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180. E. Mermod und H. Simonis: Ueber einige Phthalide
und Mekonine.

(Eingegangen am 13. Mirz 1908.)

In unseren beiden Mitteilungen!) haben wir gezeigt, daly Phthal.
aldehydséure und Opiansiure mit Alkylmagnesiumjodiden Alkyl-
phthalide bezw. Alkylmekonine liefern. Wir haben dort schon die
von uns gewihlte Arbeitsweise, sowie einige der erhaltenen Verbin-
dungen beschrieben und michten jetzt diese Mitteilungen durch Fol-
gendes erginzen?):

G0
a-Athyl-phthalid, CeHs >0

“GH(Cs Hs)
aus Phthalaldehydsiure (10 g), Athyljodid (81.2 g) und Magnesium
(4.8 g, also 2 Mol-Gew. UberschuB an Grignardschem Reagens)
dargestellt, bildet ein dunkelgelbes Ol, das wihrend des Stehens in
einem Kaltegemisch zu einer harten gelben Masse erstarrt. Sdp. (760)289°.
Ausbeute 9 g.

0.2779 g Shst.: 0.7538 g CO., 0.1675 g H>0.

C]oH]o 02. Ber. C 74.07, H 6.20.
Gef. » 73.81, » 6.75.

Die Verbindung ist identisch mit dem von Gottlieb®) auf an-
derem Wege erhaltenen Produkt.

GO
L0
CH(CsHs)
wurde durch Einwirkung von Phenylmagnesiumjodid (4 Mol.-Gew.)
auf Phthalaldehydsiiure erhalten.

Zum Entfernen des zugleich entstandenen Diplienyls wurde es mit
Ligroin ausgekocht und dann ans Ather umkrystallisiert. Schmp. 115.5°
Graebe und Juillard?) erhielten schon frither diese Verbindung mit
demselben Schmelzpunkt durch Reduktion der Benzophenon-o-carbon-
siure,

0.1968 g Sbst.: 0.5809 g CO, 0.0850 g HaO.

C14H3502. Ber. C 80.00, H 4.77.
Gef. » 80.50, » 5.01.

«-Phenyl-phthalid, CsHil

1) Diese Berichte 38, 3981 [1905] und 89, 897 [1906].
%) Ausfiihrlichere Angaben vergl. Moermod, Inaug.-Diss., Berlin 1906.
%) Diese Berichte 32, 960 [1899]. 4 Diese Berichte 21, 2005 [1838}.
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Anhydro-a,¢;-dimethylhydrophthalid,

CsH. f'/bi%m b H," '(l}fga
6y _~U eZwW. Cﬁ 3 |- .
“CH.CHs, C.CH;

Eine #therische Losung des schon frither heschriebenen?') a-Me-
thylphthalids (5.5 g) wurde in eine ebensolche von Methylmagnesivm-
jodid (17.8 g) eingetragen. Das nach dem Zersetzen des Reaktions-
produktes mit Ather ausgeschiittelte Ol erstarrte beim Abkiihlen
groBtenteils und konnte auf Ton abgesaugt werden. Durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurden einheitliche,
farblose, kleine Nadeln erhalten. Sie schmelzen unter Zersetzung bei
153° sintern jedoch von 140° ab zusammen und firben sich dabei
ristlich.

0.1885 g Shst.: 0.5525 g CO,, 0.1161 g Hy 0. — 0.1632 g Sbst.: 0.4940 g
002, 00995 g Hg O

CioHy;00. Ber. C 82.19, H 6.84.
Gef. » 82.12, 82.56, » 7.09, 7.02.

Aus diesen tibereinstimmenden FErgebnissen geht hervor, dafl
nicht, wie erwartet, Dimethylhydrophthalid (I) oder das Trimethyl-
phthalan (II) vorliegt?), da diese 68.96 C und 6.90 H bezw. 8§1.48 C

C (OH).CH, C(CHs):
I GH{ >0 1L GeH,. =0 s
“CH.CH; “CH.CH;
und 8.64 H verlangen, sondern dafl aus der ersten Verbindung offen-
bar ein Molekiil Wasser ausgetreten ist — eine Reaktion, welche
nach den Arbeiten von Grignard?®, Klages*) u. a. nicht ohne Ana-

logie ist.

Die Substanz ist unldslich in Wasser, Siuren und Alkalien, in
letzteren aueh beim Kochen, wodurch sie sich vom Methylphthalid
unterscheidet.

~CO
a-Phenyl-mekonin, (CH;0); GsHa >0 .
“CH.CsH;

Das aus Opiansiiure (5.2 g), Jodbenzol (20.4 g) und Magnesium
(2.4 g) erhaltene Rohprodukt enthielt viel Diphenyl, von welchem es
aber durch Auskochen mit Petrolither befreit werden konnte. Nach
dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol bildet es glinzende,
weifle Prismen vom Schmp. 112°,

1) Diese Berichte 38, 3982 [1905].

%) Vergl. die. folgende Mitteilung von F. Nelken und H. Simonis.
% Compt. rend, 130, 1322 [1900].

4 Diese Berichte 35, 2694, 2633 [1902].
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0.1985 g Sbst.: 0.5190 g COs, 0.0950 g H, 0.

CmHuO.i. BEI‘. C 7111, H 5.18
Gel. » 71.31, » 5.44.

Die Substanz ist in Ather schwer loslich, in siedendem Wasser
und Ligroin unléslich. Mit kochendem Alkali tritt Aufspaltung ein,
doch lieBen sich die entstehenden Alkalisalze mnicht isolieren. Beim
Ansiuern schlieft sich der Ring wieder. Charakteristisch ist die
Reaktion gegen konzentrierte Schwefelsiure: in der Kilte tritt glatte
Losung ohne Firbung ein — beim Erwirmen bildet sich eine prich-
tige Purpurfirbung, die beim Verdinnen mit Wasser zum Teil er-
halten bleibt. Mit anhydridbaltiger Schwefelséiure erhilt man sofort
eine tief dunkelblaue Ldésung, die beim Verdiinnen mit Eis schin
dupkelrot wird. Vielleicht findet hier eine Oxydation unter Ring-
bildung zu einem Anthrachinonderivat statt. Dies soll noch néher
untersucht werden.

Es sei hier bemerkt, dafl Versuche, die gleichen Phthalide bezw.
Mekonine mittels Alkyl- bezw. Arylbromiden zu erhalten, fehl-
schlugen. So konnte auch mit Benzylbromid nicht das -erhoffte
Benzylmekonin erhalten werden. Dagegen konnten wir Brom-
alkylmekonine auf zwei Wegen darstellen:

1. durch Synthese, d. h. Einwirkung von Grignardschem Reagens
aut Brom-opiansiure,

2. durch Bromieren der fertigen Alkylmekonine in heifler, wifi-
riger Losung. Die entsprechenden Verbindungen erwiesen sich als
identisch.

~CO
«-Methyl-brommekonin, (CH;O),CGHBr/\ >0
CH.CH:
bildet weile Blittchen vom Schmp. 77° (aus verdiinntem Alkohol)
und grofler Ldslichkeit.
C"HHB!'O4. BEI‘. C 45.99, H 3.83, Br 27.88

I. Gef. » 4560, » 4.09, » 27.73 (nach 1. erhalten).
IL. » » 4638, » 4.18, » 2757 (» 2. » ),

. /CO
a-Athyl-brommekonin, (CHs0) C:HBr >0
‘CH.CsHs
bildet ebenfalls weile Blittchen. Schmp. 79°
Durch Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf das a-Athyl-
mekonin wird dieses im Benzolring nitriert. Es entsteht
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GO

Nitro-«-athylmekonin, (CHsO); C.;H(N()a)s/\ >0

CH.C:H;

Schwachgelbe Blittchen oder Tafeln. Schmp. 103.5° nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol. Loéslich in den meisten
Losungsmitteln — auBer in Ather —, auch in siedendem Alkali unter
intensiver Gelbfarbung 18slich.

Ci2H;sNQg. Ber. C 53.93, H 4.88, N 5.24.
Gef. » 54.26, » 524, » 5.23.

Es gelang nicht, die Verbindung durch Einwirkung der Grig-
nardschen Reaktion auf Nitroopiansiure zu erhalten, da letatere
hierbei nicht reagierte.

Die Substanz konnte mit Zinn und Salzsiure reduziert werden.
Die vom Zinn abgegossene Fliissigkeit wurde stark verdinnt, mit
Schwefelwasserstoff entzinnt und eingedampit. Beim Erkalten schied
sich der grofte Teil des schwer loslichen Chlorhydrats, des

€O
Amido-«a-ithylmekonins, (CH;0), CcH(NH:)., >0 ,
\\CH-CQ 5
in langen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 196° unter Zer-
setzung’ aus.
CiaHisNO,.HCl. Ber. Cl 12.98. Gel. Cl 12.99.
Durch Ubersittigen der wiiBlrigen Losung mit Ammoniak und
Ausithern wurde die freie Base erhalten, die bei 158° schmilzt und
aus’ siedendem Wasser oder Benzol in farblosen Prismen krystallisiert.

CiaHis NO4. Ber. 060.76, H 6.33, N 5.91.
Gef. » 61.04, » 7.05, » 6.11,

Platindoppelsalz, (CiyHis NOy. . HCl)a Pt Cls.

Mikroskopische Nadeln,- als braune Fillung der Chlorhydratlosung mit
Platinchlorid erhalten. Zersetzungspunkt 1720,
Ber. Pt 22.04. Gef. Pt 22.22,

Golddoppelsalz, (C;2H;sNOy . HCl)AuCls.
Tiefdunkelgriiner Niederschlag mittels Goldchlorid, der sich bei etwa
200° zersetzt.
Ber. Au 84.16. Gef. Au 34.13.
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