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D i a c e  t o x y ~ d i  p h e  n y 1 s u l f  o n. 
Zum Vergleich wurde die Diacetylverbindunt des norinaleii SulEon~. 

voin Schrnp. 195 0 durch Erwarmen dieses rnit Essigsi ore-anhydi id dargc. 
slellt Die in Alkohol und Essigsiiure leichtlosllchc kerbinduns krystallisiei I 
aua verd. Alkohol in Blattchen oder zugespitzten Priwien vain Sichilip. 129 I]. 
L‘c>r(l. Nalr.oiti,iuge vcrseift znui Dio~y-suifoii. 

F r c i b u r g  i/B. 

331. W. Borsche and K. Thiele: aber Tetrahydrs-y-pyrone (11.) I). 

I.\us d. Allgem. chem Iiistilut d Gni\ersitat Gotlinqeli ] 
(Eingegangcn am 27. Juli 1923.) 

Wie vielc anclerc ungesdttigte Stoffe, denen gegenuher cliv Crii1icrc.v 
Jlethoden cler Wasserstoff-dnlagerung versagten, hahen auch die y - P v r o n  e 
crst niit Hilfe cles Verfahrens der k a t a l y t i s c h c n  l l v r l ~ i c i ~ a i l g  z u  d t . 1 1  

( ritspiechenderi gesdttigteri Verbinduiigen reduzicrt werden 1;6nnen. Sic (’1 - 

gcberi clabei 3 - l i c t o - p e n  t a n -  1 . 3 - o x p d e ,  riugformig gcbaute Siib>tanzeii, 
(lie ihrer Iionstitution nach zwischen den gesattigtcu isoryclischcii Ketonw 
t icr hydro-tiroinatischen Reihe und den heterocyclisctien y-lliperidonen steheii 
iincl claclurch eiri gewisse5 Interesse besitzen. Lrider sind sie auch auf dcitl 
iicu crschlossenen Wege noch nicht gariz leicht zuginglich. L)eiiii y - P y r o i i  
ielbst 1R13t sich zwar glatt hydriercn, aber seine prdparativc (iewinnui:? 
iin GrolSen ist trotz alIer Verbesserungen, die sic in den ietzien Jshreji 
crfahreii hat, noch iminer omstiindlich und zeitraubeyl. a, a’ - L) in1 e t 1: i7 i - 
y - p y r o n  dagegen, das als solches bequern z u  beschaffen iqt, widersetzl 
w A i  ller Wasserstoff-Aufnnhme sehr vie1 enerqischer als das Aiifangsglie~i 
dcr Keihe. So hat uns die Untersuchung der nachfolgend hescli~iebene~l 
‘l’etrahyclro-y-pyron Abkommlinge niehr Miihe gckostet, als in U I I W ~ C I I  knrz~ .n  
lingahen uher sie zuin Aosdruck koinmt. 

Beschreibung der Versuche. 
Den fruheren Angabcn uber Daistellung und 1Cigenschafteri L-OII F (3 t 1 ‘I - 

17 y cl r o - y - p y r o n und T e 1. r a h y d i o - a, a’ - d i 111 e t h y 1 - y - p y I’ o n  habeii w ~ r  
riiriit vie1 Iiinzu~iifugcn. Wir hydrierten in eiriani Ansdtz gewhhnlich 10 2 
Xusg,liigsrntLteriai. Die Srxfnahrne des berechneten Volumens H? erfordcrlc 
Cianii im leinen Fall 2 Tage, im andenen 2 \Vochen und mehr, auch wenn u ir 
wiederholt frischen Katalysator nachfiillten. Danach wurde voin Pd xb- 
tlcstilliert, init Iialiunicarhonat Tetrahydro-y-pyron oder niit Arriinoriiumsulf,i t 

ihyclro-dimethyl-y-pyron ausgesalzen, mil ,\ther aufgenommcn, iihcr 
Xairiumsulfat getrocknet und rektifiziert. 

I. Abkomml inge  des  Tetrahydro-y-pyrons  CHs. CH210.  
(3-Xeto-pen tsn-1 .5-oryds) ,  0c<CH2. CH/ 

3 -Ox  i m i n  o - p  e n  t a n  - 1.5 -0 x y d ,  CbHS OzN. 
l o g  T e t r a h y d r o - y - p y r o n  werden mit einer Losung von S s  F l y -  

d r o x y 1 a m  i n  - Chlorhydrat in 25 cciii Wasser vermischt, vorsichtig rn i t  6 rg 
Natriumcarhondt versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwdrmt. Nczcli 
k in  Erkalten wird mit Ather aufgenommen und Liber Kaliurncafbonnt ge- 
trocknet. h i i n  Abtreibcn des Athers hinterhlribt das Osiin als f,Lrhloses, 

~~ 

1) I. Illitteilung: B. 48, 682 [1915] 
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ciF;en,ii tig iicchcndcs 01, clas sckinell crsinrrt. Leicht liislich in Wasscr und 
&*ii  ublichen organischen Solvenzien au0er I'etrolither. Kach dem 1Tni- 
krystallisieren nus dther lange, weiI3e Nadeln voni Schmp. P7--88O. 

0.1371 g Sbst. 0 2620 g CO,, 0.0991 g H,O ~ 0.1153 q Sbst. 12.5 ccm iV (170, '731 mui) 
C, Hg 0 ,N.  I:LI-. C 52.17, If  'i.S3, S 12 17. Gel. C 52.13, I3 SOY, N 1232. 

3 - A  m i 11 o - p e n  1 a n -  1.5 - o x y d ,  (;,HI, 0 N. 
A i 1 R  3 g  O s i n i  in  1.5Occni Athcr (lurch R e d u k t i o n  iiiit, 1 6 g  81- 

i]!:tIg:tlli untl Wassor ill cngeni AlnschlaB an friihere Angaben '1. Das 
iltrat voni 9 1  (OH), wurde iiber dtzkali getrocknet und der Ather danach 

im 8,-Strom abgelrieh~en. Dabiei bl'eibt dns A in i n als farbloses 01 zuriick, 
das bei weitserein Erhitzen ohne scharfen Sie'depunkt gegen 1400 iiber- 
d'eslilherl. Scin C h 1 o r h y d r a t f U t  aus djer trockn,en ilherischeii 
Liisuiig beirn Eirhiteri von SaIzsiiurcgns in sehr hygrosliopischcn, weil3en 
Flocken aus. 

Aus iiircr wiiRrigeii Losung gewannen wir nach S c h o t t e n - 13 a u in a 11 ii 

3 - B e 11 z o y 1 a m  i 11 o - p e n  t a n - 1.5 - o s y d , aus .heiBem Wasser in langgestrecklen 
I'risiImi volu Schmp. 1720 lirystaliisierend: 

0.0984 g Sbst.: 5.8 ccm N (200, 749 mm). 
Cl,Ii15 0,N.  Ber. N 6.83. Gef. N 6.86, 

uiid ,durcli Umsotzung init lialiuincyanal dic cntsprechende C a r b a 111 i 11 s P u r e - 
V c r 11 i 11 d u n g. Sie wurde wegen ihrer Wasscrloslichlteit dem Eindainplriickslaitl 
dcs Reak tionsgemisches durch Aliltohoi enteogen und schied sich daraus in farli- 
loscn Blattchen vom Schnip. 226-2270 wieder ab. 

0.0780g Sbst.: 13.1 ccin N (200, 754 mm). 
C,M,,O,N,. Bcr. N 19.44. Gel'. N 19.H. 

CH2 .CBa,o. 3 - P h e n y 1 - 3 -ox  p-p e n t an- 1.5 - ox y d ,  &C,. C (OH)<cH3. CHa/ 
Wir verdunnten 5 g T e t r a h y d r o - y - p y r o n init 10 ccm trocknem Ather 

and liel3en sie dann langsam zu einer eisgekuhlten G r i g n a r d - Losung aus 
15.7 g 13 r on1 - b e  n z o 1 tropfen, rnit der sie sogleich unter Ahscheidung eines 
gelblich-weillen Niederschlages reagierten. Nach 2-stdg. Stehen in der ICllte 
wurde vorsichtig rnit verd. Salzslure zerlegt, uber Calciuniclilorid getroclrriet 
und entathert. Das rohe C a r b i n  o l  erstarrte schnell. Bus  Petrolather ode]* 
Benzol erhielteri wir es in farblosen, silberglanzenden Nadeln, Schnip. 
103-104°, dusbeufe ca. der Theorie. 

Ber. C 74.16, H 7.87. 
O.lOY1 g Slisl.: 0.2945 g CO,, 0.0778 g I-I,O. 

Durch 3-stdg. Rochen init der 3-fachen .N.enge EssigsLure-anhydriil 
C,, H,402. Gel. C 74.32, 11 8.05. 

lieferte es iins glatt 
3 - P hen y 1 - d a- p e n t e I] - 1.5 -ox 7 d , HsCs. CCcH, CH CHZL CHa,.O, 

(?as nach derri Ubcrtreibcri init Wasserdarnpf aus Petroliither in farhlosen 
Eliittchen voni Schmp. 61--6z0 kryslallisierte. 

0.1167 fi Slist.: 0.3536 g CO, ,  0.0793 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 82.50, I3 7.50. Gel. C S2.G6, H 7.62. 

1:s verwandelt sich beim Aufbewahren schnell in ein ldebriges, weiI3cs 
liarz, lBBt sich aber in frischem Zustand in alkohol. Liisung durch 13, $- Pd 
leicht z u  3 - P h e n  y 1 - p e n t  an  - 1.5 - o s y (1, aus Alkohol larblose, bei 4cio 
sclimelzende 1315ttchen, retluzieren. 

2) 13 o r s c h c  und 1-1 a11 w a R ,  B. 55, 3320 [1022j. 
130+ 
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M e t  h y l a t  h y l  t h e r -  a, w - d i  c a r  b o n  s Bur e, HOsC.CH2.0.CH2.CH2.C02€€. 
5 g  T e t r a h y d r o - y - p y r o n  werden mit l o g  Soda in SOccm Wasser 

gelost und mit einer Losung von 22 g Kaliumpermanganat in 420 ccin Wasser 
bei Zimrnertemperatur sich selbst uberlassen, his EntfBrbung eingetreterl ist. 
Dann wird das Filtrat vom Braunstein auf etwa 50 ccm eingeengt, angesaiaert 
und im Apparat init lither ausgezogen. Beirn Abdestillieren des llthers bleibt 
die neue Saure als kaum gefarbtes 01 zuruck, das bald erstarrt. Sie ist 
IeiCht loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unloslich in Petrolather, 
Chloroform und Schwefelkohl~ens.toff und krystallisiert aus Essigester in 
farblosen Nadeln, die in Drusen zusammenstehen und bei 93-94O schmelzeu. 

0.109Og Sbst.: 0.1632g CO,, 0.0539 g H,O. 
C5 H, 0,. ‘Ber. C 40.54, H 5.41. 

Ihr  D i a t h y 1 e s t e r , eine farblose, leichtbeweglichc Fliissigkeit von nngenehmem 

0.1393 g Sbst.: 0.2695g CO,, 0.1020g H,O. 

Einigc Vorversuche, die S jure  oder ihren Ester in 2 - K e t o  - t e t I a 111 e t !I y 1 e 11 - 
1.4 - o x  y d ,  zu verwandeln, haben noch n k h t  zu einem endgiilligeii 
Ergebnis gefiihrt. Sie sollen sobald wie moglich in etwas drBDereiii 
MaBstabe wiederholt werden. 

6ef. C 40.85, H 5.54. 

Geruch, siedet bei 247-2490. 

C,H,,O,. Ber. C 52.81, H 7.84. Gef. C 52.i8, H 8.19. 

G O .  CH2 
‘0, C H ~  . CH/ 

11. A b k o mm ling e d e s T e t r a h y dr  0- a ,  a’- d i- A&. CH(CH3),Oa 
met h y 1- y - p J ro  n s (4- K e t o - h ep  tan - 2.6 -ox y d s ) ,  oc\CHs. CH(CH3)” 

4 - O x i m  i n o  - h e p  t a n  - 2.6- o g  y d ;  C7 H,, 0 2 K .  
S g  Hydroxylamin-Chlorhydrat  werden mit 6 g  Natriumcarbonat ZU-  

sammen in 20 ccm heil3em Wasser gelost und unter Urnschutieln rnit 7.7 
Ke t o n  in kleinen Anteilen versetzt. Dabei betriichtliche Erwannung; nach 
wenigen Minuten beginnt die Krystallisation des Oxims. Es lost sich spielend 
leicht in Methylalkohol und lither, etwas schwieriger in kochendem Wasser, 
a,us dem es  in weiBen Nadeln vom Schmp. 82-83’ krystallisiert, und wird 
am einfachsten durch Destil1,ation unter verniiridertem Druck gereinsgt ; 
SdP.760 210-220’. 

0.1850 g Sbst.. 0.3972 g CO,, 0.1538 g H,O. 

Seine B e 11 z o y 1 v e r b i n  d u n  g krystallisicrl am Melbylalkohol {- M’asser in 

0.1245g Sbst.: 0.3091 g CO,, 0.0805 g H20 .  

C7 HI, 0 , N .  ’Bw. C 58.74, H 9.09. Gef. C 58.58, kI 9.31. 

vielfllchigen, derben, weiBen Prismen und schmilzt bei 93O. 

C,,H17 0,N.  Bw. C 67.97, H 6.93. Gel. C 67.71, N 5.23. 

4 -Am i n  o - h e p  t a n - 2.6- o x  1; d C7 H15 0 N. 
Durcti R e d u k t i o n  d e s  O x i m s  niit ,41-Amalgam, wie oben. Aus den1 

getrockneten Filtrat vom A1 (OH), fallt HC1-Gas das sehr hygroskopische 
C h l o  r h y d r  a t des Amins. Daraus durch Benzoylieren nach S c h o t t e n  - 
H a u n i a n n  4 -B e n z  o y l a m i n  o - h e p  t an-2.6 - o x  y d ,  H,C,. CO . YH. CiHI30, 
aus verd. Xlkohol farblose Nadelchen, Schmp. 185)- 190’. 

C14HL90,N. Ber. N 6.10. Gef. N 5.95. 
Oh925 g Sbsl.: 4.8 ccm N (210, 751 iiim). 

Ein Versuch, von der Base durch Ainmoniak- .~ l~spa l iu i~~ %1:1~i A3 -!I e p t e 11 - 
2.6 - o x y  d zu gelangen, verlief unbefriedigend. Wir gingen tlabei von 10 g Orim aus, 
eiitzogen der Btherischen Losung der Rohbase diese dureh wa5rige I’hosphorsHu~-e 
und unlerwarfen den Eindampfriicksland der letztercii der Deslillalion. Sie ergab 
ein gelbliches 01, Sdp. 180-2500 ohne deutlichell Halterpunld, das stark ungesittig‘t 
rcagierte, aber weder als solches nodh i n  F o r m  von Derivaten in  einhcitliche, 
analysierbare Form zu bringen war, 
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,CH2. CH(CH,), 
C H ~ .  CH(CH~)HO* 4 - 0 x J - h e p t an - 2.6 - ox y d , HO . CH, 

Wahrend T e t r a h y d r o - y - p y r o n  selbst, in feochtem lither gelost, 
beini Eintragen von Na in der Hauptsache in einen amorphen, rotbraunen 
StoEf iibergeht, wird sein u, u' - D i m  e t h y  1 - Deriv-at auf diese Weise recht 
glatt zum zugshorigen Alkohol reduziert. duf 10 g K'eton verwandten mir 
200 ccrn Ather und 1.5 g Na. Das C a r b i  n o 1 destilliert bei gewohnlichem 
Druck cam 1.90° als ge!bliches 01. Es erstarrt beiin Abkuhlen rnit Eiswasser 
schnell und krystallisiert aus niedrig siedendern Petrolather in farblosen 
Nadeln vom Schmp. 48-490; Ausbeuta 7 g. 

0.1074 8 Sbst.: 0.2542 g CO,, 0.1061 g H,O. 

>l i t  I-auchender Salzsaure scheint es hei 1000 neben, ancteren Produlcten in der 
C,H1,O,. Ber. C 64.62, H 10.77. G,ef. C 64.57, 1-1 11.06. 

liauptsache 4 - C h l o r - h e p  t a n - 2 . 6 - o r y d  zu liefern. 
4 -Methyl -4-oxy-heptan-2 .6-oxyd H ~ C . C ( O H ) ~ C H ~ : C H ( C ~ ~ ~ , O .  CHa CH(CHa)\ 

Aus 1 Mol. Ke t o n  und 2Mol. CHJfgJ unter Eiskiihlung, Sdp.,* 56--8So. 
iilige Flussigkeit, die weder beim AbXuhlen mit Eiswasser noch bei langerem 
X ufbewahren fest w urde. 

0.1952 g Sbsl.: 0.4755 6 Go,, 0.1930g II@. 
C,B,,O,. Hcmr. C 66.65, H 11.11. G e f .  C 66.46, H 11.06. 

Zur Uinwandlung in 4-aethyl-63-hepten-2.6-oxyd wurden 4 g  davon mit 
10 g Acetanhydrid 3 Stdn. gekocht uiid das dunkelbraune Reaktionsprodultt nach 
den1 Zersatzen des iioch vorhandenen Anhydrids erst mit Wasserdampf, d a m  fur 
sich unter vermindertem Druck destilliert; Sdp.,, 95-1000, noch schwacli gelb ge- 
farbtes (51, das sich bei der Analyse als 4 - M e t h y l - 4 - a c e t o x y - h e p t a n - 2 . 6 -  
o x y d  erwies: 

0.0753 g Sbsl.: 0.1791 g CO,, 0.0660g H,O. 

Aucli auf andern Wegen ist uns bisheii- (lie glkitte Darstellung des iuiigesatligten 
(:,0H1803. Ber. C 64.52, H 9.68. Gef. C 64.89, 11 9.81. 

Oxyds ails den] Carbinol niclit gelungen. 
4 - P h  e n  y 1 - 4 - o x  y - h e p  t a n  - 2.6 n ox y d ,  ClsHls 02. 

Aus 1 1101. K e t o n und 2 Mol. C6 H5 .Mg Br unter Eiskuhlung. Erstarrt 
bereits in rohem Zustande zu einer oldurchtriinkten Krystallmasse. Nach 
der Reinigung durcfi Destillatian (Sdp.14 152-156O) und Krystallisation aus 
Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 101-102°, dusbeate fast quantitativ. 

Cl,H180,. Ber. C 75.73, I1 8.74. Gef. C 75.57, I3 8.96. 
0.1114g Sbst.: 0.3086g COa, 0.0892g HzO. 

Liefert bei 3-stdg. Kochen rnit der doppel- 
'CH(CHa)\O. ten Menge Essigsiiure-anhydrid J - P h e n y I - A s -  

H5C6 .'CCH, . CH(CH3)/ h e p t e n - 2 . 6 - o s y d ,  iarbloses 01, das sich aber 
beim dufhewahren allmahlich gelb farbt, fluchtig niit WasserdSmpkn, 
Sdp.1, 133-136'. 

0.1068 g Sbst.: 0.32% g CO,, 0.0S13 g 13,O. 
C,,fII6O. Her. C 82.98, H 8.51. Gef. C 83.17, H 8.52. 

Mit der 6-fachen Menge Alkohol verdunnt und mit etwas kolloidalem 
Pd in einer Wasserstoff-Atmosphare geschuttelt, lagert es schnell H3 an und 
geht iiber in 4 - P h e n  y 1 - h e p  t a n  - 2.6 - o x y d ,  farbloses 01, Sdp.,, 125-127", 
permanganat -bestandig. 

0.1390 g Sbst.: 0.4192 g CO,, 0.1158 g I-I,O. 
Cjg  HI, 0. Bcr. C S2.12, fI 9.47. Gef .  C 82.28, H 9.32. 




