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Die vereinigten Atherlésungen werden schnell mit 2mal 150 ccm geséttigter Ammo-
niumsulfatlosung ausgeschiittelt und iber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab-
destillieren des Liosungsmittels hinterbleibt ein krist. Riickstand (22.8 g), der i. Vak. ge-
trocknet und aus Benzol/Benzin umbkristallisiert wird. Prismen vom Schmp. 176—178°;
Ausb. 13.5 g (26.29%, d.Th.): Saure,,B*. .

CyoH130, (202.2) Ber. C59.38 H8.97 Gef. C59.29 H 8.86

2.Methoxy-4.6.6-trimethyl - tetrahydropyran - carbonsédure - (3) - chlorid
(XX): 26.6 g Siure XVIIT werden in 175 ccm absol. Tetrahydrofuran und 11.0 g absol.
Pyridin (entspr. 1.05 Moll.) gelést und bei0° unter Riihren15.7 gThionylchlorid (9.6 ccm,
entspr. 1 Mol.) in 50 cem absol. Ather eingetropft. Man rithrt 4 Stdn. bei Zimmertempe-
ratur, versetzt mit 200 ccm absol. Benzin (90—100°), kiihlt auf etwa 0° und filtriert vom
Hydrochlorid unter Ausschlul von Feuchtigkeit ab. Das Filtrat wird i, Vak. eingedampft
und das zuriickbleibende Ol i. Vak. fraktioniert. Sdp.,q; 54—55°: Ausb. 16.3g (569,
d. Th.).

p-Toluidid: 308 mg Saurechlorid werden in 10 ccm absol. Ather gelsst und zu
390 mg p-Toluidin (2.5 Moll.) in 40 ccm absol. Ather gegeben. Das Hydrochlorid fallt
aus. Nach 12 Stdn. wird mit 20 ccm Ather verdiinnt, mit 2 x 30 cem 0.52HCI und mit
30 ccm n NH, ausgeschiittelt. Die Atherlésung hinterliBt beim Abdestillieren Kristalle,
die aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert werden. Farblose lange Nadeln, die bei 150°
sublimieren und bei 160—162° schmelzen.

C,HpON (291.4) Ber. C70.07 H8.65 N 4.81 Gef. C69.90 H8.56 N5.13

238. Friedhelm Korte* und Hans Machleidt: Synthesen in der Pyran-
reihe, III. Mitteil.:!) Zur Kenntnis der (Oxymethylenlacton-Umlagerung
am vy-Butyrolacton
[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der
Universitdt Hamburg]

(Eingegangen am 29. Juli 1955)

Aus y-Butyrolacton wird iiber das Natriumsalz der a-Oxymethylen-
Verbindung in Methanol/H® in 82-proz. Ausbeute das 2-Methoxy-3-
carbomethoxy-tetrahydrofuran erhalten. Dieses wird unter Abspaltung
von Methanol in Gegenwart von H® in das 3-Carbomethoxy-4.5-di-
hydro-furan iibergefiihrt. Die entsprechenden freien Carbonsiuren
lassen sich im Gegensatz zu den Pyrancarbonsiauren leicht decarboxy-
lieren und zeigen bereits den Charakter von 8-Ketosiuren. Ferner
wird gezeigt, dal die Oxymethylenlacton-Umlagerung umkehrbar ist.

In der vorhergehenden Arbeit!) wurde die Umlagerung von a-Oxymethylen-
d-lactonen beschrieben. Um den EinfluB der RinggréBe auf diese Umlage-
rung zu untersuchen, haben wir die Reaktion auf das y-Butyrolacton iiber-
tragen. Da die schon friiher?) beschriebene Darstellung des a-Oxymethylen-
y-butyrolactons (I) unbefriedigend verlief, wurde die Isolierung der freien
Oxymethylenverbindung umgangen und das bei der Esterkondensation an-
fallende Natriumsalz des a-Oxymethylen-y-butyrolactons (Ia) direkt mit 2 n
HCl in absol. Methanol 12 Stdn. bei 65° umgelagert. Dabei wird das 2-Meth-
oxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (II) in einer Gesamtausbeute von 82 9%,
erhalten.

“‘) Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitit Bonn.
1) II. Mitteil.: F. Korte u. H. Machleidt, Chem. Ber. 88, 1676 [1955].
2) F. Korte u. H. Machleidt, Chem. Ber. 88, 136 [1955].
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Entsprechend wird aus dem 3-Caprolacton iiber das Natriumsalz der Oxy-
methylenverbindung das 2-Methoxy-3-carbomethoxy-6-methyl-tetrahydro-
pyran in einer Ausbeute von 899, dargestellt. Dieses Verfahren ist immer
dann durchfithrbar, wenn sich die Natriumsalze der Oxymethylenverbindun-
gen schwer in Ather l6sen und gut absaugen lassen.

_JCHOR COZCH3 CO,CH,
é —
L s 0 )\ k
0 OCH, 0
I: R=H IIT
Ia: R=Na

Das bei der Umlagerung von o-Oxymethylen-y-butyrolacton (I) entstan-
dene 2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (II) enthilt auf Grund eines
schwachen Absorptionsmaximums bei 252 mp noch etwa 2—3 9, eines ungesit-
tigten Esters, der als 3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (III) identifiziert
wurde. III entsteht in 79-proz. Ausbeute, wenn das 2-Methoxy-3-carbometh-
oxy-tetrahydrofuran nach Zusatz katalytischer Mengen H® im Stickstoffstrom
auf 125° erhitzt wird und das abgespaltene Methanol kontinuierlich aus dem
Gleichgewicht entfernt wird. Das krist. 3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan
(1IT) absorbiert im UV bei Apqay = 252 my, log e = 4.03, in Methanol. Die Rot-
verschiebung des Absorptionsmaximums im UV gegeniiber den 5.6-Dihydro-
4H-pyran-carbonsiure-(3)-estern (Ap,x = 240 my) ist durch die Ausbildung
eines ungesittigten 5-Ringes zu erwarten?®).

Im Gegensatz zum entsprechenden 5.6-Dihydro-4H-pyran-carbonsiure-(3)-
ester 1dt sich III mit wiBriger Kalilauge rasch (exotherm) zu IV verseifen.
Hieraus entsteht mit Thionylchlorid das sehr reaktiousfihige 4.5-Dihydro-
furan-carbonséure-(3)-chlorid, welches zur Identifizierung in das entsprechende
p-Toluidid iibergefithrt wurde.

Bei der rasch verlaufenden Verseifung des 2-Methoxy-3-carbomethoxy-
tetrahydrofurans (II) mit wifriger Kalilauge erhilt man die 2-Methoxy-tetra-
hydrofuran-carbonsiure-(3) als farbloses, wasserldsliches 01, welches sich unter
vorsichtigen Bedingungen i. Hochvak. unter geringer Zersetzung destillieren
laBt. Beim Erhitzen, besonders in Gegenwart von Spuren starker Séduren,
tritt Decarboxylierung unter Zerfall in 1 Mol. Kohlendioxyd und 2-Methoxy-
tetrahydrofuran bzw. 2.3-Dihydro-furan und Methanol ein, welche in 85-proz.
Ausbeute als y-Oxy-butyraldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] isoliert wer-
den kénnen. Die Decarboxylierung erfolgt auch langsam bei Zimmertempe-
ratur und beim Erhitzen mit Wasser.

Auch das 3-Carboxy-4.5-dihydro-furan (IV) verliert, wenn auch langsamer,
beim Erhitzen in Wasser Kohlendioxyd. Beim Erhitzen in 0.5 n HCIO, oder

CO,H CO,H
- o, K -
[ [ [ CHO
g o OH oH OH
v v VIb

3) W. M. Schubert u. W. H. Sweeney, J. Amer. chem. Soc, 77, 2298 [1955].
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HCl ist die Abspaltung von 1 Mol. CO, bereits nach einigen Minuten beendet.
Aus der Lisung 1t sich das entstandene 2-Oxy-tetrahydrofuran (VIa) bzw.
der tautomere y-Oxy-butyraldehyd (VIb)4) quantitativ als 2.4.Dinitro-phenyl-
hydrazon isolieren. Unter diesen Bedingungen ist die Decarboxylierung und
Hydrolyse auch auf die Methylester der beschriebenen Carbonsiuren iiber-
tragbar.

Die zum Vergleich untersuchten entsprechenden Pyranderivate sind gegen Hydro-
lyse und Decarboxylierung viel bestidndiger: Die 6-Methyl-5.6-dihydro-4H-pyran-carbon-
siture-(3) bendtigt zur quantitativen Decarboxylierung die 4—6fache Zeit. Aus der Lo-
sung liBt sich 5-Oxy-hexanal-(1) als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nur in geringer Aus-
beute fassen. Analog verhilt sich 2-Methoxy-3-carboxy-6-methyl-tetrahydropyran und
die entspr. 4.6.6-Trimethyl-Verbindung. Die Decarboxylierung der entspr. Methylester
verlauft noch langsamer, wobei nur 53—60%, der theoret. Menge an Kohlendioxyd abge-
spalten werden. Aus den Losungen lassen sich, wahrscheinlich wegen Sekundérreaktionen,
keine 2.4-Dinitro-phenylhydrazone mehr fassen.

Auf Grund dieser verschiedenen Stabilitit war es von Interesse, die 4.5-Di-
hydro-furan-carbonséure-(3) (IV) mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 30-proz.
Perchlorsdure umzusetzen. Das dabei quantitativ erhaltene Hydrazon ist
aber nicht das y-Oxy-butyraldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon], sondern auf
Grund der Analyse und des Misch-Schmelzpunktes mit dem 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon des «-Oxymethylen-y-butyrolactons identisch. Dieses ent-
steht auch, wenn die Oxymethylenverbindung mit Dinitrophenylhydrazin in
30-proz. Perchlorsiure umgesetzt wird.

_COH o _CO,H CO.H LCHOH
” _T, \ = | s
— «— CHOH <3 o
N4 AN H,0 /
0 o OH OH
Iv Va Vb I

Zur Deutung des Reaktionsverlaufes mufl angenommen werden, daf in
Gegenwart von H® unter Addition von Wasser die Doppelbindung von IV
unter Bildung von 2-Oxy-tetrahydrofuran-carbonsiure-(3) (Va) aufgehoben
wird, welche mit der entsprechenden ringoffenen Form (Vb), der y-Oxy-
a-oxymethylen-buttersdure, im Gleichgewicht vorliegt. Diese tritt nun mit
der Oxymethylengruppe in Gegenwart von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in
Reaktion und fiihrt unter RingschluB zum Derivat des a-Oxymethylen-y-butyro-
lactons. Durch die Schwerldslichkeit des Hydrazons wird das Gleich-
gewicht vollig zum «-Oxymethylen-y-butyrolacton (I) hin verschoben. Auch
findet die Reaktion so schnell statt, daB keine Decarboxylierung eintreten
kann.

Versucht man, das 2-Methoxy-3-carboxy-tetrahydrofuran unter diesen Bedingungen
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin umzusetzen, so erhilt man ein Gemisch der Hydrazone
vom v-Oxy-butyraldehyd und «-Oxymethylen-y-butyrolacton, wobei letzteres stark iiber-
wiegt und auf Grund seiner Schwerloslichkeit in Methanol quantitativ abgetrennt werden
kann. Mit diesem Verfahren ist es moglich, den Anteil an bereits decarboxylierter 2-Meth-
oxy-tetrahydrofuran-carbonséure-(3) zu bestimmen.

%) W. Herold, Z. physik. Chem., Abt. B 16, 213 [1932].
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In der Pyranreihe wird eine vollig analoge Reaktion der 6-Methyl-5.6-
dihydro-4H-pyran-carbonsdure-(3) (VII) beobachtet, die mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin das Hydrazon des «-Oxymethylen-3-caprolactons (VIII) in
quantitativer Ausbeute liefert.

N\ CO.H \' CHOH
L ” — /CO
H,C o HC o
VIIL

Die eingangs beschriebene Umlagerung des Oxymethylenlactons I in das
2-Methoxy-tetrahydrofuran-Derivat II wird durch eine Folge von Gleich-
gewichten, welche denen zwischen I, Vb und Va entsprechen, ausgeldst.
Unter dem EinfluB von Methanol /H® &ffnet sich zunichst unter Umesterung
der Lactonring. Eine Decarboxylierung ist unter diesen Umstinden ausge-
schlossen. AnschlieBend bildet sich ein cyclisches Halbacetal, und von hier
aus wird schlieBlich das Gleichgewicht durch Veritherung der Lactol-Hydr-
oxylgruppe weitgehend zugunsten der Verbindung II verschoben. Der gleiche
Mechanismus gilt sinngemi auch fiir die entsprechenden Umlagerungen in
der Pyranreihe.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (II)?): Zu einer Suspension von
35 g gepulv. Natrium (1.5 g-Atome) in 300 ccm absol. Ather werden 3 cem absol. Athanol
zugegeben und 2 Stdn. geriihrt. Sodann tropft man langsam eine Lésung von 130 g
Y- Butyrolacton (1.5 Mol) und 120 g Athylformiat (1.6 Mol) in 600 ccm absol. Ather
ein. Es scheidet sich cremefarbiges Natriumsalz ab, das nach Stehenlassen iiber Nacht
scharf abgesaugt und mit absol. Ather gewaschen wird. Man trigt dann das Natrium-
salz in 1250 ccm absol. 2nHCl/Methanol ein und erhitzt 12 Stdn. unter RiickfluB. Nach
24stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird in 3000 cem iiberschiiss. Kalium-
carbonatlésung eingerithrt und mit 6mal 450 cem Ather ausgeschiittelt; die vereinigten
Atherlésungen werden, mit 2mal 800 ccm Wasser gewaschen, iiber Magnemumsulfat ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das zuriickbleibende Ol i, Vak. frak-
tioniert. Farbloses Ol Sdp.,; 85—86°; Ausb. 131 g (829, d. Th.).

2-Methoxy-3-carbomethoxy-6-methyl-tetrahydropyran: Das Natriumsalz
der Esterkondensation aus 26 g gepulv. Natrium (1.05 g-Atome), 123 g3-Caprolacton
(1 Mol) und 88 g Athylformiat (1 Mol) in 1000 cem absol, Ather wird nach 48 Stdn.
abgesaugt, mit etwas absol. Ather gewaschen und in 1500 cem absol. 17 HCl/Methanol
eingetragen. Nach 48stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird der Ansatz wie
iiblich aufgearbeitet. Die Destillation ergibt ein farbloses Ol, Sdp., o, 45—46°, Ausb. 146 g
(899% d. Th.), welches auf Grund der Absorption im UV bei 240 mp. (x = 12 0) 13.6%,
3-Carbomethoxy-6-methyl-5.6-dihydro-4H-pyran enthilt.

3-Carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (III): 33.0g 2-Methoxy-3-carbometh-
oxy-tetrahydrofuran werden nach Zugabe von 5 Tropfen konz. Schwefelsiure im
Olbad unter Durchperlen eines trockemen Stickstoffstromes auf 125° erhitzt, bis die
Methanolabspaltung beendet ist (etwa 1 Stde.). In der Ausfrierfalle haben sich 6.35 g
Methanol kondensiert (ber. 6.75 g). Nach dem Versetzen mit einer Spatelspitze KHCO,
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wird das zuriickbleibende Ol i. Vak. fraktioniert. Farbloses Ol, welches beim Reiben
kristallin erstarrt. Sdp., 70°; Ausb. 20.8 g (79% d. Th.). Beim Umkristallisieren aus
Petrolather werden 15.05 g derbe Prismen vom Schmp. 36.5—37.5° erhalten.

CoH,0, (128.1) Ber. C56.24 H6.20 Gef. C56.29 H 6.35

3-Carboxy-4.5-dihydro-furan (IV): 13.2 g krist. Methylester IILI werden mit
einer Losung von 7.5 g Kaliumhydroxyd (entspr. 1.3 Mol) in 50 ccm Wasser geschiittelt.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wird in der Kalte unter Riihren auf pg 3.5 mit Salzsiure
angesiuert und die ausgefallene krist. Carbonsidure abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Ausb. 9.4 g (809, d. Th.). Aus Benzol umkristallisiert, werden
farbl. Prismen erhalten, Schmp. 176.7°.
C;H,O, (114.1) Ber. C52.63 H 5.30 Gef. C52.74 H 5.28

4.5-Dihydro-furan-carbonséiure-(3)-chlorid: 7.2 g fein gepulv. Séure IV wer-
den mit 20 ccm absol. Benzin (90—100°) und 10 cem Thionylchlorid (puriss.) auf 40
bis 50° bis zur Beendigung der Gasentwicklung erwirmt. Man destilliert das Léisungs-
mittel und den Uberschuf am SOCL i. Vak. ab. Der beim Erkalten kristallin erstarrende
Riickstand wird aus absol. Petrolither umkristallisiert. Farbl. SpieBe, Schmp. 40—41°
6.2g) (15% d. Th.).

p-Toluidid: 499 mg Saurechlorid in 10 cem absol. Ather werden zu einer Lo-
sung von 1.01 g p-Toluidin (entspr. 2.5 Mol) in 50 ccm absol. Ather gegeben. Es fallt
Hydrochlorid. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird mit 3mal 30 cem kalter 0.52HCl
und 50 cem 7 NH, gewaschen und die Atherlosung ahdestilliert. Es hinterbleiben 564 mg
eines krist. Riickstands, die, aus Benzol/Cyclohexan umkristallisiert, 506 mg Tafeln er-
geben, welche bei 130—135° in polarisiertem Licht einen Umwandlungspunkt zeigen und
bei 166—166.5° schmelzen.

C,,H;;0,N (203.2) Ber. C70.94 H6.35 N7.11 Gef. C70.92 H6.40 N 7.00

2-Methoxy-3-carboxy-tetrahydrofuran: 40 g IT werden mit einer Ldosung von
18.3 g Kaliumhydroxyd (entspr. 1.3 Mol) in 100 ccm Wasser geschiittelt. Die Losung
erwirmt sich, so daBl gekiihlt werden muB. Nach wenigen Minuten ist Losung eingetreten.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wird unter Eigkiihlung mit verd. Schwefelsiure auf pg 3.5
unter Riihren angesiuert, mit Ammoniumsulfat gesittigt und mit 4mal 150 cem Ather
schnell ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherlosungen werden mit 2mal 200 cem gesat-
tigter Ammoniumsulfatlosung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers i. Vak. hinterbleiben 31.5 g Ol, das in kleinen Portionen destil-
liert wird. 4.85 g ergaben 4.23 g farbl. 01, Sdp.qq; 81°.

Hydrolyse und Decarboxylierung der Pyran- und Furanderivate: In einem -
75-ccm-Schliffkélbchen mit Seitenansatz werden 150—300 mg der Substanz eingewogen
und mit 20 cem 0.52HCIO; (oder 0.57HCI) versetzt. Man verbindet mit einem kleinen
Dimroth-Kiihler, der hintereinander mit einem Calciumchlorid-, einem Diphosphorpent-
oxyd- und, zur Absorption des Kohlendioxyds, mit einem Natronasbest-Rohrchen ver-
sehen ist. Nach Einsetzen der Kapillare wird unter Durchperlen eines kohlendioxydfreien
Stickstoffstromes die Lisung unter Riickflu8 erhitzt. Ist die Decarboxylierung beendet,
80 versetzt man mit der ber. Menge (1 Mol.) 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (2-proz. Losung
in 30-proz. Perchlorsiure), worauf das Hydrazon kristallisiert. Man lat 12 Stdn. bei
etwa 0° stehen, saugt das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (2.4-DNPhz.) ab, wiischt mit kalter
30-proz. Perchlorsiure und Wasser und trocknet i. Vak. iiber P,0;.

2-Methoxy-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran: 352 mg ergaben 91.5 mg COy
und 507 mg (89.8%,) 2.4-DNPhz. Gelbe Nadeln aus Wasser. Schmp. 120—122°, iden-
tisch (Misch-Schmp.) mit dem 2.4-DNPhz. des y-Oxy-butyraldehyds.
C,H,,0, (116.7) Ber. CO,26.4 Gef. CO,26.0
CioH12O05N, (268.2) Ber. C44.78 H 4.51 N 20.89 Gef. C44.97 H 4.50 N 20.87
3-Carboxy-4.5-dihydro-furan: 229 mg ergaben 87.3 mg CO, und 448 mg 2.4-DN-
Phz. Gelbe Nadeln aus Wasser, Schmp. 122°, wie oben.
C;Hy0; (114.1) Ber. CO,38.5 Gef. CO, 38.1
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3-Carboxy-6-methyl-5.6-dihydro-4H-pyran: 192 mg ergaben 60.5mg CO,
und 83 mg 2.4-DNPhz. Gelbe Nadeln, ans Wasser umkristallisiert, Schmp. 119—121°,
H, O, (142.2) Ber. CO,30.9 Gef. CO,31.5
CpH 60N, (296.2) Ber. C48.64 H 544 N 1891 Gef. C47.98 H 5.20 N 19.36

Umlagerung von 3-Carboxy-4.5-dihydro-furan: 220 mg fein gepulv. 3-Carb-
oxy-4.5-dihydro-furan werden mit einer a4quimol. Lésung von2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin (380 mg) in 20 ccm 30-proz. Perchlorsiure 5 Stdn. geschiittelt. Das gelbe aus-
gefallene 2.4-DNPhz. wird abgesaugt, mit kalter 30-proz. Perchlorsiure und Wasser ge-
waschen und i. Vak. iiber P,0; getrocknet. Gelbe kleine Prismen, Schmp.178-180°,
schwer- 16slich in Methanol und Wasser. Aus Benzol umkristallisiert, Schmp. 180—182°,

Der Misch-Schmp. des 2.4-DNPhz. mit dem 2.4-DNPhz. des a-Oxymethylen-
v-butyrolactons zeigt keine Depreseion.

276 mg Natrium-a-oxymethylen-y-butyrolacton (Ia) in 5 ccm Wasser werden
zu einer dquimol. Lésung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (400 mg) in 20 ccm 30-proz.
Perchlorsiure gegeben und 5 Stdn. geschiittelt. Man saugt das gelbe 2.4-DNPhz. ab,
wischt mit 30-proz. Perchlorsdure und Wasser und trocknet i. Vak.; Ausb. 418 mg. Gelbe
Prismen aus Benzol, Schmp. 181-182°.

C,;H,,OgN, (294.2) Ber. C44.90 H3.43 N'19.04 Gef.") C45.05 H 3.47 N 19.06

*) 2 Stdn, bei 100° @ber Py0; getrocknet, mit Si0, verbrannt.

Umlagerung von 3-Carboxy-6-methyl-5.6-dihydro-4H-pyran: Mit 304 mg
3-Carboxy-6-methyl-5.6-dihydro-4H-pyran und 425mg 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin wie beim 3-Carboxy-4.5-dihydro-furan beschrieben; jedoch wird der Ansatz
vor dem Absaugen iiber Nacht stehengelassen. Ausb. 4468 mg. Gelbe Prismen aus Pyridin-
Benzol, Schmp. 196-197° (i. Hochvak. 2 Stdn. bei 100° iiber P,0; getrocknet), die mit
dem 2.4-DNPhz. des a-Oxymethylen-3-caprolactons identisch sind und bei der
Misch-Schmp.-Bestimmung keine Depression ergeben.

Ci3sH,,0,N, (322.3) Ber. C48.45 H4.38 N 17.39 Gef. C 48.49 H 4.27 N 17.28

351 mg a-Oxymethylen-3-caprolacton werden mit einer d&quimol. Lésung von .
2.4-Dinitro-phenylhydrazin (490 mg) in 25 cem 30-proz. Perchlorsiure 5 Stdn. ge-
schiittelt. Nach Aufbewahren iiber Nacht wird das gelbe kristalline 2.4-DNPhz. abge-
saugt, mit 30-proz. Perchlorsiure und Wasser gewaschen. Ausb. 708 mg vom Schmp.
195—196°. Zur Analyse wird i. Hochvak. iiber P,0; getrocknet.

CaH,,0,N, (322.3) Ber. C48.45 H 4.38 N17.39 Gef. C48.46 H4.49 N 17.31

Das Hydrazon ist bereits analysenrein und gibt nach dem Umkristallisieren aus Pyri-
din/Benzol unverdnderte Analysenwerte.

Umlagerung von 3-Carboxy-4.6.6-trimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran: Mit
323 mg 3-Carboxy-4.6.6-trimethyl-5.6-dihydro-4H-pyran wie beim entspr.
6-Methyl-dihydropyran-Derivat beschrieben. Ausb. 580 mg; Schmp. 121-123°. Der
Misch-Schmp. des Hydrazons zeigt keine Depression mit dem 2.4-DNPhz. des a-Oxy -
methylen-8,8-dimethyl-8-caprolactons, das aus 341 mg «-Oxymethylen-
B,3-dimethyl-8-caprolacton und 400 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin wie oben
dargestellt wird. Aus Pyridin/Benzol umkristallisiert, werden kleine gelbe Stibchen
erhalten. Schmp. 220—222° nach 2stdg. Trocknen i. Hochvak. iiber P,0; bei 100°.

C;Hs0,N, (350.3) Ber. C52.01 H5.20 N15.88 Gef. C5201 H5.18 N15.93



