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288, P. Petrenko-Kritschenko und L. Dementeyeff:
Notiz dber Tetrahydropyron-Verbindungen.

(Eingegangen am 11. Mai 1908.)

Den Daten iiber die Tetrahydropyronverbindungen, welche von
dem einen von uns schon vor lingerer Zeit mitgeteilt wurden?), kénnen
wir jetzt eine Beschreibung der charakteristischen Wirkung des Atz-
kalis folgen lassen; diese Reaktion ist an einem Reprisentanten der
Reihe, dem Diphenyl-tetrahydropyron-dicarbonsiureester,
studiert worden. ‘

‘Wenn man zu der kalten, alkoholischen Losung des Esters kon-
zentrierte alkoholische Atzkalilésung hinzufiigt, so fillt nach einiger
Zeit ein krystallinischer Niederschlag aus, das Kaliumsalz des Esters,

C.0K
C,H; 00C.CH™=C.COOC: H; Das Salz i l6slich in W
CeH, .CH__'CH.CiH; as Salz ist unl8slich in Wasser

und schwer 18slich in Alkohol.

0.116 g Sbst.: 0.0228 g K3S0,.
CnaHza OsK Ber. K 8.9. Gef K 8.7.

LiBt man auf den Ester heifle, alkoholische Kalilauge einwirken,
so geht eine Verseifung des Esters und Spaltung des Molekiils vor sich:
CO
HOOC.CH~~CH.COOH

2 = 5. : . 0
C.H,.cHL Jcm.c,m, +2H»0=CeHs.CH:CH.COOH
0

+ CeHy.CH:C< GO 00 + 2 H:0.

‘Wahrscheinlich findet bei diesem Prozesse eine Anlagerung des
Alkalis neben der Carbonylgruppe statt und eine Anlagerung wie
auch Abspaltung von Wasser an der Stelle des Oxyd-Sauerstoffs?).
Wir haben Zimtsiure, Benzalmalonsiure und auch Malon-
siure als Zerfallprodukt der Benzalmalonsiure isoliert; das zweite
Spaltungsprodukt der Benzalmalonsiure, der Benzaldehyd, gibt sich
gleichfalls durch den charakteristischen Geruch zn erkennen.

Alle diese Produkte wurden unter folgenden Bedingungen erhal-
ten: Die bis zum Sieden erhitzte alkoholische Lésung des Diphenyl-

) Diese Berichte 29, 994, 2051 [1896]; 32, 1744 [1899]; 33, 744 [1900];
Journ. fiir prakt. Chem.[2] 60, 140; Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 31, 905.
?) Man kenn annehmen, daB die zweite Reaktion zuerst eintvitt.
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tetrahydropyron-dicarbonsiureesters wurde mit einigem UberschuB einer
heilen, Lkonzentrierten, alkoholischen Kalilauge gemischt. Sehr
bald bildet sich hierbei ein in Alkohol unléslicher Niederschlag des
Kaliumsalzes der erwihnten Siure. Der Niederschlag wurde abfil-
triert, mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Abpressen in Wasser
gelost. Die klare Losung, welche zuweilen von dem unléslichen Ka-
liumsalze des Ausgangsesters abfiltriert werden muf,, wurde mit Salz-
silure angesiiuert. Sofort fillt ein weiller, krystallinischer Niederschlag
von Zimtséiure mit dem Schmelzpunkt 132° aus.

0.211 g Sbst.: 0.5625 g CO,, 0.1095 g H30.
CoHgO,. Ber. C 72.9, H 54.
Gef. » 72.7, » 5.7.
Die Analyse des Silbersalzes ergab folgendes Resultat:
02225 g Shst.: 0.0935 g Ag.
CoH:0;Ag. Ber. Ag 42.3. Gef. Ag 420,

Gehen wir nun zu dem nach Abscheidung der Zimtsiure erhal-
tenen Filtrate iber. Dasselbe wurde mit Ather extrahiert; der Aus-
zug hinterlie nach dem Eindampfen ein krystallinisches, in Benzol
unlosliches Produkt. Letzteres ist die Benzal-malonsiéure. Sie
schmilzt — der vorhandenen Beschreibung nahekommend!) — unter
Kohlensdure-Entwicklung bei 193° Als Riickstand dieser Zersetzung
wurde Zimtséure, Schmp. 1329 ausgeschieden.

Die nach Extraktion der Benzalmalonsiure hinterblicbene wifirige
Losung wurde bis zur Trockne eingedampft und der trockne Riick-
stand mit Ather extrahiert. Auf diese Weise wurde die Malonsiure
erhalten, welche nach der Reinigung einen Schmelzpunkt von 132°
besall und bei der Analyse folgende Daten gab:

0.149 g Sbst.: 0.1876 g CO,, 0.053 g H,0.

C:H, 0, Ber. C 346, H 3.8.
Gef. » 343, » 3.9.

Odessa, Universitit.

1) Ano. d. Chem. 218, 133.
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