
2182 

858. W. Borsche und K. 'Phiele: ther Tetrahyqro-y-pyrone, 
111. : Eatalythaclae Hydnierung der LeBity1oxyd-oxaleBtgr l). 

[Aus 11 .  Mgern. chem. Institut d.  Universitit Gdtiingen. j 
!Eingegangen atn 24. lugust 1923.: 

Trotzdeni wir bereits eine ganze h i h e  von y-Pymnen durc.h katalytischs 
Ilydrierung in die zugehiirigen Tetrahydmv'erbindungen haben verwandeln 
konnen, sind der priiparativen Gewinnung rler letztoren nach dies,em Ver- 
fahren doch zicnilich engc firemen gezogen, wcil die .\nzahl der gill xugang- 
lichen y-Pyrone vorliiufig nur gering ist. Bequem zugiinglich sirid dagegen 
die B - F o r i n e n  d e r  ~ 1 , I c s i t y l o s y d - o x a l s ~ u r e  i ind  i h r e r  E s t e r ,  
die nacli W. D i e c k in a n  n ?) entgegen der bisht:rigtvi Anschauung dls 1) i - 
h y d r o - y - p y r o n e  (I)  hetrachtet werden mussen. Wir h a h n  deshalb 

co HC-C.CH:C(CH3)2 
11. IJ,CZOZC.C,,N H~C"CI3 
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versucht, auch von ihnen aus zu Tetrahydro-y-pyronen zu gelangen, und 
zwar uiri so lieber, als ihr Verhalten bei der katalytischen Hydrierung unter 
1;iiistiiiiden geeignet erschien, eine weilere S;tutze fiir D i e ckm a n  n Y Ije- 
weisfiihrung zu liofern. Die katalytische Hydrierung ungesattigter cyclischer 
Ketone vom Typus der y-Pyroiie vollzieht sich narnlich, narnentlich wenn sie 
iii u-Stelluiig substitiiic'rt siiid, nach unscren Erfahrungeri aiiffallttnd vic.1 
lltngsamer als die W a s s e r s ~ f f - r l n l a ~ r u n g  an a, Ij-iinges.8ttigte Ketone rnit 
offener Kette. Lsgen also in der S-IMesityloxyd-oxaIs,a~re und ihren Eslern 
Dihydm-y-pyrone vor, so mul3te die \ .Vas~rs~ff-Absorpti 'on bei ihnen uriter 
den gleichen a u h r e n  Bedingungen wesentlich traiger verlaufen als bei den 
isomeren a-Formen. Das gesc,hieht nun in drer Tat. S-Mesityloxyd-oxalsau~- 
iiihylester brauchte (.in Vielfaches der Zeit, (lit.  u-M.eHit.yloxvd-ox~~le~te~ bv- 
notigte, urn die fur cine Xthylenbindung bercchnetc Mengle Wasserstoff auf- 
zunehmen. 

Es hiitte uns weiter interessilert, nuch dic Hydrierung,sgeschwindigkeit 
ilw ail dern iinges%ttigten a-Kohlenstoffatom nicht iiichr siibstitoicrten (1, c-11 i - 
111 c' t h y  1 - a, B - d i h  y d  ro  - y - p y r o n s  mit der des B-Mesitylosyd-'o?talest~rs 
zii vergleichen. Abcr als wir es durch trockne D~e~tillati~on der $-Mesityl- 
c.ixy(I-o?;als%ure zii grwiiineii vi'wucbten, bekanieii wir, wie C 1 xi scii 3 ) ,  

iietiiln qisfiirinigeri iiritl kohliyen %crfallspro~lr~Iitc~l ausschliel3lic~li ,I1 e s i t y I - 
o x y d 4 ) .  Es k g e  nahe, darin im Widrerspruch rnit den sonstigen Befundcn 
eineii Bewcis fiir die ncyclische Konstitution der ~-JlesityIosyd-oxals~Lire 
Z I I  sehen. Wir glauben ;her ilicht, da13 es notwendig ist, die Reakti.on in 
i l i iwt l i  Sinile zu deritcn. Riligiiffriiinoeii c:inz 8lii i l ic.hc.r Art siriil mich hri 

1 )  11. .IliLtc!ilung: 13. X. 2012 [1!J23]. 
? \  R .  53. 1772 [I920]; siehe such v .  . \ u w e r s  i i i id D i e c k m a n n .  B. 5G, 

152T [ 19233. 
3 1  A .  291, 123 [1S96]. 
1 .  Charakterisiert durch win bei 163--1040 schmelzandes S e m i  c a r b a z o  t i  

( 1 f : i r r i e s  und K a i s e r ,  B. 32, 1339 [1899]) und das hei 1350 schmdzende P h e n y l -  
c . : i r h : i m i d s g u r e - h y d r a z o n .  farblose Nndeln ails Ilkohol: 0.0772: Sbst.: 0.1819g 
CO.. 0.0514 g H20.  C , 3 H , 7 0 N 3 .  Ber. C 67.53, H 7.36. Gef. C 67.81, H 7.45 



anderen Verbinduingen der Hydropyrangruppc kobachtet worden, in denen 
das eM! Kohbfisfbffatorn neben dem ffxyd-Sauerstoff carboxjliert, das zdreik 
doppelt mthyliert ist. S6 whd die Cinensiiure von R u p e ,  mit W ~ S S ~ I '  
auf 1600 erhitzt, z . T .  in die isomere nngesabtigtt?. SarW mit ofdener Ke&e 
umgewasldelt 5)  : 

und der bckannte i'bcrgang des Cineols~ure-anhydrids in Methyl-hcptenon 6) 
l a R  t sich demselben Reak tbnssc hema u nterordnen : 

1- CH-2 - 1 1 -CHa---\, 

USW. 
c. co C& 

* (HaC),C O . C O . C . C H 3  
.- 

HC.CO CH, 

\ 0 .-/ HO-. ./ - (HaC):,C 0. C O .  C.CH3 

Beschreibung der Versuche. 
I. K a t a 1 y t i s c  h e  H y d r ie  r u n g d e s a - Ale s i t y 1 o x  y d - o x a  1 s a u r e  - 

a t  h y le s t e  r s. 
Das jusgangsmaterial fur unsere Versuche bereitetea wir uns in ge- 

nauem Anschlul3 a n  die Vorschrift von C l a i s e n .  Es  verwandehe sich btei 
Sommertemper.atur schori innerhalb wenigcr Tage wieder i r i  die. $Form. 
Wir haben deshalb inimer moglichst frisch dargestellte Priiparate. davon 
benutzt. Sie vewinigen sieh, wie schon D i e c k m a r i n  beobachtet hat, mit 
inonosubstituierteri 11 y d  r a z i ' ne  n leicht z u  P y r  a z o l  e n. 

Von solchen hahen wir zu diagnostischen Zwecken neu gewonnen: 
1 - C a r b a n i 1 i d  o - 3 - i s o  b u I y I e n  - p y r a z o  1 - 5 - c a r b o 11 s B u r e - 5 t h y 1 e s t e r  

( I  I ) :  .%us aquirnolekularen Mengcn yon Ester, ~ l i ~ n y l - c a r b a m i d s a u ~ h y d r a z i d ~ h l o ~  
hydrat und Natriuniacelal in verd~nnt-al~oliolischer I i sung durch 2-sttlg. ErwBrmen 
auf dem Wasserbad. Aus Akohol l'srblose Nodrln vom Schmp. 238-2390. 

2.788 g Sbst.: 0.316ccrn N (150, 750rnm). 

1-[4'-C y a n-Y-n i t  r 0-p h e  n y l j - 3 - i s o  b u I yl  e n-p y r a z o  1-5-carbo i i  s a u r  e-8 t h y l -  
c s L c r: Aus 0.45 g l-Cyaii-2-nitro-phenglhydrazin in 80 ccm Ii~eiBem Wass'er f 40ccni 
hlkohl + 20 ccrn n . Salzsiure durcli 0.5 g a - Mcsityl~xyri-oxalsBuraPtliylester. Soforl 
milcliige TrGbung. die bei weiteroni Erwiirmeu schnell in  feine, hellgclhe Saddn 
iibergelit. Sclimp. naclt dein Urnkrystallisirren aus Alkohol 1900. 

C , 7 1 1 , 9 0 3 K 3 .  Ber. N 13.40. Gef. N 13.26. 

0.0903g Shst.: 0.1989g CO!, 0.0.101g MsO. 
' C , , H l C O 4 N 4 .  Ber. C 60.00, I1 . 4 . i l .  Gef. C 60.09, fl 5.00. 

hf e t h y 1 - i s o b u t y 1 - k e t o n - o x a 1 s a u r e - a t h y 1 e s t c r (6 - M e t h y 1 - 2- 
( C I 1 3 ) 2  ('11. CH,. C O .  CII:  

a) D u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  v o n  a - M e s i t y l o x y d -  
o x ~ ~ l s i u r e - i i t  I i y l ~ s t c r :  1 3  dc.5 Lsters in 20cc:rn illkohol wurden rnit 
0.05 g koll. Pd in cinigen Kubikzenlinietcrn Wasser versetzt und init Wasser- 
stoff voii Xttriosphlretidruck gescliiittclt. r.kreits nacli */,S.tlc. waren .10i.) ccin 

j )  I(. 33, 1136 [ 1 9 O O j ;  sichc nuch H u p e  und S c I ~ l o ~ i ~ o f f .  B. 3s. 1502 [19091. 
6 1  tlrsseii 13rutlowi.huf ( r . )  tlurcli v in  zuFiilliys Zusnmmc~itrcffcn vollkonlrncn 

I Cl0 11,, 0, (CineolsQure-anhytlrid) = C, H,, O+ CO f CO,, 
11. (:$ l i ,oO,  ; ~ : - ~ l c s i l ~ l o s y d - o . \ s i s ~ i u ~ l ~ )  :-- C, H l 0 O  + CO + CO,. 

o x y  - 4  - k e  t o - & - h e  p t e n s i i u  r,e - i i t h y l e s  t e r ) ,  
c (OH). coz C*II , :  

der \Vdrri~ezersetzung tler ~ ~ - ~ I ~ ~ s i l y l o s y d - o s a l s ~ u r e  (11. j en tspricht : 

138* 
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davun, iiiehr als 4/5 des fur die Absiittigung der dthylenbindung erforderlichen 
Volumens, absorbiert, dcr Rest8 nach weiteren 11/, Stdn. Danach wurde rnit 
,Wasser verdiinnt, das abgeschkdeae 01 nach einiger Zeit durch Alkohol 
wieder in Lijsung gebracht, w>m Pd abfiltriert, n i t  eiinigen Tropfen verd. 
Essigsaure versetzt und dann mit gesiittigter Kupferace.tatlosung die C u - 
V e r b i n  d u n g Me t h y  1 - is  o b u t y 1 - k e to  n - o x a 1 s a u  r e - .H t h y I - 
e s t e r s  gefallt. Sie krystallisicrt aus Renzol iii grunen, z u  Drusen ver- 
einigten Nadeln und schinilzt bei l6l-l5207). 

d e s 

0.1360g Sbst. (vakuumtrocken): 0.2596 g COe, 0.0831 g HzO. 
(C,oH,,04)2Cu.  Ber. C 52.00, H 6.50. GeI. C 52.08, I1 6.83. 

In der iiblichen Weise zerlegt, Iileferte sie den freien Me t h y l  - i s 0  - 
b u t  y 1 - k e  t o n  - o  x a l s a u  r e  - a  t h yles t e r ,  der in seiaen Eigenschaften, 
wi,e denen seiner Derivate vollkomnien mit den auf anderem Wege erhal- 
teller1 Praparaten ubereinstimmte. 

I ) )  A u s  11 e t h y 1 - i s o  1) u t y l -  k e t o n  ii  11 d 0 s a1 s i i i i  r P - a t  h y l e  s t e I': 
Zu 2.3 g Natriumtlraht, die rnit SO cciii trockiiein Atlier ubergosseii w;tt'eii, 
wurde unter Eiskiihlung eine Mischung von 10 g Methyl-isobutyl-keton (a.us 
Mesityloxyd durch katalytische Hydrierung) und 14.6 g Oxalsaure-athylestr 
gegcben, und zwar i n  mehreren Anteilen, da  die Ums&ung zwischen beiden 
rnit ziemlicher Lebhaftigkeit vor sieh geht. Nach eini.gen Stunden wurde 
das fwaunliche Reaktionsgemisch mit einem UberschuD verd. Schwefelsaure. 
durchgcschiittelt, die Pitherschicht uber Ca C1, getrocknet und der Ester 
darnus uriter verriiinderteni Druck rcklifiziert. Sdp.,, 130-1330, fast farh- 
lose oligc Fliissigkeit, die beim Abkiihlen nimcht erstarrt und in Alkohol init 
Eiscnchbrid eine tief rothrauoie Farbung gibt. 

0.1713 6 Sbst.: 0.3751 a COa, 0.1238 g HeO. 
CloH,604 .  Ber. C 60.00, H 8.00 Gef. C 59.74, II 8.09. 

Voii den 1trystallisierlt.n Iiontlensationsproduliten. dip der Ester niit Carhamid- 
,6aurehydrazid, I'henyl-CarbamidsBurehydrazid usw. ergibt, haben wir als besonders 
eharakterislisch nur das rnit 4-Cyan-%uitro-phmyl,hydrazin rein dargestellt und analy- 
siert. Es erwies sich als C y a n - n i t r o - p h e n y l l i y d r a z o n  d e s  M e t h y l - i s o -  
b 11 1 y l  -k  e to n -0 x a 1 s 5 u  r e - 5  t 11 y l  e s  t e r s (RingschluB Zuni Pyrazol war nicht 
eingetreten, obgleich wir die Realitionsbedingungen genau so gewllilt hatten wie 
beim a-Mesityloryd-oxalester!), krystallisierte aus Alkohol io feinen, gelblich,en Nadeln 
untl schmolz bei 184-1850, 

0.1023g Sbst.: 0.2122 6 COZ, 0.0519g HeO. 
C I 7 H , , O i N , .  Ber. C 56.67, H 5.56. Gef. C 56.59, H 5.68. 

:!I. l i a ta  1 y t i s c  h e  H y d r i e r u n g  des  0 -kIes i  t y l o x  y d - o x a l  sl u r e  - 

. s a u  re - a t  h y l e  s t e  r. 
4 g  der sorgfaltig gsreinigten P-Verbindung wurden wia vorher in der 

zu volliger Losung erforderlichen Menge Alkohol (e,twa 40 ccm) rnit Wasser - 
stdf uiid kolloidalem Pd geschiittelt. Die Reduktion setztc? n u r  langsam ein, 

e r s t  nach einer Woche und nach zweimaligem Nachfiillcen von Katalysator 
war etwa die berechnek M,enge Wasserstoff absorbiert. Danach wurde vom 
.Pd abfiltriert, etwa die Hdfte des Alkohols abdestillilert, der Ruckstand rnit 
Wnsser verdunnt, ausgegthert iisw. Das Reduktiorisprodukt bildete ein 

a t h y  le s t e r s : a, a - D i m e  t h y l  - t e t r a  h y d r o  - y  - p y r o n  - a' - c a r b o n  - 

7 )  Cu-Verbindung des a-Mesilyloxyd-oxalsaure-lthylesters: Schmp. 1650. C 1 a i se  11. 

.:2 291, 127 [1S96]. 
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schwach gelb gefarbtes 01, Y ~ P . , ~  150-1620 rnit geringem Vor- und Nachlauf, 
das auch in einer Kkiltemischung keine Neigung zur Krystallisation zeigte. 

CloHlcOp. Ber. C 59.97, I1 8.05. Gef. C 59.64, H 8.13. 
Trotz der auf die Tetrahydraverbindung stimmendcn Analywnwerte schim 

das Praparat noch durch Resle von nicht reduziertem Ester wrunreinigt zu xh; 
Proben dawn gaben nach der Behandlung mit Na-Athylat zwar keine Fallung mehr 
mit Essigsiure und Kupferacetat, aber noch eine schwache RotfBrbung mit Eisen- 
chlorid. Bei der Kondensation rnit den iiblichen Ketonreagenzien (Smemicarbazid, 
Phenyl-sernicarbazicl, Phenylhydrazin und seinen Substitutionsprodukten) hat sie uns 
bisher nur amorphe, zihfliissige Stoffe geliefert. 

Von den bei dieser Gelegenheit zurri Vergleich neu dargestellteri Deri- 
vaten des p-Mesitybxyd-oxalsaure-athylesters krystallisiert das P h e n y 1 - 
c a r b a m i d s . a u r e - h  y d r a z o n  aus Alkohol in farblosen, seidenglanzenden 
Nadeln vom Schmp 2190: 

0.1445g Sbst.: 0.3159g CO?, 0.1050g HeO. 

0.1159g Sbst.: 0.2625g COa, 0.0690g HnO. 
C17H,101N3.  Ber. C 61.63, H 6.35. Gef. C 61.79, H 6.60, 

das 4 - C y a n  - 2 - n i t r o  - p h e  n y  1 h y d r a z o n  in roten, bei 1750 schmelzerc- 
den Prismen: 

0.1092g Sbst.: 0.2292 g COa, 0.0473 g HzO. 
Cl7HI8O5N1.  Ber. C 56.98, H 5.03. Gef. C 57.26, H 4.85. 

360. A. von Antropoff: Ein einfacher Vorlesungsversuch Bur 
Gewinnung von Neon und Helium aus der Luft und 

Bur absorbierenden Wirkung der Xohle. 
(Eingegangen am 6. August 1923.) 

Schon vor einer Reihe von Jahren hat G e h l h o f f ' )  unter verschie- 
denen anderen schonen Vorlesungsversuchen rnit Edelgasen auch gezeigt, 
da13 die Gewinnung von Neon und Helium &us der Luft als Vorlesungsver- 
such ausgefiihrt werden kann, obgleich diese Gase nur im Verhaltnis von 
1 : 80 000, bzw. 1 : 200000 in der Luft enthalten sind. Gleichzeitig und un- 
abhiingig habe auch ich einen Apparat zum gleichen Zweck konstruiert 
und wiederholt vorgefiihrtz). Da mein Apparat besonders einfach ist, so 
glaube ich, seine Beschreibung veroffentlichen zu sollen. 

.Wahrend der Apparat von G e h 1 h o f f aus ehem Spektralrohr, einem 
Rohr rnit Absorptionskohle, zwei rnit h e m  Schlauch verbundenen Be- 
haltern rnit Queclisilber und drei Hahnen besteht, besteht der nachstehend 
abgebildete Apparat nur aus dem Spekt rahhr  unb dem Kohlerohr. Die 
Quecksilberbehllter und db Hahne fallen fort. Letztem ist deshalb bb- 
sonders angenehm, weil Hahm, die selten gebraucht werden, leicht undicht 
sind untl ein JIiBlingen des Versuches verursacheii kijnrien. 

Dern aus diinnem Glase angefertigten Kohlerohr gibt man am besten 
eine Lange von 18cm und einen Durchmesser von 1.8cni. Man  ftillt es 
rnit KokosnuBkohle oder rnit aktiwr A-Kohle von B a y e r  & Co. Letztere 
wird grob pulverisiert und tnogLichst vie1 VOII ihr in das Rohr gebracht. 
Das Pulverisieren ist zu empfehlen: 1. da von der pulverisierten Kohle ca. 
50°/, rriehr ins Rohr geheri als von der grobk6rnigen Kohle, 2 .  weil dic. 

1) Phys. Zeitschr. 11, 838 [1913!. 2) Ch. 2. 37, 937 [1913j. 




