt ; CHa.CO.CH:,.CHs . . 79.2 pCt- 
CH~.CO.COOC:,HS G4.5 j CHJ.CO.CH~.COOC:,H~ 51.5 > 
CHs .CO.CHa .CHg. CH3 . . . . . . . . . . . .  74.6 )) 

CH3 .CO . CH2. CH9. COO CaHS . . . . . . . . . .  33.5 2 

wobei, j e  weiter die Carboffthoxylgruppe von der CO-Gruppe absteht, 
desto niedriger die Reactionsgeschwindigkeit beim Ersatz von CHa durch 
COO C2H5 wird. 

Durch die Wirkung der Substituenten wird die Reactionsgeschwin- 
digkeit betrachtlich erniedfigt ; wir ersehen das aus den substituirten 
Acetessigestern und substituirten Acetondicarbonsaureestern: 

CH3.CO.CH2.COOCzHg . . . . . . . . . . . .  51.5 pCt. 
COO Ca HS . CHa .CO . CH2 . COO C2 H5 . . . . . . . .  33.2 > 
CH3.CO CH(CaHg).COOCaH5 . . . . . . . . . .  15.7 
COOC~HS.CH(CH~).CO.CH(CH~).COOC~H~ . . . .  9.6 
CHs .CO. C(Ca H ~ ) P  COO C2 H5 . . . . . . . . . .  5.2 
COOCaH5. CH.CO.CH.COOC2 H5 

7.5 B . . . . . . . .  
CHs.CH2 CH:,.CHs 

Eioen analogen Einfluss der Substituenten finden wir beim 
Vergleich des Diphenyltetrahydropyrons mit den Diphenyltetrahydro- 
pyrondicarbonsiureestern : 

co co 
COO C2 H5. CH"CH . COO Ca Hj 

C6 H5. CH,/CH. C6 Hs I 1  CH2"CHg 
cS H ~ .  C H ~ , C H  .cS H$ 

0 0 
69 pCt. 15 pct. 

Und auch hier ist zu constatiren, dass bei einem Ringschluss eine 
erhBhte Reactionsneigung hervortritt : 

COOC2H5.CH.CO.CH.COOCzH5 co 
COOCgHj. CH"'CH. COOGJH, 

CH3. CH!,,CH. CH3 ' I  CHa CHa 

CHS CHS 0 
7.5 pct .  

O d e s s a ,  Universitat. 

25.7 pCt. 


