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88. W. Boreohe uad R. Frank: dber Tetrahydro-y-pyrone (IV.)'). 
[Aus d. AUgem.-chem. Institut d. Universitat G6ttingen.J 

(Eingegangen am 4. Januar 1926.) 
a, u'-D im e t  hyl-  t e t r a h y dr  6- y - p yr  on (Heptan-4-on-2.6-oxyd) haben 

Borsche und Thiele schon vor einigen Jahren in feuchtem Ather durch 
Natrium zu dem zugehorigen Alkohol I reduziert2). Ihre Bemiihmgen, 
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auf gleichem Wege auch das einfachste Glied der Reihe, 3-Oxy-pentan- 
1.5-oxyd. zu gewinnen, waren gescheitert und hatten in der Hauptsache 
hohermolekulare amorphe Stoffe ergeben. Wir haben es jetzt, ebenso wie 
das Heptanol-oxyd, durch katalytische Reduktion unter bestimmten Be- 
dingungen aus dem Keton oder iiber dieses hinweg unmittelbar aus dem 
y-Pyron gewinnen konnen. Beide Alkohole sind dadurch; soweit es sich urn 
ihre Darstellung aus den Pyronen handelt, bequem zu beschaffende Stoffe 
geworden. Leider haben sie sich aber fiir die Synthese anderer Pentan-1.5- 
oxyd-Abkommlinge bisher nur in beschranktem Umfange nutzbar machea 
lassen. Denn in den von ihnen aus gut zug2nglichen Chlor-pentan-oxydea 
ist das Chlor nur maBig beweglich, und bei der Darstellung der reaktions- 
fahigeren Bromide storen Nebenreaktionen, die die Ausbeuten an ihnen 
stark beeintrachtigen. 

Wir haben dieverfahren, die hier fur den Austausch von Hydroxyl 
gegen Halogen in Frage kommen, vor d e m  am Heptanol-oxyd durchge- 
priift. Die besten Ausbeuten an 4-Chlor-heptan-2.6-oxyd (etwa 50% 
d. Th.) erhielten wir daraus, als wir es in niedrig siedendem Petrolather 
mit PCl, umsetzten. Mit PCI, waren sie kaum halb so grol3. Das Hauptprodukt 
der Reaktion bildete in diesem Fall Di-[oxy-heptanoxydl-phosphorig- 
saureester ,  P(0H) (O.C,H,,O),, bei der Einwirkung von SOCl, auf die 
Pyridinlosung des Oxy-heptanoxyds seis neutraler, gut krystallisierend'er 
S c h w e f lig s au r ees t er , SO (0. C,H130)2. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsaure schlieBlich, was bei anderen cyclischen Alkoholen Hydroxyl oft 
recht glatt durch Chlor zu ersetzen gestattet, traten bei den Pentanol-1.5- 
oxyden Verwicklungen durch Ringsprengung ein, deren Verlauf wir noch 
nicht weiter nachgegangen sind. Auch bei Versuchen zur Darstellung von 
4 - B r o m - h e p t a n - 2.6 - o x y d und 3 - B r o m - p e n t a n - I. 5 -ox y d wurde der 
normale Reaktionsverlauf durch die zugleich einsetzende Ringsprengung 
umgebogen, so da13 wir ersteres nur in kleinen Mengen, letzteres uberhaupt 
noch nicht in reinem Zustande in der Hand gehabt haben. Wir bedauern 
das urn so mehr, als wir von ihm aus zu einem Pentan-1.5-oxyd-Mg-halogenid 
zu kommen hofften, dessen Gewinnung aus Chlor-pentan-oxyd uns vorlaufig 
noch nicht gegluckt ist. Auch 4-Chlor-heptan-2.6-oxyd reagiert ziemlich 
trage mit Magnesium. Dabei bildet sich neben Heptan-oxyd-magnesium- 
chlorid, dem Ausgangsmaterial fur die Synthese der Heptan-2.6-oxyd- 

l) 111. Mitteilungt B. 66, 2132 [1g23!. 2, B. 66, 2012 [1g23]. 



238 Borsch 8 ,  F Ta n k : Tetrahydro-y - p p m e  ( I  V . )  . Jahrg- 59 

4-carbonsaure (11), durch Verkettung zweier Reste C,H,,O ziemlich 
reichlich ein schon krystallisierender Stoff C,,H,,O,, 4.4'-Di- [2.6-oxido- 
heptyl] (111). 

&en Stoff gleicher Zusammensetzung, aber noch ungeklarter Kon- 
stitution haben nach gutiger Mitteilung von Hrn. J. Piccard Piccard und 
Oppenheim3) auf einem anderen hier nicht weiter zu erorternden Wege 
aus a, a'-Dimethyl-y-pyron erhalten. Die naheliegende Annahme, daS diese 
Verbindung rnit unserer identisch und demnach ebenfalls 4.4'-Di-[z.6-oxido- 
heptyl] sei, trifft aber nicht zu. Die Schmelzpunkte beider Praparate liegen 
trotz sonstiger Ulbereinstimmung jhrer auBeren Eigenschaften um mehr 
als 200 auseinander. 

Bachrefi- der Verrache. 
I. Heptan-4-01-2.6-oxyd und Abkommlinge. 

H e p  t an- 4- o 1- 2.6 -0 x y d , C,H140z, aus  a , K' - D i me t h y 1 - y - p y r o n , C,Hs02. 
Es gdingt, Dipe thyl -pyron  uber das gesattigte Keton hinweg sogleich 

.bis zum Heptanol-oxyd zu reduzieren, wenn man anstelle der friiher von 
uns benutzten Wsung von kolloiddem Palladium P1,itinschwarz als Kata- 
lysator verwendet. 3 g davon werden zu einer Losung von 50 g Dimethyl- 
pyron in zoo ccm Wasser gefugt und bis zum Aufhoren der Absorption unter 
gewohnlichem Druck rpit Wasserstoff geschiittelt. In der Regel werden etwa 
10 % mehr als beechnet davon verbraucht, obgleich in dem rohen Reduktions- 
produkt immer no& etwas Dimethyl-tetrahydro-y-pyron vorhanden ist. 
Versetzt man das Filtrat vorn Pt mit 60 g Ammoniumsulfat, so scheidet 
sich ein farbloses 01 ab, das nach dem Trocknen uber Kaliumcarbonat, wie 
a. a. 0. fur Oxy-heptan-oxyd angegeben, um 190O siedet und beim Abkiihlen 
je nach seinem Reinheitsgrad mehr oder weniger leicht in langen Nadeln 
erstarrt. Sie schmolzen nach dem Umkrystallisieren fur sich und mit einem 
noch vorhandenen Vergleichspraparat von Heptanol-oxyd gemischt bei 
46-470. Ausbeute daran etwa 80% der Theorie. 

Zu weiterer Charakterisierung haben wir sie in Pyridin mit p-Nitro- 
ben z o y lc hlo ri d und p-To  lu ol- s ul f o c h lo rid reagieren lassen. Dabei 
entstehen 

H ep  t an  - 4 - 01 - 2.6 - ox y - p - n i t r o be n z o e s a u r e ester , der aus Alkohol 
in farblosen, derben Prismen vom Schmp. 960 krystallisiert: 
0.0640 g Sbst.: 2.8 ccm N (zIO, 751 mm). - C,,H,O,N. Ber. N 5.02. Gef. N 5.02, 
and H ep  t a n - 4 - o 1 - 2 .6- o x y d - p - t o  1 u o 1 s u 1 f o n es t e r , aus dem gleichen 
Lijsungsmittel in farblosen, beiderseits zugespitzten Prismen vom Schmp. 
88 -890 sich absetzend : 

0.1183 g Sbst.: 0.0gyj g S0,Ba. - CI4HR,,OaS. Ber. S 11.27. 

4 - C h l  o r - hep t an  - 2.6 -ox y d , C,H,,OCl. 
a) Aus Oxy-heptan-oxyd durch  PC1,: 6.5 g des Alkohols wurden 

innerhalb l/, Stde. so langsam zu 2.7 g gut gekiihltem Phosphortrichlorid 
getropft, da13 die Temperatur der Mischung stets unterhalb - 2 0  blieb. 

Gef. S 11.53. 

3, siehe E. Q p p e n h e i m ,  ThPse, S. Ix f f .  [tausanne 19241.: 
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Sie wurde no& 6 Stdn. in der Kaltemischung und 48 Stdn. im Ejisschrank 
verwahrt. Danach fie1 beim Zersetzen mit Eiswasser ein farbloses aus. 
Es ergab, bei 20 mm fraktioniert, 1.2 g Chlor-heptan-oxyd v o a  Sdp. 65O 
und danebn 3.3 g eines bei 197O siedenden chtorfreien Stoffes, der sich durch 
seinen Phosphorgehalt als D i - [ox y - he p t a n  ox y d] - p h 0 s  p ho rigs a u  r e - 
ester,  C,,H,,O,P, erwies. 

0.2068 g Sbst.: 0.0748 g P,07Mg,. - 0.2250 g Sbst.: 0.0830 g Pa0,Mg2. 
C,,H,O,P. Ber. P 10.13. Gef. P 10.08, 10.28, 

Solche Dialkylester der asymmetrischen phosphorigen Saure sind auch 
jn anderen Fallen schon aus Phosphortrichlorid imd den freien AIBohol&n 
qhalten worden, wtihrend die Na-Alkoholate iiberwiegend zu Phosphorigsaure- 
trialkylestern fiihren. 

b) Aus Oxy-heptan-oxyd durch'PC1,: 70 g gepulvertes Phosphor- 
pentachlorid werden mit 150 ccm tief siedendem Petrolather ubergossen 
und dann unter Eiskiihlung innerhalb einer Stunde 39 g Oxy-heptan-oxyd 
in kleinen Antden hinzugefiigt. SchlieJ3lich erwarmt man 15 Min. zu gelindem 
Siedm, schiittelt nach dem Erkalten im Scheidetrichter mit 500 ccm Eis- 
wasser durch, trodmet iiber Chlorcalcium und destilliert. Sdp.,, der Haupt- 
fraktion 5 8 O ;  sie bildet ein farbloses, leichtfliissiges 01 von charaktdstjschem 
Geruch und ist nach Zusammensetzung und Verhalten das gesuchte Chlor- 
heptan-oxyd: 

0.0564 g Sbst.: 0.1178 g CO,, 0.0480 g H,O. - 0.0661 g Sbst.: 0.1370 g CU,, 
0.0544 g HpO. - 0.0942 g Sbst.: 0.0894 g AgCl. 
C,H,,OCl. Bv. C 56.55, H 8.81, Cl 23.86. Gef. C 56.59, 56.54, M 9 . 5 ~  9.21, (51 23.94,. 

Ausbeute daran etwa 50% vom Gewicht des Ausgmgsmaterids, Vor- 
uhd Nachlauf zusammen etwa 15% . Der Rest war in Form von Phosphot- 
saweverbindungen, die wir nicht weiter untersucht haben, in der wasrigen 
Schicht zuriickgeblieben. 

H e  p t an - 2.6 - ox y d - 4 -carbons au r e (11) 
u n d 4.4'- D i - [2.6 - o x i d o -he p t y 11 (111). 

Wir iibergossen x.6 g mit Bromathyf angeatzter3 Mg-Sphe m'it 10 g 
Chlor-heptan-oxyd in 60 ccm k h e r  und kochten, bis nach etwa 3 Stdn. 
das Metall fast vQEg verschwunden war. Die @sung wurde bei 00 mit CO, 
gesattigt, darauf mit verd. Salzsaure zersetzt und der &.herschi& nach 
dem Abheben die gebildete Saure durch Ausschutteln mit verd. Natrodauge 
entzogen. Durch Salzsaure daraus wieder in Freiheit gesetzt und wegen 
ihrer Wasserloslichkeit durch Ausathent isoliert, schmolz sie bei x13O, nach 
ijfterem Umkrystallisieren aus Petrolather, aus dem sie in farblosen Nadelp 
wieder herauskam, bei 120~. 

3.633 mg Sbst.: 8.036 mg CO,, 2.944 mg H,O. - 3.219 mg Sbst.: 7.166 mg CO,, 
s.6g1 mg H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 60.71, H 8.92. Gef. C 60.34, 60.74, H 9.07, 9.34. 
]>as Amid der Saure krystallisierte aus Wasser in derben Prismen und schmolz 

3.31gmg Sbst. : 7.37omg CO,, 2.900mg H,O. - 3.532 mg Sbst. : 0.279 ccm N (zoo, 

hei 1970. 

752 mm). 
C,H,,O,X. Ber. C 61.10, H 9.62, N 8.91. Gef. C 60.59, H 9.78, W 9.11. 

4) nach Ehrlich imd Sachs, B. 36, 4296 [rgog!. 
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Hep t an - 2.6 -ox y d- 4 -carbons aur e - an il i  d aurde aus heiDem Benzol in Bliitteru 
vom Schmp. 177~ erhalten. 
4.096 mg Sbst.: 0.222 ccm N (20.5O, 730 mm). - CIPHIOO2N. Ber. N 6.01. Gef. N 6.05. 

Die neutralen Nebenprodukte von der Synthese, die im Ather zuriick- 
geblieben waren, wurden bei 12 mm gebrochen destilliert. Neben etwas un- 
angegriffenem Chlorid (etwa 0.5 g) und einer Zwischenfraktion ohne einheit- 
lichen Siedepuhkt fand sich darin ein Stoff, der ziemlich scharf bei 1210 :~ls 
farbloses 61 iiberging, beim Aufbewahren aber grol3enteils krystallin erstarrte.. 
Die Krystalle losten sich leicht in Benzol und setzten sich daraus beim Ver- 
dbsten in dicken Prismen vom Schmp. 1040 ab, deren Zusammensetzuiig 
der Formel C,,H2a0, entsprach. 

2.883 mg Sbst.: 7.820 mg CO,, 3.008 mg H,O. 

Oppenheim gibt in seiner Dissertation den Schmelzpunkt des von ihm 
C,,H,,O,. 

gewonnenen Isomeren zit Soo an. 

Ber. C 74.27. H 11.58. Gef. C 74.00, H 11.66. 

4-Oxy-heptan-z.6-oxyd und SOC1,. 
3.9 g des Alkohols + 2.5 g Pyridin wurden rnit einer Kdtemischung 

gut vorgekiihlt und darauf langsam mit 3.6 g Thionylchlorid versetzt. Es 
trat reichLiche Abscheidung von Pyridin-Chlorhydrat, aber keine SO,-Ent- 
wicklung ein. Letztere begann erst, als nach Stde. das Reaktionsgemisch 
in Eiswasser eingetragen wurde. Zugleich fie\ ein schweres gelbliches 61 aus 
Es wurde rnit Ather aufgenommen, iiber CaC1, getrocknet und bei 20 mm 
fraktioniert. Dabei destillierten etwa z g ohne scharfen Haltepunkt von 
4o-16oo, 0.9 g von 160-170~. Diese Fraktion erstarrte s h e l l .  Sie krystalli- 
sierte aus wenig Alkohol in farblosen Blattchen vom Schmp. 76-770, war 
C1-frei und ihrem S-Gehalt nach der neutrale  Schwefligsaureester dcs  
Oxy-heptan-oxyds: 

0.0774 g Sbst.: 0.0612 g S0,Ba. - C14Hl,0,S. Ber. S 10.47. Gef. S 10.86. 
4 - Ox y - hep t an -ox y d u n d r au chen de  S alz s aur  e. 

Wie schon in der 11. Mitteilung iiber Tetrahydro-y-pyrobe fliichtig er- 
wahnt, war es uns bei friiheren Versuchen nicht gelungen, das .OH im Oxy- 
heptan-oxyd durch Erhitzen rnit rauchender Salzsaure glatt gegen .C1 aus- 
zutauschen. Wir haben diese Versuche jetzt in energischerer Form wieder- 
holt, indem wir das Oxy-oxyd rnit der vierfachen Menge rauchender Salz- 
saure 4Stdn. auf IIOO erhitzten. Danach war im Rohrinhalt kein unveran- 
dertes Ausgangsmaterial mehr vorhanden. Die Reaktion war aber bereits 
iiber den gewiinschten Punkt hinausgegangen und hatte zu einem Stoff 
C,&I,OCl, (?) bzw. einem konstant siedenden Gemisch gefiihrt, mit dessen 
Untersuchung wir noch beschaftigt sind. Er hatte sich als dunkelgriines 81 
unter der Saure abgeschieden. Mit Ather verdiinnt, rnit Natriumcarbonat- 
Liisung gewaschen und iiber CaC1, getrocknet, destillierte er unter 20 mm bei 
74O als farbloses, in Wasser untersinkendes 0 1  von eigenartigem Geruch; 
Ausbeute etwa 65 % vom Gewicht des Ausgangsmaterials. 

0.1281 g Sbst.: 0.2610 g C02, 0.10go g H,O. - 0.1394 g Sbst.: 0.2852 g CO,, 
0.1154 g H,O. - 0.0702 g Sbst.: 0.1440 g CO,, 0.0600 g H,O. - 0.1356 g Sbst 
0.1515 g AgCl. - 0.1250 g Sbst.: 0.1374 g AgCI. - Priiparate am weiteren Ansatzen 
0.0930 g Sbst.: 0.101~ g AgCl. - 0.0738 g Sbst.: 0.0820 g RgCl. - o.ogro g Sbst 

C,H,,OCl. Ber. C 56.55, H 8.81, C123.86. 
C&,4OCZ. ,, ,, 56-47, >, 9.48, ,, 27.80. 

0.0993 g AgC1. 

Gef. ,, 55.58, 55.81, 55.96, ,, 9.52. 9.26, 9.52, ,, 27.64. 27.20, 26.92, 27.49, 27.00. 
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Ein entsprechend zusammengesetztes Bromid erhielten wir neben 
anderen Stoffen bei der Umsetzung von Oxy-heptan-oxyd mit PBr, und 
ausschliel3lich aus Oxy-heptan-oxyd und rauchender Bromwasserstoffsaure 
(s. unten), 

4-Brom-heptan-2.6-oxyd, C,H,,OBr. 
50 g PBr, wurden in IOO ccm Petrolather aufgeschwemmt und wie vorher 

mit 13 g Oxy-heptan-oxyd umgesetzt. Bei der fraktionierten Destillation 
des Reaktionsproduktes (13 mm) wurden aufgefangen I. -660: 1.1 g; 2. 66O 
bis 70°: 6.4 g ;  3. 70-800: 2.2 g ;  4. 80-1000: 2.4 g; 5. 100-1120: 3.4 g. 
Alle Fraktionen bildeten f arblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten von nicht 
unangenehmem atherischen Geruch. 

Fraktion 3 erwies sich durch ihren Br-Walt  als das gesuchte Brom- 
heptan-oxyd: 

3.096 mg Sbst.: 1.294 mg Br. - C,H,,OBr, Ber. Br 41.40. Gef. Br 41.79. 
Sie lie13 sich dementsprechend in trocknem Ather durch aufeinander- 

folgende Einwirkung von Mg und C02  recht glatt in Heptan-2.6-oxyd- 
4 -car b on s au r e und 4.4'- D i - [2.6 - o x i d o - h ep t y 11 verwandeln. 

Fraktion 2 zeigte bei nochmaliger Destillation Sdp.,, 72-74O. Ihre 
Analyse fiihrte zu unserer Uberraschung auf die vorlaufig nicht deutbare 
Formel Cl,H2,0Br, : 

0.0765 g Sbst.: 0.1168 g CO,, 0.0472 g H,O. - 0.1050 g Sbst.: 0.0140 g AgBr. - 
0.1074 g Sbst.: 0.1164 g AgBr. 
C,,H,,OBr,. Ber. C 41.87, H 7.03. Br 46.45. Gel. C 41.63, H 6.91, Br 46.14, 46.20. 

Als noch Br-reicher erwiesen sich die Fraktionen 4 und 5. Letztere 
ging bei nochmaliger Destillation fast ganz bei IIOO (14 mm) iiber. Ihr Br- 
Gehalt entsprach der Formel C,H,OBr, eines Dimethyl-tribrom-heptadien- 
oxyds. 

0.1534 g Sbst.: 0.2504 g AgBr. - 0.1240 g Sbst.: 0.2018 g A@. 
C,H,OBr,. Ber. Br69.14. Gef. Br6g.47, 69.27. 

4-Oxy-heptan-2.6-oxyd und Bromwasserstoff. 
Wir erhitzten 5 g des Oxy-oxyds mit 10 ccm Bromwasserstoffsaure 

(D. 1.78) 4 Stdn. auf IOOO und axbeiteten das Reaktionsprodukt, ein dunkel- 
griines, schweres 61, in der bereits beschriebenen Weise auf. Es zeigte Sdp.,, 
94-99O und wurde erst bei der Rektifikation im Hochvakuum vollkommen 
farblos erhalten. Ausbeute 4 g. 

0.0842 g Sbst.: 0.1302 g CO,, 0.0542 g H,O, - 3.192 mg Sbst.: 5.920 mg CO,. 
2.310 mg H,O. - 0.1235 g Sbst.: 0.1335 g AgBr. 
C,,H,,OBr,. Ber. C 41.87, H 7.03, Br 46.45. Gef. C 42.18, 41.28, H 7.20, 6.61, Br 46.00. 

11. Pent  an  - 3 - ol- 1.5 -ox y d un d A b ko mml ing e. 

10 g y-Pyron werden mit 20 ccrn Wasser verfliissigt und nach Zusatz 
von 0.5 g Platinschwarz unter Atmospharendruck hydriert .  Dabei werden 
in der Stunde etwa 200 ccm Wasserstoff aufgenommen, im ganzen 7.58 1, 
etwas weniger als berechnet. Man filtriert, sattigt mit Ammoniumsulfat, 
nimmt das abgeschiedene, farblose 01 mit Chloroform auf, trocknet iiber 
Kaliumcarbonat und destilliert bei 12 mm. Siedepunkt der Hauptmenge 
80-850, bei nochmaliger Destillation 840; Ausbeute 7.4 g, Vor- und Nachlauf 
gering (je 0.7-0.8 8).  

Pent  an  - 3 - ol- 1.5 -ox y d , C,HloO,. 
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0.1197 g Sbst.: 0.2585 g CO,, 0.1108 g H,O. 

Der p - N i t r o - b enz oe s a u re -.e s t e p d e s P en t an  o 1 -ox y d s krystalli- 
siert am verd. Alkohol in farblosen, rhombischen Prismen und schmilzt 
bei 69-700. 
3.874 mg Sbst.: 0.198 ccm N (16O, 739.5 mm). - C1,H,,O,N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.87. 

3 - Chlo r -pen t a n - 1.5 -ox y d , C,H,OCl. 
Xu einem Gemisch aus 25 g pulverisiertem Phosphorpentachlorid und 

25 ccm Chloroform werden unter gutem Umschutteln 10.2 g Pentanol-oxyd 
getropjt. Nach dem Nachlassen der anfangs sehr lebhaften Chlorwasserstoff- 
Entwicklung erwarmt man vorsichtig noch einige Minuten und arbeitet 
dann wie ublich auf. Das Reaktionsprodukt, ein farbloses, leichtfliissiges 01, 
ist beinahe reines Chlor-pentan-oxyd vom Sdp.,, 46O. Ausbeute 7.3 g, 
Vorlauf und Destillationsriickstand gering. 

0.0876 g Sbst.: 0.1606 g CO,, 0.0606 g H,O. - 0.1974 g Sbst.: 0.2380 g AgC1. 
Ber. C 49.80, H 7.53, C1 29.93. 

Die Umsetzung zwischen Pentanol-oxyd und Phosphorpentabromid 
verlief dagegen ebensowenig einheitlich wie beim Heptanol-oxyd. Das normale 
Bromid haben wir dabei im Reaktionsgemisch uberhaupt nicht feststellen 
konnen. 

ChH,,O,. Ber. C 58.78, H 9.87. Gef. C 58.92, H 10.36. 

C,H,OCl. Gef. C 50.02, H 7.74, C129.84. 

89, I€. aiegler und F. A. Friee: 
Zur Eenntnia des ,,dw@wertigen" Kohlenatoff8, IV.: 

mer N-Methyl-pobargl-dihy~opyridyle. (VorlSuflge Mitteilung.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen a m  30. Dezember 1925.) 
Aus dem durch die 3. Mitteilungq) ,,zur Kenntnis des dreiwertigen 

Kohlenstoffs" bekannt gewordeneh P en t a p  hen y 1 - c y clo pent  a d  i en y 1 (I) 
kann man theoretisch durch Einfiigen einer Methyl-imido-Gruppe etwa 
zwischen die Kohlenstoffatome 3 und 4 des Cyclopentadien-Ringes ein 
P e n t  a p h en y 1 - N -  m e t h y 1 - d i hydro p y 'r i d y 1 R = C,H,) ableiten. 
Nach den Erfahrungen in der Cyclopentadien-Reihe war zu erwarten, 
da8 ein solches Radikal wohl sehr wenig assoziationsfahig sein wiirde, so 
da13 die Synthese dieses Rorpers noch am ehesten ein wirkliches freies Di- 
hydropyridyl-Radikal zu liefern versprach, nachdem bisher lediglich 
eine gewisse vorubergehende Existenzfahigkeit derartiger D ihydropyridyl- 
Radikale durch die Beobachtung wahrscheinlich gemacht worden ist, d& 
die C 4-Bindung in den Tet ra  h y d r o - y, y'- dip  y r i d y len auf3erordentlich 
locker ist 3, 

(If, 

I) A. 446, 266 [~g~j]. 
*) Aln auffiilligsten kann man dies wohl an den durch die Arbeiten von Mumm 

und seinen Mitarbeitern (B. 64, 1591 [rgz~], 67, 865 [1924]) bekannt gewordenen Estern 
von Tetra  h y d r  o dip  y r id  yl- po 1 y c a rb  o n s aur  en beobachten. Die in der an zweiter 
Stelle zitierten Arbeit studierten Zerfallserscl einungen sind iibrigens vollige Analoga 
zu der Disproportionierung der Tetraphenyl-dialkyl-athane, die etwa gleich- 
zeitig von dem einen von uns zusammen nut B. Schnell (A. 487, 232, 233 [I924]) auf'- 
gefunden wurden. Im Zusammenhaxxg mit dem hier angeschnittenen Problem sei auch an 
die zahlreichen Arbeiten von Dimroth,  Emmer t  und Weitz erinnert, die in den letzten 
Jshren iiber gelvisse Dipyr idylder i ra te  erschienen sind. 


