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gang der 8, y-ungesdttigten p-Methoxyphenvl-hydrocinnamyliden-
essigsdure (schwach leuchtend) zur isomeren ¢, B-ungesédttigten Sdure
(stark leuchtend), oder bei Umlagerung der Methoxy-cinnamyliden-
essigsidure (stark) zur Allosdure (schwach). Die vollige Hydrierung
der ungesittigten Siuren wirkt schwichend, doch anscheinend nicht ohne
Ausnahme.

Sehr auffallend ist die Schwirzung der sdmtlichen bisher ge-
priiften Arvliden-amine; die Xondensprodukte aus Aminen und Al-
dehyden, Phenyl-pentadienal-anisidin, p-Methoxy-cinnamyliden-
phenetidin usw. verschwinden im Lichte der Quarz-Quecksilberlampe und
sehen fast ebenso schwarz aus wie die Unterlage, gleichgiiltig ob sie mehr
oder weniger C:C-Bindungen oder CH,0-Gruppen enthalten. Auch der
Athylester der p-Azoxyzimtsidure sieht schwarz aus. Phenyl-hy-
drazone indessen leuchten hell auf, auch die Anilide, Aniside etc. der
Siuren erscheinen mehr oder weniger hell. Die Verfolgung solcher Unter-
schiede konnte besonders bei quantitativer Versuchsanordnung zu recht
bemerkenswerten Ergebnissen fithren.

86. D. Vorliander und Friedrich Wilhelm Guthke:
Uber die Einwirkung von Alkalilauge auf Chloroform.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]

(Eingegangen am. Io. Januar 1929.)

Um die merkwiirdig starke Reduktionswirkung von Chloroform
und Alkalilauge auf Fehlingsche Lésung zu deuten, hat man, abgesehen
von chlorierten Zwischenprodukten CCl, und CHCI, von aktiviertem CO und
Ortho-ameisensiure, auch einen Aldehyd als primires Zersetzungsprodukt
des Chloroforms vermutet, sei es Ameisensiure in statu nascendi, sei es Form-
aldehyd?!). Wir haben versucht, mit Methon?) (5.5-Dimethyl-hydroresorcin),
wenn auch nicht zu einer Entscheidung, so doch zu einem FEinblick zu ge-
Jangen, denn das Methon ist ein spezifisches Aldehyd-Reagens. Falls Form-
aldehyd entstiinde, so miiflte dieser in alkalischer Ldsung von Methon glatt
als bestindiges, gut krystallisierendes Methylen-dimethon?) gebunden werden.

Unsere Versuche haben ergeben, da Formaldehyd als Zwischen-
produkt der Chloroform-Alkali-Reaktion auszuschlieBen ist: wir
erhielten nicht die Formalverbindung, sondern die Ameisensiure-Verbin-
dung des Methons. Fertig gebildetes ameisensaures Alkali in neutraler
oder alkalischer Losung bzw. Formiat-Ionen reagieren dagegen nicht mit
Methon. Die Verhiltnisse liegen hier genau so, wie bei der Reduktion der
Fehlingschen Lo6sung und bei anderen Chloroform-Alkali-Reaktionen.

Wie Chloroform verhielten sich Bromoform (nur etwas triger) und
Jodoform (in kochender alkoholisch-alkalischer Losung), sowie die Chloro-

1) Genther, A.123, 121 [1862}; Desgrez, Compt. rend. Acad. Sciences 125, 708
{C. 1898, I 32); Thiele und Dent, A. 302, 273 [1898]; Nef, A. 280, 341 [18094], 298,
368 [1897]; Mossler, Monatsh. Chem. 29, 573 [1908]; Baudrimout, C. 1869, 728;
Raikow, Ztschr. angew. Chem. 1917, 278; Margosclhes, ebenda 1917, 307; Staudin-
ger, B. 45, 502 [1912]. %) Literatur vergl. B. 38, 2657, Anm. [1925].

3) Vorlander, A. 294, 314 [1897].
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form abspaltenden Verbindungen Chloral und Trichlor-essigsdure gegen
Fehlingsche Lésung. Kohlenoxyd oder Chloroform und Alkalilauge
wirken schon bei Zimmer-Temperatur auf Fehlingsche Lésung ein unter
Bildung des ziegelroten Kupferoxyduls, das sich nach den Angaben
von Moser?) nur in heiler Fehlingscher Losung bilden sollte. Auch am-
moniakalische Silberlésung wird in der Kéilte reduziert. Ohne ersicht-
liche Reduktionswirkung blieben Athylenchlorid, Athylenbromid,
Athylidenchlorid, Acetvlentetrachlorid und Hexachlor-ithan.
Tetrachlorkohlenstoff und Alkalilauge geben mit Fehlingscher
Lésung kein Kupferoxydul, obwoh! sie Isonitrile und Kohlenoxyd entstehen
lassen.

Durch Einwirkung von Ameisensdure auf Methon erhielten wir das-
selbe Kondensprodukt, welches aus Chloroforni-Alkalilauge mit Methon
hervorgeht. Indessen spricht gegeu die Bildung einer Ameisensdure in statu
nascendi aus Chloroform-Alkalilauge die Tatsache, dal Ameisensiure-
ester und Alkalilauge wirkungslos sind. Ortho-ameisensiure ist als
Zwischenprodukt wenig wahrscheinlich, denn Ortho-ameisensiure-ester
und Alkalien (auch Natriumalkoholat) reagieren weder mit Methon?), noch
mit Fehlingscher Losung.

Kohlenoxyd hat sich nicht mit Methon oder Methon-Alkalilauge um-
setzen lassen. Versuche zur Aktivierung des Kohlenoxyds durch Ultraviolett-
Belichtung, durch dunkle elektrische Entladung (im Ozonisator€)) oder durch
Erhitzung blieben erfolglos.

Gebt man von der Tatsache aus, dall Methon in wafriger oder alkohol.
Losung nur mit Aldehyden; aber nicht mit Kohlenoxyd, nicht mit Ketonen
und nicbt mit Carbonsiduren reagiert, so kénnte man als Zwischenprodukt
neben Chlor-formaldehyd, ClL.CH:Q, einen Oxy-formaldehyd in
Betracht ziehen, der energetisch isomer mit Ameisensiure sein und aus
dem Chloroform direkt oder auf dem Umwege iiber chlorhaltige Zwischen-
kérper entstehen koénnte. Frithere theoretische Erwigungen iiber die Ver-
teilung der reaktiven Carbonylwirkung auf anliegende Gruppen lassen eine
solche Isomerie moglich erscheinen. In dem Oxy-formaldehyd wiirde der
positiv-negative Gegensatz des Carbonyls noch nicht auf das Hydroxyl
,hinabgeflossen‘‘ und der Hydroxyl-Wasserstoff noch nicht so stark dissoziiert
sein, wie in dem sauren Carboxyl mit dem trigen Carbonyl in der echten
Ameisensiure. Der Oxy-formaldehyd kénnte im Gegensatz zu letzterer mit
seiner Aldehydgruppe chemisch ungemein wirksam sein und in der alkalischen
Chloroform-Alkali-Mischung kurze Zeit existieren. In der freien Ameisen-
siure selbst wiirde ein Gleichgewichts-Zustand zwischen beiden Isomeren
bestehen, entsprechend den Formeln:

HO.(C:0).H = H.0.(C: 0).H,

Oxy-formaldehyd. Ameisensiure.

4) Ztschr. anorgan. Chem. 105, 112 [1919].
5) M. P. Nenmaunn, Dissertat., Leipzig 1906; Koetz n. Schaeffer, Journ. prakt.
Chem. [2)] 88, 630.
" 6) Wenn das Kohlenoxyd Sauerstoff enthidlt, so bilden sich durch Einwirkung
von Ozon auf Weinsdure stark reduzierend wirkende Oxydationsprodukte; vergl. von
Brascie, Dissertat.,, Halle 1929, u. W. Zeh, Dissertat., Halle 1927.



(1929)] von Alkalilauge auf Chlorofarm. 551

in denen die mit dem gréB8eren positiv-negativen Gegensatz beladene Gruppe
gekennzeichnet ist, Die freie Ameisensaure wirkt demnach in heifler, wiBriger
Losung reduzierend, doch hauptsichlich mit dem duBerst kleinen Teil Oxy-
formaldehyd, der mit einer sehr groflen Menge echter Ameisensiure bzw.
deren Ionen im Gleichgewicht steht. In den I6sungen der ameisensauren
Alkalisalze dagegen kann unter der Wirkung des Metalls der Oxy-formaldehyd
nicht mehr existieren; die Salze und Ester der Ameisensiure haben kein
Reduktionsvermégen und geben keine Kondensprodukte mit Methon, denn
sie sind Derivate einer echten Carbonsiure. Allerdings wire auch méglich,
daBl Kohlenmonoxyvd in einem besonderen Zustand sich mit Methon-Alkali
primir verbindet.

Die Ameisensiure- bzw. Oxy-formaldehyd-Verbindung des Methons,
wahrscheinlich entstanden aus 1 Mol. Oxy-formaldehyd und 3 Mol. Methon,
HO.CHO + 3 CgH,,0, — 3 H,0 = CyH;,0;, darf man als Abkémmling
eines hydrierten Triphenyl-methans ansehen HC(CyH;;0,),, bei welchem
zwischen zweien der Methonyl-Reste C H,;,0, ein Mol. Wasser ausgetreten ist
(Hydro-xanthen-Derivat?). Da somit von den 3 Enolen der 3 Methonyl-
Reste nur noch 1 Enol zur Verfiigung steht, ist die Verbindung — wir nennen
sie Anhydro-trimethonyl-methan - eine einbasische Enol-Siure,

(CHj),
H,¢ ~C~cH,
! |
0C-_C.OH

I
! N Il | .
(CH9)C ey, ~ 0 ~Ccl,~C(CHa):
die sich mit Natriuinalkoholat-Lsung titrieren, durch Monoacylverbin-
dungen kennzeichnen und durch kochende Alkalilauge nicht leicht in die
Komponenten (Methon und Ameisensiure) zuriickverwandeln 138t.

Beschreibung der Versuche.
Chloroform, Alkalilauge und Methon.

Anhydro-trimethonyl-methan. Die Reaktion erfolgt schon beim
Schiitteln einer alkalischen Methon-Ldsung mit Chloroform bei Zimmer-
Temperatur. Die Ausbeute an alkali-l9slichem Anhydroprodukt betrug
hoéchstens 50°; des angewandten Methons. In der Wirme verliuft die Reak-
tion lebhafter: Man kocht 14 g Methon mit 60 g Chloroform (ein kleiner Teil
bleibt ungeldst), 148t erkalten (das Methon scheidet sich in feiner Verteilung
aus) und gibt zu der Aufschlammung alimahlich 45 g 50-proz. wibrige Kali-
lauge (Riickflulkiihler). Das Methon 16st sich mit gelber bis brauner Fiarbung
in der Kalilauge auf; beim Schiitteln erwdrmt sich die Mischung auf 40—50°,
und nach beendetem Zusatz der Kalilauge beginnt eine stiirmische Reaktion
unter Kohlenmonoxvd-Entwicklung, nach deren Ablauf in 15—20 Min.
(Aulere Kithlung mit Wasser) ein gelbes Reaktionsprodukt (Kaliumsalz)
sich flockig abscheidet, das bei Zusatz von 250 ccm kaltem Wasser in
Losung geht. Man trennt das rotlich gefirbte, unverinderte Chloroform

%) Vorldnder, A. 309, 350 {1899].
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von der alkalisch-wiaBrigen Loésung und fillt aus letzterer das rohe
Anhydroprodukt mit verd. Salzsiure aus (bis zur Reaktion auf Methyl-
orange). Die Ausbeute betrug nach dem vélligen Erkalten (Stehen iiber
Nacht) und nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser 11 g weilles, von rét-
lichen Harzmengen durchsetztes Anhydro-trimethonyl-methan. Dieses
krystallisiert aus Weingeist oder Aceton in langen, verfilzten, weillen Nadeln
(ethalten g.5 g) und schmilzt unter Zersetzung nach vorhergehender Sinterung
bei etwa 234° (korr.) (dunkelrote Schmelze). Dasselbe Anhydroprodukt
erhilt man bei tropfenweisem Zusatz von Kalilauge zu einer auf 50° erwirmten
und geschiittelten Methon-Chloroform-Lésung bzw. -Aufschlammung. Es
ist leicht 16slich in Chloroform und Benzol, wenig 16slich in Ather und Petrol-
dther. Von Sodalssung, verd. Natronlauge und Ammoniak wird es auf-
genommen 1nit gelber Firbung. Unloslich ist es in verd. Salzsiure, 1oslich
in konz. Salzsiure und Schwefelsiure, in beiden mit gelber Farbung. Mit
konz. Natronlauge wird ein in Lauge schwer 15sliches, gelbes Natriumsalz
abgeschieden. Eisenchlorid gibt in alkoholischer Losung eine dunkel griin-
braune Firbung.
Cy;Hy0;. Ber. C 7228, H 7.8.
Gef. ,, 73.2, 73.0. 72.8, 72.6, 73.1, ,, 7.7, 7.6, 7.7, 7.9.
Mol.-Gew. in Benzol: Gef. 408, 399, ber. 412.
Aquiv.-Gew. in absol. Alkohol: Gef. 406, 411, 407, ber. 412.

Das Natriumsalz krystallisiert aus Wasser in gelben Nadeln und zersetzt sich

bei 255—260°; 16slich in Weingeist.
C,sH, ONa. Ber. Na 5.3. Gef. Na 5.2, 5.3.

Bei 3-tigigem Kochen mit iiberschiissiger 4-proz. Kalilauge blieb der
Anhydrokérper unverdndert; bei lingerem Kochen mit verd. Salzsdure ent-
stand ein gelber Lack.

Acetvlverbindung: Aus 4g Anhydroprodukt, 2o0cem Essig-
siure-anhydrid und 2 g entwissertem Natriumacetat durch z-stdg. FEr-
hitzen auf 70—80° Mit Wasser abgeschieden; erhalten 4.3 g; kleine, weille
Nadelr in kugeligen Aggregaten aus Weingeist-Wasser ; Schmp. 1539, erstarrt
kr.-fest ohne Uberkiihlung; leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Eis-
essig; unléslich in Alkalien; gibt mit Eisencblorid keine Farbung. Wird durch
kochende 10-proz. Alkalilauge verseift unter Riickbildung des Anhydro-
produkts.

C,,H;, 0. Ber. C 71.4, H 7.5, CH,;.CO g.5.
Gef. ,, 71.5, 71.3, 71.4, ., 7.7, 7-3» 74 " 10.9.

Benzoylverbindung® Aus 1 g Anhydroprodukt in 10 ccm Pyridin
und 2.1 g Benzoylchlorid unter Kilhlung. Nach 1-tdgigem Stehen mit
verd. H,S50, abgeschieden, mit kalter Soda-Losung und Wasser gewaschen;
erhalten 1.2 g; Bliattchen aus Methylalkohol; leicht 16slich in Benzol, schwer
I6slich in Tetrachlorkohlenstoff; Schmp. 258 unt. Zers.; unloslich in Alkalien;
gibt keine Eisenchlorid-Firbung; durch kochende verd. Alkalilauge verseifbar
zum Anhydroprodukt.

Coelly0q. Ber. C 74.4, H 7.0. Gef. C74.6, 744, H 7.4, 7.0.

Uber die Einwirkung von Anilin, p-Toluidin, Phenyl-hydrazinund Hydroxyl-
amin auf das Anhydro-trimethonyl-methan berichtet Friedr. Wilhelm Guthke in
seiner Dissertation (Halle 1923).
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Das nach der Reaktion von Methon mit Chloroform-Alkalilauge von der
wilBrigen Lésung abgetrennte Chloroform enthilt ein in Alkalien unlés-
liches Nebenprodukt.

Das Chloroform von dem Versuch mit 14 g Methon hinterldfit nach dem Waschen
mit Sodalosung und Abdunsten 2.3 g eines von weillen Blattchen durchsetzten, rétlichen
Harzes; nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist erhalten 1.6 g tafelige Krystalle;
Schmp. 175—177%; erstarrt beim Erkalten der amorphen Schmelze wieder kr.-fest;
leicht 13slich in den iiblichen organischen Losungsmitteln; unléslich in kalter Alkalilauge;
zeigt keine Eisenchlorid-Fiarbung. Die Zusammensetzung dieser Verbindung kommt
einem Kondensprodukt von Oxy-formaldehyd + 2z Methon —— 2H,0 (= C,,H,,0,) nale,
etwa dem Anhydrid der Verbindung HO.CH (C3H,,0,),;, und dazu wiirde stimunen, daf3
dieses alkali-unlgsliche Nebenprodukt von Sduren und Alkalien in der Hitze leicht unter
Abscheidung von Methon gespalten wird. Auch Ameisensiure konnte bei der Zer-
setzung nachgewiesen werden. Doch gelang es nicht, das Nebenprodukt durch Einwirkung
von Methon in das Anhydro-trimethonyl-methan iiberzufiihren. Ietzteres entstand zwar
durch Erhitzen des Nebenproduktes mit konz. Ameisensdure, aber hier wahrscheinlich
aus der Einwirkung von zunichst abgespaltetern Methon auf Ameisensiure. Nicht in
Ubereinstimmung mit der Formel C,;H,,0, stehen die Molekulargewichts-Bestimmungen
in Benzol, nach denen die Formel etwa verdoppelt werden miilite. Die Zusammensetzung
des Nebenprodukts bleibt einstweilen fraglich.

Chloroform, Natriumalkoholat-IL,6sung und Methon.

Zu 3.5 g in 15 g Chloroform aufgeschlimmtem Methon gaben wir all-
mihlich unter Kiihlung eine Lsung von 6.9 g Natrium in 85 ccm absol.
Alkohol. Man erhitzt die Mischung etwa !/, Stde. zum Sieden (Abscheidung
von Na(l), verdiinnt mit 75 cem Wasser, entfernt Alkohol und Chloroform
durch Abdestillieren und iibersittigt die klare, alkalische Fliissigkeit mit
verd. Salzsiure. Ein Teil des Kondensprodukts fallt krystallinisch (1.4 g),
ein anderer Teil harzig aus (1.8 g). Beim Umkrystallisieren aus Weingeist
geht aus beiden Teilen das oben beschriebene Anhydro-trimethonyl-
methan hervor; Schmp. 230--233°. Das alkali-unlésliche Nebenprodukt,
Schmp. 175—177°% war nicht nachzuweisen.

Ameisensdure und Methon.

Bei Zimmer-Temperatur reagieren beide in verd. wilriger Losung so
gut wie gar nicht miteinander: roo ccm bei 20° gesittigte, waBrige Methon-
Losung und 5cem 50-proz. Ameisensiure gaben nach 14-tigigem Stehen
keine Fillung. LAilt man eine Losung von 3.5 g Methon in 20 cem go-proz.
Ameisensdure 10 Tage bei Zimmer-Temperatur stehen, so konnten bereits
geringe Mengen Anhydro-trimethonyl-methan abgeschieden werden.
Mit steigender Temperatur und mit Erhohung der Ameisensiure-Konzen-
tration nimmt die Ausbeute an Anhydrokérper zu, aber oberhalb 85—go®
bilden sich bei Anwendung konz. Ameisensiure rétliche Harze als unange-
nehme Nebenprodukte. Wir erwirmten eine Mischung von 3.5 g Methon und
5.5 g 90-proz. Ameisensiure 6 Stdn. auf 80—85° Beim Verdiinnen der rét-
lichen Losung mit kaltem Wasser und nach dem Abstumpfen der Ameisen-
siure mit Soda erhilt man eine gelbe, harzige, dann erhirtende Masse. Durch
Ausithern der sauren Mutterlauge liel sich noch ein Teil des Produktes ge-
winnen; die Gesamtmenge betrug 2.6 g; nach dem Umkrystallisieren aus
Weingeist weifle Nadeln; Schimp. gegen 232° unt. Zers. und Rotfirbung nach
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vorhergehendem Sintern; identisch mit dem aus Chloroform, Methon und
Kalilauge isolierten Anhydro-trimethonyl-methan, CyHs,0,.

Die von M. P. Neumann in seiner Dissertation (Leipzig 1906) angefiihrte Ver-
bindung C,,H,,0, (Schmp. 216%) erwies sich bei Wiederholung der dort beschriebenen
Versuche gleichfalls als der Anhydrokorper.

CysH;305.  Ber. C 72.8, H 7.8.
Gef. ,, 73.1, 73.3, 73.1, ,, 8.3, 8.2.
Mol.-Gew. in Benzol: Gef. 404, 385, ber. g412.

Das in Alkalien unlésliche, oben erwibnte Nebenprodukt der Chloroform-Alkali-
Reaktion war bei der Ameisensiure-Reaktion nicht nachweisbar (Zersetzung durch
Ameisensdure). Die Angaben und Analysen Neumanns stimmen im iibrigen mit unseren
neueren Ergebnissen iiberein.

87. Otto Diels und Kurt Alder:
Synthesen in der hydro-aromatischen Reihe, II. Mitteilung:
Uber Cantharidin.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Kiel.~
(Eingegangen am 26. Januar 1929.)

Vor etwa einem Jahre haben wir mitgeteilt!), da} sich durch Anlagerung .
ungesittigter Systeme an ,,Diene” die mannigfaltigsten hydro-aromatischen
Verbindungen aufbauen lassen. Wir haben dabei die Vermutung ausge-
sprochen?), daB die neuen Synthesen einen weiten Anwendungsbereich finden
und uns auch in Stand setzen wiirden, das Problem der synthetischen Ge-
winnung interessanter Naturstoffe, selbst solcher von komplizierterem Bau,
auf einfachstem Wege zu 16sen oder der Losung nahe zu bringen. Diese Ver-
mutung hat sich vollkommen bestitigt. Auf den verschiedensten Gebieten
sind derartige Untersuchungen abgeschlossen oder in erfolgreicher FEnt-
wickelung.

Wir berichten zunichst iiber Beobachtungen, die wir auf dem Gebiete
des Cantharidins gemacht haben. Da nach den scharfsinnigen Unter-
suchungen Gadamers? und seiner Schiiler Formel IT als wahrscheinlichster
Ausdruck der Struktur des Cantharidins gelten darf, so wire — unter der
Voraussetzung ihrer Richtigkeit — die Synthese des Cantharidins auf
Grund des von uns aufgefundenen Prinzips durch Anlagerung von Pyro-
cinchonsjure-anhydrid an Furan und Hydrierung des hierbel zu-
nichst entstehenden Additionsproduktes I denkbar:

_CH ~CH, _CH.__CH, _CH-__CH,
HC | C—CO HC | C—CO HC | GO
| O + I >0=1. 1 O | =044, 71 | O | >0
HC | ¢—CO HC | €O HC | ¢—CO
~CH CH;, ~CH~"CH, ~CH~"CH,

Die von uns gemachten Vorarbeiten stellen fiir das Gelingen dieser
Synthese eine giinstige Prognose, denn es ist uns sowohl die Anlagerung

1) A. 460, 98 [1928]. ?) loc. cit., S. 106.
3) Arch. Pharmmaz. 1914, 1916, 1917.





