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218. J. v. Braun und 8. Ktjhler: Synthesen in derPgran- 
Reihe. (VorllLufige Mttteilung.) 

[Aus dem Chem. Iostitut der Universitat und Techn. Hochschule Warschan.] 
(Eingegangen am 4. Oktober 1917.) 

Vor einer Reihe von Jahren hat J. S a n d ,  dem wir die Dar- 
stellung des &P-Dijodathers, J.(CHa)z. O.(CHa)a. J, verdanken, gezeigt’), 
daB dieses Jodid bei Gegenwart von Alkali mit Toluolsulfamid glatt 

,AX. CHa -.. 0 unter Bildung des Morpholinringes, CH3. Cs H, . S o t .  N., 

reagierc. Nachdem spater CI a r k  e’) auf Hhnliche Weise einige tertiiire 
Norpholioderivate synthetisiert hat, und nachdem wir selber gelegent- 
iich einer Untersuchung, uber die spater herichtet werden soll, a n  
weiteren 13eispielen die groBe Tendeuz zur Bildung des hforpholin- 
ringes aus dem Dijodather kennen gelernt hatten, trat von selher die 
Frage auf, ob die funfgliedrige Kohlenstoff-Sauerstoff-Kette nicht aiich 
ringforrnig an Kohlenstoff unter Bilduog von Pyranderivaten ange- 
gliedert. werdeu k6uute. Das ist, wie uns einstweilen die Versuche 
init Malonester zeigten, der Fall, und das eroffnet den Ausblick auf 
die Syothese einer langen Reihe von Verbiodungeu mit dem Korn- 

CHa.CHa’ ’ 

plex O,cHa. ,CHa. cF12, C H a ,  c,.’ , , die bis jetzt, abgesehen vom Tetrahydro- 

pyran, O--,c Ha. CHs’ ‘CH2‘-C11t, selbst uod  einigen seiner Methylder i~a te~)  

noch ganz unbekannt sind. 
Setzt mau den durch Wasserdampf-Destillation gereinigten’) @, p’- 

Dijodather xu  einer alkoholischen Auflosung von 2 Atornen Natrium 
und einern hIolekul Malonsaurediathylester, so erfolgt schou in der 
E i l t e  eine Ileaktion unter Erwarrnung der Flussigkeit. Man 1iiBt 
iiber Kacht stebeo, erwiirmt auf dem Wasserbade bis zum Versch win -  
den der alkalischen Reaktion, was nach ca. 2 Stunden der  Pall ist, 
und destilliert rnit Wasserdarnpf. Wahrend im Ruckstand in gerioger 
Meoge ein schwach jodhaltiges, schweres, auch im Vakuum nicht un- 
zersetzt siedendes 0 1  zuruckbleibt, verfliichtigt sich - allerdiogs 
langsarn - ein vie1 leichteres 01, das beim Fraktionieren unter 19 rnm 
bis 140° einen kleineo irn wejentlichen aus Malonsaurediathylester 
bestehenden Vorlauf und bei 140-160° (Hauptmeuge nur 150O) eine 
irn wesentlichen sus  Tetrahydropyran- y ,  y-dicarbonsaureathylester, 

O/CH1 ,CH1.CHa>C(COz .CHz C?HS)z, bestehende Hauptfraktion (65 O / O  der 
.. ~. ~. . 
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Theorie) liefert. Der  Destillntionsriickstand ist sehr gering. Beini 
nochmaligen Destillieren verfluchtigt sich das neue Pyranderivat u u t e r  
21 mrn fast der  ganzen Menge nacb bei 152-155O und ist, wie ails 
dern Verhalten bei der Verseifung hervorgeht, als fast rein zu be- 
trachten; vollig scharfe Analysenzahlen waren infolge einer Spur  Jod,  
die auch beim Fraktionieren nicht weggiog, nicht z u  erha!ten. 

T,? ~ T e t r a  h y d r o p p r a 11 - d i c a r  b o n s l u r  e ,  O-"_CH2 .CHa>C(CO:, Hj2. CH2. CHa 
Versetzt man den Ester  mit der waljrigen Losung von 2.5 Xfol. 

KOII und ein wenig Alkohol und erwarrnt gelinde unter  Umschiitteln, 
so findet schnell Auflosung statt. Nach 15 Minuteu filtriert man Ton 
ein paar ungelosten Oltropfen durch feuchtes Papier ,  dunstet z u r  
Vertreibung des Alkohols etwas ein, setzt konzentrierte Salzsaure zu 
uod extrahiert die klar bleibende Fliissigkeit erschijpfend mit Ather. 
Nach dern Abdestillieren des Athers bleibt die Dicarbonsaure als 
braunliches, sehr schnell erstarrendes dl zuriick, das nach Abpressen 
auf Ton rein weiB wird. Sie lost sich fast gar nicht in Petrolather, 
nicht allzu leicht in :ither und wird aus eineni Gemisch der  beiden 
bosungsrnittel in farblosen Bliittchen vom Schmp. 172-173O erhalten. 

0.1208 g Sbst.: 0.2148 g COz, 0.0617 g HaO. 
C ~ H l ~ 0 5 .  Ber. C 48.28, H 5.75. 

Gef. )) 48.49, x 5.68. 

y - T e  t r a h y d r o p y r a n -car b o n s a u  r e ,  W"'IJ2 \CH2.CHs/CH'C02H* 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt verliert die 1Xcarbonsaure 
Kohlendioxyd und geht quantitativ in die Monocarbonsaure iiber. 
Zur Darstellung dieser letzteren nimrnt man das Erhitzen i m  eva- 
kuierten Destillierkolben vor und treibt das Zersetzungsprodukt in 
die Vorlage iiber, wo es sich als farbloses, sehr schnell erstarrendes 
0 1  sarnrnelt. Der  Schmelzpunkt liegt sofort scharf bei 870 und andert 
sich auch nicht beirn Umkrystallisieren aus Ather. 

0.1269 g Sbst.: 0.2562 g COz, 0.0886 g H:, 0. 
C g H 1 0 0 3 .  Ber. C 55.38, €1 7.69. 

Gef. 55.06, 'n 7.76. 
I n  Petrolather 16st sich die Tetrahydropyran-carbonsaure sehr 

schwer, in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion. Sie diirfte, so- 
bald die iiuI3eren Bedingungen ein ergiebigeres Arbeiten mit dern Di- 
jodather zulassen werden, ein fur viele Umsetzungen dankbares Aus- 
gangsmaterial abgeben. 


