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331. W. M. Rodionow,  S. J. Kanewskajaund A.B. Davankoff : 
Ober die Einwirkung von Cyankalium auf Mekonin. 
[Aus d. Laborat. fur Alkaloid-Chemie d. 11. Moskauer Universitat 1 

(Eingegangen am 4. September 1933.) 

Wilh .  Wislicenusl) hat schon 1886 gefunden, da13 festes Cyankal iuni  
befahigt ist, sich bei hoherer Temperatur an einige y - l a c t o n e  anzulagern, 
wobei unter Losung der Lacton-Bindung das K-Salz e iner  cyanier ten  
C! a r b  on s a11 r e entsteht : 

R”CHz\O + KCN = RICOOK ,CH, . CN . 
‘CO A 

Beim Ubertragen dieser Reaktion auf P h t h a l i d  hat der gleiche Forscher 
dann mit ausgezeichneter Ausbeute die Ben z y lc  y an  id  - o - carbons  a u r  e 
erhalten. Interessant ist, da13 alle seine Bemiihungen, diese Substanz durch 
Reduktion in die entsprechende P-Phenyl-athylamin-o-carbonsaure uber- 
zufiihren, erfolglos geblieben sind. 

Schon im nachsten Jahre versuchte Bowman2), die Reaktion fur die 
Herstellung der 3.4 - D i me t h o x y - b en  z y lc  y an  id  - z - c a r b on s a ur  e zu ver- 
wenden, indem er Cyankal ium auf Mekonin einwirken lie& Die Ein- 
wirkung verlief aber ganz anders; B o wrn an  konnte den Reaktions-Mecha- 
nismus nicht aufklaren und begniigte sich mit der Beschreibung des von ihm 
isolierten, bei Iz4- 125O schmelzenden Met h y la  t h e  r s d e s Nor - me k o n in s. 

Da Mekonin eine leicht zuganglichesubstanz ist, schien es uns von 
einigem Wert zu sein, die Einwirkung von Cyankalium nochmals zu unter- 
suchen, zunial es nicht ganz ausgeschlossen war, durch Abanderung der Ver- 
suchs-Bedingungen die gesuchte Dimethoxy-benzylcyanid-carbonsaure doch 
zu gewinnen. Trotz aller Berniihungen gelang es uns aber nicht, die Keaktion 
in die gewiinschte Richtung zu lenken. Das Cyankal ium wirkte auf 
Me kon in  nur entmethylierend, indem es eine Methoxylgruppe unter Ent- 
stehung von Acet on i t r i l  in eine Hydroxylgruppe verwandelte; die zweite 
Methoxylgruppe blieb unangegriffen : 

OCH, ( ) K  

l) A. 238, 101 [18861. z,  B. 20, 890 ‘1887.. 
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Die Kaliumverbindung lieferte beim Ansauern das von B ow in a n  
beschriebene, bei 124- 125O schmelzende Oxy- m e  t h o  x y-  p h t h a l i  d. Bei 
seiner Reinigung (durch Umkrystallisieren aus Alkohol) isolierten wir aus 
den Mutterlaugen ein Nebenprodukt, das bei 86-88O schmolz und sich nach 
allen seinen Reaktionen als ein i s o m e r e r  Methyl2, ther  d e s  S o r - m e -  
k o n i n s  erwies. 

Das bei dieser Reaktion mit ausgezeichneter Ausbeute entsteliende 
A c e t o n i t r i l  verriet sich sofort durch seinen Geruch, und es ist merkwiirdig, 
da13 Bow m a n  seine Entstehung iibersehen hat.  Sicherheitshalber haben 
wir es aber nach H o l z w a r t 3 )  in Diacetonitril iibergefiihrt: Schrnp. 53-54'), 
auch in der Mischprobe mit eineni Diacetonitril anderer Provenienz. 

V i e  oben erwahnt, haben wir bei der Aufarbeitung der Reaktions- 
masse im Gegensatz zu B o w m a n  zwei entmethoxylierte Verbindungen 
aufgefunden. Die eine, die in weit grii13erer Menge entsteht, schmilzt bei 
124--125~; die andere, an welcher die Ausbeute sehr gering ist, wird schon 
bei 86-88O fliissig. Die Elementaranalysen -und die Bestimmung der Mole- 
kulargroflen gaben fur beide Korper die Zusanimensetzung C9H,0, ; beim 
Methylieren (am besten mit p-Toluol-sulfonsaure-methylester) lieferten 
'beide niit ausgezeichneter Ausbeute das gewohnliche Mekonin. 

Bei der Einwirkung \-on Cyankalium auf Slekonin entsteheri mithin 
die beiden miiglichen Isomeren, das 3 - O s y - 4 - n i e t h o s y -  (I) und clas 
4 - 0 s  y - 3 - m e t  h o  s y - p h  t h a l i  d (11). 

CH,,, CH,>(] CHO 
/'--CO '\--CO /\ 

.-.,'\OH JWCH;, I O H  

/ ,o / 

' 2  
1. 31 

OCH, OH OCH, 
Schmp. 124-12j" Schmp. 87 - 88O Schmp. 116-117~ 

11. 111. j 
\./\ 

CHO COOH COOH 
I\ I\ /\ 

\/\ 
I\-. T'. 1 YI. ~ 

OH \'\O CH, \/\ OCH, 
OH OCHJ OH 

Schmp. 80-81O Schmp. 2500 Schmp. 2070 

1-ergleicht man die S c h ni e lz  p u n  k t e dieser Verbindungen niit den 
des I s o - v a n i l l i n s  (111) und \7ani l l ins  (IT.') und einiger ihrer Derivate, 
z. €3. der entsprechenden Carbonskuren: I s o - v a n i l l i n s a u r e  (V) und 
V a n i l l i n s a u r e  (VI), so sieht man gleich, da13 diejenigen Verbindungen, 
in welchen sich die hlethosylgruppe in para-Stellung zurn Carbonyl-Kohlen- 
stoffatom befindet, ausnahnislos hoher schmelzen, als die entsprechenden 
rrzeta-Derivate. 

Daraus war zu schlieoen, da0 die bei 124-12 j0 schmelzende Substanz 
das 3-0sy-4-methosy-phthalid sein diirfte. Um diese Annahme sicher zu 
stellen, haben wir die Verbindung a t h y l i e r t  und das so gewonnene A t h o x y -  

3, Joiirn. prakt. Chem. [z! 39, 230 
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n i  e t h o s y - p h  t h a l id  niit Kaliumpermanganat zur entsprechenden L%thoxy- 
methoxy-phthalsaure o s y d i e r t .  

Die 3 -x t h o s p - 4 -  me t h o s  y- benzol-  1.2 - dic  a r  bonsaur  e murde 1926 
yon S p a t  h und B urger  4, durch Xthylieren der 3-Os?.-4-metliosy-phthal- 
saure dargestellt. Sie schniilzt bei I7j", liefert leicht ein bei 105O schmel- 
zendes Anhydrid und gibt ein charakteristisches S-.%thyl-irnid (Schmp. 
nach S p a t h  und Burge r  83-S4O). Die yon uns hergestellte Same weist 
nun alle von diesen E'orschern beschriebenen Eigenschaften auf ; erganzend 
kiinnen wir nur hinzufiigen, dalj das -4nhydrid eine sehr schone, blauriolette 
1:luorescenz besitzt. 

Soinit ist bewiesen, dalj bei der Einwirkung \-on Cyankal iuni  auf 
ill e k on in  X ce t on i t r i 1 und als H a u p  t p r o d ti k t 3 - 0 sy -4- met  h o s y - 
1) h t h a l id  entstehen. Das isomere, niedriger schnielzende 4- Ox>--3 -me t h o s p -  
p h t h a l i d  bildet sich nur in ganz  ger inger  Menge und la& sich nur 
beim Arbeiten niit grijljeren Nengen isolieren. 

Beschreibung tler Versnche. 
D a r s t e 11 u n  g d es  S o  r in e k on in - ni e t h J-1 a t  h e r s 

Ein feingepulvertes Gemisch von Go g trockneni Mekonin und 60 g 
Cyankal iuni  wird in eineni Schottschen Kolben init absteigendern 
Kiihler etwa 3 Stdn. auf ISo-ISjO erhitzt. Das Gemisch wird weich, blaht 
sich teilweise auf, Ace t o n i t r i 1 beginnt iiberzudestillieren und kondensiert 
sich in der Vorlage. Sach deni Aufhoren der Acetonitril-Entwicklung wird 
die erkaltete Reaktionsniasse fein gepulvert, niit kaltem Wasser angeriihrt 
und abgesaugt. Der Niederschlag wird aus I-erd. ;Ilkohol umkrystallisiert. 
Man erhalt hierbei etwa j 8  g = 85-8771 d. Th. yon der Ka l iumverb in -  
d u n g  des  Normethy l -mekon ins .  Tlm aus ihr Osy-xnethosy-phthalid 
zu gewinnen, lost inan die dunkelgefarbte Substanz in Wasser un3 saiuert 
ganz schwach mit yerd. Salzsaure an; dabei scheidet sich ein dickes, fast 
schwarzes 81  ab, das hauptsachlich aus unverandertFm (rerunreinigtem) 
Mekonin besteht. Die Liisung wird von dieseni 01 befreit, nuninehr stark 
angesauert und zur Trockne verdanipft. I>er getrocknete Ruckstand wird 
niit Benzol in der Warme aufgenommen, \-on Kochsalz abfiltriert und die 
Losung mit Sulfat getrocknet. Sie hinterla& beini Eindampfen eine gelbe, 
krystallinische Masse. Loljt man diese I-ma1 aus -1lkohol (unter Zugahe 
yon etwas Entfarbungs-Kohle) um, so erhalt man das 3 - O s y - ~ - m e t h o x ~ - -  
p h t h a l i d  in langen, schwach gelb gefarbten, prismatischen Xadeln, 
die bei 124- 1250 schmelzen ; leicht loslich in kalteni Chloroform, heiWeni 
Benzol und Xlkohol, ziemlich schwer loslich in heiBeni Wasser. Ausbeute 
24-25 g = etwa 45-47Yb d. Th. Durch Konzentrieren der alkohol. 
Mutterlauge gewinnt man in kleiner Menge eine unscharf bei 75 -85O schmel- 
zende Verbindung, die, aus Alkohol umgeliist, in kleinen, krystallinischen 
Iiiirnchen ausfallt und dann bei 86-88O schmilzt; in allen Mitteln bei weitem 
leichter loslich als das hoher schmelzende Isomere. Beide Substanzen liefern 
beim Methylieren mit Toluol-p-sulfonsaure-methylester Me k onin.  

Die Menge des aufgefangenen Acetoni t r i l s  betrug 10 g = etwa 78", 
d. Th. Das getrocknete Produkt siedete bei So--Exo und lieferte mit guter 
Ausbeute das bekannte Diacetonitril. 
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3 - A t h o xy - 4 - met  h o sy -p  h t h a lid. 
Als 10 g Normethyl -mekonin  in eine Losung voii 2.3 g Atzka l i  

in IOO ccm Xthyla lkohol  und 25 ccin Wasser eingetragen wurden, bildete 
sich sofort ein dicker Brei der in Alkohol schwerloslichen Ka l iumver -  
b indung  des  Oxy-nie thoxy-phtha l ids ;  nach Zugabe von 9.2 g Toluol- 
p-sulfonsaure-athylester kochte man das Geinisch unter KiickfluW etwa 
I - I ~ / ~  Stdn. Sobald der Riickstand verschwunden und eine homogene 
Losung entstanden ist, gieWt inan den Kolben-Inhalt in 500 ccm Wasser ein 
und estrahiert die alkoholisch-waWrige Lijsung erschijpfend mit Chloroform. 
Zwecks Entfernung des nicht athylierten Normethyl-mekonins, behandelt 
man die dunkelbraune 1,osung mit 3-proz. Kalilauge und trocknet dann 
den hellgewordenen Chloroform-Auszug riiit Natriumsulfat. Beim Ab- 
dampfen des Chloroforms erhalt man das 3 -At  h o s y  - 4 -111 e t h oxy-p  h t h a l id  
direkt fast rein (Schmp. 64-680) ; I-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt es etwas scharfer bei 68-69O. Die Ausbeute betragt 5.76 g = etwa 
50Yb d. Th. Die alkalische Losung wird angesauert und wieder mit Chloro- 
form behandelt; auf diese Weise gewinnt inan etwa 4. j g = 45 9; des nicht 
in Reaktion getretenen Normethyl-mekonins zuriick, und die Gesamt-aus- 
beute erhoht sich dadurch auf etwa 90-gj ','o. 

0.1433 g Sbst.: 0.33.jS 6 CO,, 0.0771 g H,O. 
C,,H120,. Eer. C 63.46, € I  5.77. Gef. C 63.91, H j.98. 

3 -At  h o s y - 4 -met  h o x y - b en  z o 1 - I .z - d ic a r  b o n s a u re. 
Man lost unter Erwarmen 5.2 g 3-Athosy-4-inethoxy-phthalid 

in 10 ccm Wasser und 14 ccni 10-proz. Kalilauge. Die etwas triibe Losung 
wird unter Riihren erkalten gelassen und bei gewohnlicher Teinperatur 
mit einem kleinen Uberschul3 an 2-proz. Kal iumperinanganat-Losung 
oxydiert. Da diese Oxydation zum SchluW ziemlich langsani verlauft, ist 
es ratsam, die Losung iiber Nacht stehen zu lassen. Das alsdann in reichlicher 
Menge ausgefallene Mangansuperoxyd wird abfiltriert, das klare Filtrat 
auf seines Voluniens eingedampft und mit Salzsaure angesauert. Die 
sich ausscheidende, in kleinen, dicken Plattchen krystallisierende Saure 
wird scharf abgesaugt, mit Wasser nachgewascheii und getrocknet. Sie 
ist direkt rein und schmilzt bei 174-175~. Xusbeute 4.6 g = etwa 80 $b d. Th. 

0.3160 g Saure braucht. ziir Neutralisation 26.08 ccm W / ~ ~ - K O H ,  ber. fur C11H120e 
26.33 ccm. - Molgcw. ber. 240, Ref. 242. 

Das An hydr id  entsteht quantitativ, wenii nian die Saure kurze Zeit 
auf ISOO erhitzt. Es la& sich aus Benzol sehr schiin umkrystallisieren, 
schmilzt bei 105O und zeigt in alkohol. Losung eine schiine, blauviolette 
Fluorescenz. - Man kann dieses Anhydrid ebenso gut darstellen, indem 
man I "1. Saure mit 2 Tln. Essigsaure-anhydrid I-ma1 aufkocht, erkalten 
laWt und mit wenig Petrolather versetzt. Die Verbindung scheidet sich dann 
in langen. wohlausgebildeten Nadelii chemisch rein aus. 

AT- A t  h y 1 - 3 - a t  h o x y - 4 -in e t 11 o s y -p h t h a lini i d. 
3 g 3 - A t  h o xy - 4- me t h  o s y - p h t h  a 1s a ur e werden mit 5 ccm 33-proz. 

Athylamin-Losung versetzt, wobei unter Erwarinen vollstandige Liisung 
eintritt. I)as so hergestellte Salz wird iin Vakuum bis zur Trockne und dann 
bis zuni Schnielzen erwarnit. Ilabei blaht sich die Masse auf und entwickelt 
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ziemlich starke Blasen. Nach dem Aufhoren der Blasen-Entwicklung wird 
im Vakuum erkalten gelassen, dann unter Erwarmen in khylalkohol gelost, 
von kleinen Irerunreinigungen abfiltriert und das klare, farblose Filtrat 
mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim Erkalten fallt das iV-Athyl- 
phthalimid in langen, schiinen Nadeln aus. Susbeute an umkrystallisiertem 
Produkt z g = etwa 70°/0 d. Th. Die Substanz besitzt den von S p a t h  und 
Burger  angegebenen Schmp. 83-84O; sie ist leicht loslich in Alkohol, aber 
CuSerst schwer loslich in heil3em Wasser, aus welchem sie sich beiin Er- 
kalten in kleinen Nadelchen ausscheidet. 

332. W. D i l t h e y ,  W. S c h o m m e r  und 0. T r o s k e n :  Hoch- 
arylierte Benzol-Abkommlinge (I. Mitteil.). 

[Bus d .  Cherri. Insti tut  d .  Universitat Bonn.! 
(Eingegangen am 27. September 19.33.) 

Wie schon kurz angedeutetl), addieren die tieffarbigen Ketone der 
Cyclopentadienon-Reihe, z. B. Te  t r a p  hen  y I-c y c lop en t ad  ien on (I), sehr 
leicht Maleinsaure-anhydrid und geben dabei, ganz entsprechend den 
Erfahrungen von Die 1s und Alder ,  Kondensationsprodukte, von denen das 
ails I erhaltene als E n  doc a r b  on y 1 - t e t r a p  h en y 1- d i h y d r o -p h t h a l s  au re  - 
anhydr id  (11) zu bezeichnen ware:  

C,H, C,H5 H 
I I I I I 

C6H5 'IjH5 

c c  c c -c-c:o 

C -:-C 
I1 / c - -  c ~ L C : o  

1 1  I I 
C6H5 C6H5 C6H5 &,H5H 

C6H5 C6H5 

Es bildet farblose Krystalle vom Schrnp. 2230 unt. Zers. und kann durch 
A 1 k alien zur entsprechenden II ic a rb  ons Bur e aufgespalten werden. 

C38H2L04. Ber. C S?.r.j, €I 4.6. ( k f .  C S z . 1 .  H 4.8s. 

Ijrhitzt nian dieses Anhydrid (11), so spaltet es Koh lenosyd  ab und 
geht dabei in Te t r ap  h en y l- d i  h y d r  o - p h t h a l saur  e - an h y d r  i d (111) iiber, 
das ebenfalls farblose Krystalle bildet, die bei 243' schmelzen (der Schmelz- 
punkt hiingt sehr von der -1rt des Erhitzens ab und kann leicht iiber 250° 
gefunden werden). 

C,,H,,O,. Ber. C S1.6, H 4.S. (;ei. C 84.66, H 4.85. 

I )  W. D i l t h e y  11. If-. S c h o m m e r ,  Journ. prakt. Chcm. - 2 ;  136, 25; F193.1~. 




