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

(Eingegangen am 13. Marz 1908.) 

111 unseren beiden 11Iitteilungen I) haben wir gezeigt, daS Phthah 
aldehydsiure iind Opiansiure niit Alkylmagnesiumjodiden Alkyl- 
phthalide bezw. Alkylmekonine liefern. Wir haben dort schon die 
iron uns gewahlte Arbeitsweise, sowie einige der erhaltenen Verbin- 
dungen beschrieben und miichten jetzt diese Mitteilungen durch Fol- 
gendes erganzen '): 

(;o 
or-Athyl-pli thalid,  GH4,  >O , 

GH(C!z H5) 

aiiii Phthalaldehydsaure (10 g), Athyljodid (31.2 g) und Magnesium 
(4.8 g, also 2 hlo1.-Gew. UberschufJ an Grignardschem Reagene) 
dargestellt, bildet ein dunkelgelbes 61, das wahrend des Stehens in 
einem Kaltegemisch zii einer harten gelben Masse erstarrt. Sdp.(7~)289~. 
Ausbeute 9 g. 

0.8779 g Sbst.: 0.7538 g COz, 0.1675 g H,O. 
C1oHIo02. Ber. C 74.07, H 6.20. 

Gef. x 73.81, )) 6.75. 

Die Verbindung ist identisch rnit den1 \-on Go t t l i ebY)  nuf an- 
derem Wege erhaltenen Produkt. 

wurde durch Einwirkung von Phenylmagnesiutnjodid (4 Mo1.-Gen-.) 
auf Phthalaldehydsaure erhalten. 

Zum Entfernen des zugleich entstandenen Diphenyls wurde es mit 
Ligroin ausgekocht und dann aits &her onikrystallisiert. Schmp. 115.5O. 
G r a e b e  und Jn i l l a rdk )  erhielten schon friiher diese Verbindung mit 
demselben Schmelzpunkt dorcb Ilediiktiori der Benzophenon-o-carbon- 
saiire. 

0.1968 g Sbst.: 0.5809 g COS, 0.0880 R H,O. 
C i ~ H l o O ~ .  Ber. C 80.00, H 4.77. 

Gef. s 50.50, )) 5.01. 

'1 Diese Berichte 38, 3981 [1905] und 89, 897 [1906]. 
3 Ausfiihrlichere Angaben vergl. Mermo d,  1naug.-Diss., Berlin 1906. 
3) Diese Berichte 32, 960 [1899]. 4, Dicse Berichte 21, 2005 [1858]. 
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A n h y d r o - c ~ ,  u1 -di ni e t  h y l h  y d r o p h t h a1 i d ,  

GH,’ >O bezw. C ~ H I  I >O . 
/ C  : CH2 C . CHI 

‘CH.CI-13 C . CH3 
Eine iitherische Losung des schon friiher heschriebenen ’) a-Ye-  

thylphthalids (5.5 g) wurde in eine ebensolche von Methylmagnesiuni- 
joclid (17.8 g) eingetragen. Das nach dem Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Ather ausgeschiittelte 01  erstarrte beim Abkiihlen 
grofitenteils und konnte auf Ton abgesaugt werden. Dnrch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurden einheitliche, 
farblose, kleine Nadeln erhalten. Sie schrnelzen unter Zersetzung bei 
1 5 P ,  sintern jedoch von 140° ab zusammen und farben sich dahei 
rbtlich. 

0.1835 g Sbst.: 0.5525 g COa, 0.1161 g HaO. - 0.1632 g Sbst.: 0.1940 R 
COZ, 0.0995 g HZO. 

CIoHIoO. Ber. C 82.19, H 6.84. 
Gef. 82.12, 82.56, )) 7.09, 7.02. 

A 11s diesen iibereinstimmenden Ergebnissen geht hervor , da13 
nicbt, wie erwartet, Dimethylhydrophthalid (I) oder das Trimethyl- 
phthnlan (11) vorliegta), da diese 68.96 C und 6.90 H bezw. 51.48 C 

/C(OH).CH3 C (CHS)~ 

CH . CHa 
I. CsHaX,, >O 11. CsHa; >o , 

CH . CHa 
und 8.64 H verlangen, sondern daf3 aus der ersten Verbindung offen- 
bar ein Molekiil Wasser ausgetreten ist - eine Reaktion, welche 
nach den Arbeiten von Gr igna rda ) ,  Klages , )  11. a. nicht ohne Ana- 
logie ist. 

Die Suhstanz ist unloslich in Wasser, Sauren und Alkalien, in 
letzteren nuch beini Kochen, wodurch sie sich vom Methylphthalid 
unterscheidet. 

CI - P h e n y 1 -me  k o n i n , (CHa O), CS H2 \ /“Yo . 
‘CHICS Hr 

Dss rzus Opiansaure (5.2 g), Jodbenzol (20.4 g) und Magnesium 
(2.4 g) erhaltene Rohprodukt enthielt vie1 Diphenyl, YOU welcheni es 
aber durch Auskochen mit Petrolatlier befreit werden konnte. Nach 
dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol bildet es glanzende, 
weil3e Prismen voni Sohmp. 112O. 

I) Diebe Berichte 38, 3982 [1905]. 

8) Compt. rend, 130, 1322 [1900]. 
,> Dieso Berichte 35, 2694, 2633 [1902]. 

Vergl. die folgende Xtteilung von F. Nelken und H. Simonis. 
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0.1985 g Sbbt.: 0.5190 g COa, 0.0950 g HgO. 
C I ~ H I J O I .  Ber. C 71.11, H 5.1s. 

Gef. )) 71.31, )> 5.44. 

I)ie Substanz ist iu i t h e r  schber liislich, in siedendem Wasser 
und f ig rob  unloslich. Nit kochendeiii Alkali tritt Aufspaltung ein, 
doch lieljen sich die entstehendeu Alkalisalze nicht isolieren. Beim 
Ansauern schlieljt sich der Ring wieder. C h a r a k t e r i s t i s c h  ist die 
Reaktion gegen konzentrierte Schwefelsaure : in der Kalte tritt glatte 
Losung ohne Farbung ein - beim Erwarrneii bildet sich eine 1Jrach- 
tige Purpurfarbung, die beim Verdiinnen mit Wasser zum Teil er- 
halten bleiht. &lit anhydridhaltiger Schwefelsaure erhalt man sofort 
eine tief dunkelblaue Losung, die beirn Verdiinnen niit Ei5 schon 
dunkelrot wird. Vielleicht fiudet hier eine Oxydation unter Ring- 
bildung zu einem Anthrachinonderivat statt. Dies sol1 iioch niher 
untersucht werden. 

Es sei hier benlerkt, dafi Versuche, die gleichen Phthalide bezw. 
Mekonine inittels -41kyl- bezw. Arylb r o m i d e n  au erhaken, fehl- 
schlugen. So konnte auch mit Renzylbromid nicht das erhoffte 
Renzylmekonin erhalten werden. Dngegen konnten wir R r o  m- 
a l k y l m e k o n i n e  auf zwei Wegen darstellen: 

1. durch Synthese, d. h. Einwirkung von Gr ign  ardscherii Iteagena 
auf Brom-opiansaure, 

2. durch Brornieren der fertigen Alkylmekonine in heifier, w%B- 
riger Liisung. Die entsprechenden Verbindungen erwiesen sich R ~ S  

jdentisch. 

C( - M e t h y 1 - b r o m in e k o n i n ,  (CH3 O)&sH Br ’ >O 
\CH. C H ~  

bildet weilje Bliittchen voni Schnip. 7 7 O  (aus \-erdiinntem Alkohol) 
und grol3er LGslichkeit. 

CIIHIIBr04. Ber. C 45.99, H 3.83, Br 27.88 
I. Gef. )) 45.60, B 4.09, )) 27.73 (nach 1. erhalten). 

11. I) )) 46.38, 2) 4.18, )> 27.57 ( )> 2. 2) ). 

a -At  h y 1 - b r o m in e k o n in , (CH, O), C b  H Br ( ‘50 , 
CH . CoHs 

bildet ebenfalls weilje Blattchen. Schmp. 79O. 

mekonin Nird dieses im Benzolring nitriert. 
Durch Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf das a-Atbyl- 

Ea entsteht 
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N i t r o  - (I -a t  h y 1 m e k o n  i n ,  (CH3 O),  CG H (NO%) ' >o 
'CH. Cp Hs 

Schwachgelbe Bl%ttcheu oder Tafeln. Schmp. 103.5O nach mehr- 
rnsligem Umkrystallisieren aus Alkohol. Loslich in den ineisten 
1,8sungsmitteln - auBer in Ather -, auch in siedendem Alliali nnter 
intensiver GelbfSirbiing loslich. 

ClaHlsNOs. Ber. C 53.93, H 4.88, N 5.24. 
Gef. 54.26, )> 524, )> 5.23. 

1:s gelang nicht, die Verbindung durch Einwirkung der G r i g -  
11 ardschen Reaktion auf Nitroopiansgure ZLL erhalten, da Ietztrre 
hierbei nicht reagierte. 

Die Substanz konnte mit Zinn und Salzsaure reduziert werdeii. 
Die vom Zinn abgegossene Flussigkeit 1% urde stark verdilnnt, niit 
Schwefelwasserstoff entzinnt und eingedampft. Reim Erkalteu schied 
sich der grol3te Teil des schwer lijslichen C h l o r h y d r a t s ,  des 

c 0 
A m  i d  o - CI - ii t h y 1 m e k o n i n s, (CEL O),  C g  H (NIL) >O , 

'WH. ce H~ 
in langen, seidengllinzeuden Nadeln yoin Schmp. 196" unter Zer- 
setzung aus. 

Cia~BisNO~.HCl .  Ber. C1 12.98. Get. C1 12.99. 
l)urch Obersattigen der wahigen  Losung init Ammoniak und 

Ausjithern wurde die freie Base erhalten, die bei 15Xo schmilzt und 
aus' siedendem Wasser oder Benzol in farblosen Prismen krystallisiert. 

CI~HI: ,NO+ Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 
Gef. >) 61.04, )) 7.05, 6.11. 

PI a t i n d o p p  elsalz  , (Cl2H15 N 0 4 .  H Cl)a Pt  Clr. 
Mikroskopische Nadeln,. als braune Fiillung der Chlarhydrtl6suug mit 

Platinchlorid erhalten. Zersetzungspunkt 1720. 
Bey. Pt 22.04. Gef. Pt  22.22. 

G o  1 d d o p p e l  s a lz ,  (Cia HIS N 0 4 .  H C1) A u Cla. 
Tiefdunkelgruner Niederschlag mittels Goldchlorid, der sich bei etwa 

2 0 0 0  zersetzt. 
Ber. hu 34.16. Gef. Au 34.13. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu B e r l i n .  




