
Alkohol von 95 pCt. ausgekocht. D e r  Ruckstand wurde wiederholt 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 

Die glanzende Bllttchen vom Schmelzpunlrt 220-??0.5O bildende 
Verbindung ist ihrer  Entstehung und der Aiialyse nach p -  C h l  o r -  
p - p h e n  y 1 d i p  h e 11 y 1. 

Analyse: Ber. fur C1. C6H4. Cs&. CG&. 
Procente: C 8l.GC, H 4.91, C1 13.42. 

Gef. )) )) 81.81, ,) 5.13, ) 13.68. 
D a  die im Alkohol son 95 pCt. geliiste Substaiiz im Wesent- 

lichen die Eigenschaften der die Fmctioii 1 bildenden 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 aus Diphenyl, aus Chlor- 
benzol, aus Reneidin und aus y-Diphenol darstellbareu p - D i c h l o r -  
d i p h e n y l .  

Analyse: Ber. fin- C1. CsH4. C6H4 . C1. 
Procente: C 64.57, H 2.58. 

Gef. s x 64.88, > 3.90. 
Durch Oxydatioii mit Chromslure verwandelt sie sich in  p -  Chlor- 

Biphenyldiphenyl war in dem Einwirliungsproduct von Tetrazo- 
benzoi%iure vom Schmp. 236". 

diphenylchlorid auf Benzol trotz aller Beiniihuiig iiicht aufzufinden. 

489. P. Pe t renko-Kr i t schenko und D. P lo tn ikof f :  
Eine Umwandlung der Tetrahydropyronderivate. 

(Eingegangen am 22. November.) 
Bei den Untersuchungen eiiiiger Eigenbchafteii der Tetrahydro- 

pyronderivate ') &id wir auf eine interessante Reaction gestossen. 
Diphenyltetrahydropyron, welches, wie unten gezeigt wird, aus Aceton- 
dicarbonsaure und Beiizaldehyd entsteht : 
C O z H .  C H 2 .  CO. C H 2 .  C O s H  + ?CgH5.  (>OH 

C O a H . C H . C O . C H .  COsH + HzO, 

- - + 2 C O 2 ,  

- - 
C ~ I I ?  . C H . O . C H . C ~ H ~  

CH2. CO. CH2 C O a H . C H . C O . C H .  C02H 
CsHc,, C H . O  . C H  .CsHs CsHs.  C H .  0 .  C H .  CsH5 
verwandelt sich glatt in Dibenzalaceton, wenn es in Alkoliollijsung 
mit wenigen Tropfen Salesiiure auf dem Wasserbade erwarnit wird: 

+ HzO. 
C H  . CO . C H  - - CHa . CO. CHa 

CsHg.  C H  . 0 . CI-I. CsNj Ct; €15 . C H C I I .  CsHa 

1) Diese Berichte 29, 994 u. 2051. 



CH2. C 0  . CHa 
D i p  h e 11 y I t  e t r  ;L I i  y d r o p y r o 11, 

CGH:, . C H  . 0 .  (31.1. Ct;Hg 
Urn dirse Ver bindung zu gen innen. iibergiesst man Acetondic:~rbon- 

saure niit der dreifachcn Vviigr l<enz:rlclrhyd urld Ieitet Ch1orw:tsser- 
stoR bi, zur Stittigtillx i n  d '~,  Geuiisclt rill, welches fortwlhrrnd durch 
Wasser abgekiihlt wird. Die Reaction verlanft untrr geringer Er- 
w:irmung und Wass~r~iisscheiclung. ICurzr Zeit nach Beendigung der 
Reaction schtittelten wir die Reactioiismassr rnit wiissrigrr Sodaliisaug, 
schieden dann den iiberschiissigell Benzaldehyd durch mehrrnaliges 
Waschrn mit Aether ab iirid situerten die so vom Benznldehyd be- 
fraitr Sodaliisung an. M a i l  r ~ l i i i l t  nun zimachst die D i p h e n y 1 t e t r . a -  - 

, a l ~  h d b -  
COaZI. CH.CO.CII.CO2H 
Cs Hi . CH . 0 . CFI . C ~ H S  

hy d r o p  y r  o 11 d i c a r  bo  n s Hu  r?,  

fliissige Ma-se. Dieselbe giebt als p-Ketosaure in einer Allcoholliisung 
mit Fisentrichlorid eine blntrothe E'iirbuiig; doch ist sir hiichst un- 
bestandig und beginnt, sobald sir xusfallt, Kohlensaure zu verlieren. 
A19 .~bsp:tltungsprodiict eritsteht ein dickrs Oel , welches nach 
24-stiincligrm Steheti eineri harten Knchen giebt und dann aus hethpl- 
alkoliol krystallisirt erhalteii werden kann. 

Das DiphenyltetrabydroFyron bildet nadelfiirmige Krystalle vom 
Sohmp. 131". I n  Wasser sowie in Ligroi'n und i n  Italtem Aethpl- 
alkohol schwer liislich, in heissem Arthylalkohol aber, wie auch iu 
B e n d  und Chloroform, leicht 18slich. 

Analyse: Ber. fur (3x7 HIS&. 
Procente: C 80.9, €I 6.3. 

Gsf. >) n S0.9, )) G.7. 

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

Ber. fur C ~ ~ H ~ G O S :  252. Gef. 245. 
Die nach dem Auskrystallisiren des Hydropyrons bleibende 

Muttrrlauge bildet ein Oel , welches nach lnugdauerndeui Erhitzeri 
auf dem Wasserbade zu einer fast harten IZrystallmasse von Dibenzal- 
aceton erstxrrt. Clais  e n's Untersuchungen gemass ') schrnilzt dieses 
Dibenzaiaceton bei 1120; in Schwefelsaure 16st es sich rnit tief- 
orangcrother Farbe auf, uud mit Brom giebt es rin Bromid vorn 
Schmp. YO8 0. 

Analyse: Ber. fur C17Hi40. 

Procente: C 87.2, H 5.9. 
Gef. ) )> 87.4, )> 6.1. 

Wir sehen das Dibenzalaceton als ein Umwandlungsproduct drs  
Diphenyltetrahydropyrons an. Um unsere Annahme zu bestaitigrn, 

_ _  
1) Ann. d. Chem. 223, 141. 
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haheii wir folgende Experimente gemacht. Zu einer Alkohollijsung 
des Diphenyltetrahydropyrons fiigten wir wenige Tropfen Salzsaure 
hinzu und erhitzten die Mischuiig in rinem Wasserbade etwa 20 Mi- 
nuten. Diese kurze Zeit geniigt, um nach dem Auskrystallisiren des 
Reactionsproductes Dibenzalacetoii mit allen seinen Eigenschaften zu 
gewinnrn. Die Ausbeute an Dibenzalaceton ist fast quantitativ. Im 
Gegensatz zu dieser raschen Verwandlung durch Salzsaure ist das  
Diphenyltetrahydropyron fur sich bestandig und bleibt nach dem Er- 
hitzen bis 1800 vollkomnien unverandert. 

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

CH2. CO. CHn CH2. G O .  CHa + HC1 = 
CsHg.  CH . 0 .  C H .  C,;H5 C, H:, . CH. OH CH C1. C6H5 

+ H C1 -I- Hz 0. C H .  CO . CH - - 
CsHa. CH CH . Cc H5 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Odessa , .  Universitat. 

490. 0. H i n s b  e r g :  Ueber Benzolsulfinsaure als Reagens. 11. 
(Eingegangen am 18. November.) 

Vor etwa Jahresfrist') theilte ich in Gemeinschaft mit Hrn. 
H i m m e l s c  h e i n  die Beobachtung rnit, dass sich Benzolsulfinsaure 
nicht allein mit den Ortho- und Para-Chinonen, sondern allgemein rnit 
Verbindungen, welcbe Chinon-Structur haben - rnit ChinoFden - 
unter Bildung von aromatischen Sulfonen vereinigt '). Ich habe zur 
weiteren Priifung dieses Satzes zunachst das Verhalten des Tetra- 
rnethyldiaminobenzhydrols zur Benzolsulfinsaure studirt und erlaube 
mir einige vorlaufige Resultate kurz mitzutheilen. 

Bekanntlich nimmt man an, dass dern Tetramethyldiaminobenz- 
h jdro l  in saurer Liisung die chinoi'de Form zukommt, dass beispiels- 
weise das Chlorhydrat die Formel 

, c1 
(CH8)a N . Ca Hd . CH : Cti H4 : N(CH3)z 

hat. Dieser Auffassung entsprechend verbindet sich das substituirte 
Benzhydrol bei Gegenwart von Mineralsauren mit der Bquivalenten 

1) Diese Berichte 29, 2013. 
9) Natfirlich mit Austlalimen, wie bei jeder allgemeinen Reaction. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXX. 182 




