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218. J. v. Braun und Z. Kéhler: Synthesen in der Pyran-
Reihe. (Vorlaufige Mitteilung.)
[Aus dem Chem. Institut der Universitit und Techn. Hochschule Warschau.]
(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

Vor einer Reihe von Jahren hat J. Sand, dem wir die Dar-
stellung des 8, - Dijodéthers, J.(CH3),.0.(CHs)..J, verdanken, gezeigt!),
dal dieses Jodid bei Gegenwart von Alkali mit Toluolsulfamid glatt
unter Bildung des Morpholinringes, CHj.Cs H.SO; .N<8§::8§:>0,
reagiert. Nachdem spiter Clarke?) auf &hnliche Weise einige tertiiire
Morpholinderivate synthetisiert hat, und nachdem wir selber gelegent-
lich einer Untersuchung, iiber die spiter berichtet werden soll, an
weiteren Beispielen die groBe Tendenz zur Bildung des Morpholin-
ringes aus dem Dijoddther kennen gelernt hatten, trat von selber die
Frage auf, ob die fiinfgliedrige Kohlenstofi-Sauerstoff-Kette nicht auch
ringformig an Koblenstoff unter Bildung von Pyranderivaten ange-
gliedert werden konnte. Das ist, wie uns einstweilen die Versuche
mit Malonester zeigten, der Fall, und das erdffnet den Ausblick auf

die Synthese einer langen Reihe von Verbindungen mit dem Kom-

plex 0<8§“‘8§2>C<, die bis jetzt, abgesehen vom Tetrahydro-
2.l

pyran, Oi’igg"gg?>CHq, selbst und einigen seiner Methylderivate?)
2. ]

noch ganz unbekannt sind.

Setzt man den durch Wasserdampi-Destillation gereinigtent) 8,p'-
Dijoddther zu einer alkoholischen Auflésung von 2 Atomen Natrium
und einem Molekil Malonsiurediithylester, so erfolgt schon in der
Kilte eine Reaktion unter Krwirmung der Flissigkeit. Map it
iiber Nacht stehen, erwirmt auf dem Wasserbade bis zum Verschwin-
den der alkalischen Reaktion, was nach ca. 2 Stunden der Fall ist,
und destilliert mit Wasserdampf. Wahrend im Riickstand in geringer
Mepnge ein schwach jodhaltiges, schweres, auch im Vakuum nicht un-
zersetzt siedendes Ol zuriickbleibt, verfliichtigt sich — allerdings
langsam — ein viel leichteres Ol, das beim Fraktionieren unter 19 mm
bis 140° einen kleinen im wesentlichen aus Malonsduredidthylester
bestehenden Vorlauf und bei 140—160° (Hauptmenge nur 150°) eine
im wesentlichen aus Tetrahydropyran-y,y-dicarbonsiureithylester,

O<8g’ ‘8g’>0(002 C.H;):, bestehende Hauptfraktion (659, der
2. 2

1) B. 84, 2906 [1901]. % Soc. 101, 1788 [1912].
?) Vergl. Meyer-Jacobson II; 8, 696 [1916]. #) Sand, L. c.
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Theorie) liefert. Der Destillationsriickstand ist sebr gering. Beim
nochmaligen Destillieren verfliichtigt sich das neue Pyranderivat unter
21 mm fast der ganzen Menge nach bei 152—155° und ist, wie aus
dem Verhalten bei der Verseifung hervorgeht, als fast rein zu be-
trachten; vollig scharfe Analysenzahlen waren infolge einer Spur Jod,
die auch beim Fraktionieren nicht wegging, nicht zu erhalten.

ol T | . s - ~CH:.CH;— \
7,7-Tetrahydropyran dlcarbons‘ture,O\\CHn.CHz/C(CogH,-;.

Versetzt man den Ester mit der wilirigen Lésung von 2.5 Mol.
KOH und ein wenig Alkohol und erwirmt gelinde unter Umschiitteln,
so findet schnell Aufldsung statt. Nach 15 Minuten filtriert man von
ein paar ungelGsten C)ltropfen durch feuchtes Papier, dunstet zur
Vertreibung des Alkohols etwas ein, setzt konzentrierte Salzsiure zu
und extrahiert die klar bleibende Flissigkeit erschopfend mit Ather.
Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt die Dicarbonsiure als
briunliches, sehr schnell erstarrendes Ol zuriick, das nach Abpressen
auf Ton rein weill wird. Sie 16st sich fast gar nicht in Petrolither,
vicht allzu leicht in Ather und wird aus einem Gemisch der beiden
Losungsmittel in farblosen Blittchen vom Schmp. 172—173° erhalten.

0.1208 g Sbst.: 0.2148 g CO,, 0.0617 g HyO.

CrH;00s. Ber. C 48.28, H 5.75.
Gef. » 48.49, » 5.68.
y-Tetrahydropyran-carbonséure, O<8g:g§:>CHCO’H

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt verliert die Dicarbonsiure
Kohlendioxyd und geht quantitativ in die Monocarbonsidure iiber.
Zur Darstellung dieser letzteren nimmt man das Erhitzen im eva-
kuierten Destillierkolben vor und treibt das Zersetzungsprodukt in
die Vorlage iiber, wo es sich als farbloses, sehr schnell erstarrendes
Ol sammelt. Der Schmelzpunkt liegt sofort scharf bei 87° und #ndert
sich auch nicht beim Umbkrystallisieren aus Ather.

0.1269 g Sbst.: 0.2562 g CO,, 0.0886 g H; O.

CeHy003. Ber. C 55.38, H 7.69.
Gef. » 55.06, » 7.76.

In Petrolither 16st sich die Tetrahydropyran-carbonsidure sehr
schwer, in Wasser leicht mit stark saurer Reaktion. Sie diirfte, so-
bald die #uBeren Bedingungen ein ergiebigeres Arbeiten mit dem Di-
jodather zulassen werden, ein fiir viele Umsetzungen dankbares Aus-
gangsmaterial abgeben.



