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Alkohol von 95 pCt. ausgekocht. Der Riickstand wurde wiederholt
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt.

Die glidnzende Blittchen vom Schmelzpunkt 220—220.5° bildende
Verbindung ist ihrer Entstehung und der Analyse nach p-Chlor-
p-phenyldiphenyl

Analyse: Ber. fir Cl . C(, H4 . Ce, H4 . CG Hﬁ.

Procents: C 81.6¢, H 4.91, Cl 13.42.
Gef. » » 81.81, » 5.13, » 13.68.

Da die im Alkohol von 95 pCt. geldste Substanz im Wesent-
lichen die Eigenschaften der die Fraction 1 Dbildenden besass, so
wurden beide vereinigt und mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt.
Die so gewonnene, in Prismen vom Schmp. 148° krystallisirende Ver-
bindung erwies sich als identisch mit dem aas Diphenyl, aus Chlor-
benzol, aus Benzidin und aus y-Diphenol darstellbaren p-Dichlor-
diphenyl. :

Analyse: Ber. far Cl.C¢Hs. CsHy . CL

Procente: C 64.57, H 3.58.
Gef. » » 64.88, » 3.90.

Dureh Oxydation mit Chromsiure verwandelt sie sich in-p-Chlor-
benzo&sdure vom Schmp. 236°,

Biphenyldiphenyl war in dem Einwirkungsproduet von Tetrazo-
diphenylchlorid auf Benzol trotz aller Bemiithung nicht aufzufinden.

489. P. Petrenko-Kritschenko und D. Plotnikoff:
Eine Umwandlung der Tetrahydropyronderivate.
(Eingegangen am 22. November.)

Bei den Untersuchungen einiger Eigenschaften der Tetrahydro-
pyronderivate!) sind wir auf eine interessante Reaction gestossen.
Diphenyltetrahydropyron, welches, wie unten gezeigt wird, aus Aceton-
dicarbonsiure und Benzaldehyd entsteht:

CO;H.CH;.CO.CH;.CO:H + 2C:H; .COH
CO:H.CH.CO.CH. CO.H
CeH: .CH.O.CH.C:H;s
CO.H.CH.CO.CH.CO:H CH:.CO.CH,
CsHs.CH.O.CH.CHy  CgH;.CH.O.CH.CeHy
verwandelt sich glatt in Dibenzalaceton, wenn es in Alkohollgsung
mit wenigen Tropfen Salzséiure auf dem Wasserbade erwidrmt wird:
CH;.CO.CH, . CH.CO.CH
CeH;.CH.O.CH.CiH, _ CiH,.CH  CH.CiH;

-+ H: O,

-+ 2CO0q,

-+ HsO.
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CH;.CO.CH,
CsH; .CH.O.CH.CeH;’

Um diese Verbindung zu gewinnen, {ibergiesst man Acetondicarbon-
siiure mit der dreifachen Menge Benzaldehyd und leitet Chlorwasser-
stoff bis zur Sittignng in das Gemisch ein, welches fortwihrend durch
Wasser abgekiihlt wird. Die Reaction verlinft unter geringer Er-
wiirmung und Wasserausscheidung. Kurze Zeit nach Beendigung der
Reaction schiittelten wir die Reactionsmasse mit wiissriger Sodaldsung,
schieden dann den {iberschiissigen Benzaldehyd durch mehrmaliges
Waschen mit Aether ab und sduerten die so vom Benzaldehyd be-
freite Sodaldsung an. Man erhélt nun zunichst die Diphenyltetra-
CO,11.CH.CO.CH.CO:H
C:H,.CH.O.CH.CsHs
flissige Masse. Dieselbe giebt als §-Ketosiure in einer Alkohollésung
mit Eisentrichlorid eine Dblatrothe Fiirbung; doch ist sie héchst un-
bestiindig und beginnt, sobald sie ansfillt, Kohlensdure zu verlieren.
Als  Abspaltangsproduct entsteht ein dickes Oel, welches nach
24-stiindigem Stehen einen harten Kuchen giebt und dann aus Aethyl-
alkolio]l krystallisirt erhalten werden kann.

Das Diphenyltetrahydropyron bildet nadelférmige Krystalle vom
Schmp. 1312, In Wasser sowie in Ligroin und in kaltem Aethyl-
alkohol schwer 16slich, in heissem Aethylalkohol aber, wie auch in
Benzol und Chloroform, leicht 16slich.

Analyse: Ber. fiir Cy7Hi60a.

Procente: C 80.9, H 6.3.
Gef. » » 80.9, » 6.7.

Diphenyltetrahydropyron,

hydropyrondicarbonsiure, , als halb-

Die Bestimmung des Molekulargewichts nach der Gefrierpunkts-
methode in Benzolldsung ergab Folgendes:

Ber. fir Cj7Hyg02: 252. Gef. 245.

Die nach dem Auskrystallisiren des Hydropyrons bleibende
Mutterlauge bildet ein Oel, welches pach langdauerndem Erhitzen
auf dem Wasserbade zun einer fast harten Krystallmasse von Dibenzal-
aceton erstarrt. Claisen’s Untersuchungen gemiss') schmilzt dieses
Dibenzalaceton bei 1129 in Schwefelsdure I6st es sich mit tief-
orangerother Farbe auf, und mit Brom giebt es ein Bromid vom
Schmp. 2089,

Ana]yse: Ber. fiir Cn H|40.

Procente: C 87.2, H 5.9,
Gef. » » 874, » 6.1

Wir sehen das Dibenzalaceton als ein Umwandlungsproduct des

Diphenyltetrahydropyrons an. Um unsere Anmahme zu bestétigen,

B Ann., d. Chem, 223, 141.



haben wir folgende Experimente gemacht. Zu einer Alkoholldsung
des Diphenyltetrahydropyrons fiigten wir wenige Tropfen Salzsiure
hinzu und erhitzten die Mischung in einem Wasserbade etwa 20 Mi-
pvuten. Diese kurze Zeit geniigt, um nach dem Auskrystallisiren des
Reactionsproductes Dibenzalaceton mit allen seinen Kigenschaften zu
gewinnen. Die Ausbeute an Dibenzalaceton ist fast quantitativ. Im
Gegensatz zu dieser raschen Verwandlung durch Salzsiure ist das
Diphenyltetrahydropyron fiir sich bestindig und bleibt nach dem Er-
hitzen bis 1809 vollkommen unverindert.

Die letztere Thatsache erklirt uns den Verwandlungsmechanismus;
man kann sich die Reaction so verlaufend vorstellen, dass sich anfangs
Salzsdure anlagert, nachher aber sowohl Salzziure wie auch Wasser
sich abspaltet:

CH,.CO.CH; + HCl = CH:;.CO.CHs
CsHy .CH . O.CH.CiH;s C;H,.CH.OH CHCl.CsH;
= QH'CO'QH -+ HCl + H; O.
Cs¢H; . CH CH. C¢H;

Die Untersuchung wird fortgesetzt.
Odessa. Universitit.

490, O. Hinsberg: Ueber Benzolsulfinsiiure als Reagens. II.
(Bingegangen am 18. November.)

Vor etwa dJahresfrist!) theilte ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Himmelschein die Beobachtung mit, dass sich Benzolsulfinsiure
nicht allein mit den Ortho- und Para-Chinonen, sondern allgemein mit
Verbindungen, weleche Chinon-Structur haben — mit Chinoiden —
unter Bildung von aromatischen Sulfonen vereinigt?). Ich habe zur
weiteren Priifung dieses Satzes zundchst das Verhalten des Tetra-
methyldiaminobenzhydrols zur Benzolsulfinsdure studirt und erlaube
mir einige vorldufige Resultate kurz mitzutheileu.

Bekanntlich nimmt man an, dass dem Tetramethyldiaminobenz-
hydrol in saurer Liésung die chinoide Form zukommt, dass beispiels-
weise das Chlorhydrat die Formel o

(CHy)s N . CsH, . CH : Cy Hy : N(CHa)e
hat. Dieser Auffassung entsprechend verbindet sich das substituirte
Benzhydrol bei Gegenwart von Mineralsiuren mit der #quivalenten
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%) Natfirlich mit Ausnahmen, wie bei jeder allgemeinen Reaction.
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