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Uber die Einwirkung von Cyankalium auf Mekonin.
[Aus d. Laborat. fiir Alkaloid-Chemie d. II. Moskauer Universitit.]
(Eingegangen am 4. September 1933.)

Wilh. Wislicenus?) hat schon 1886 gefunden, daB festes Cyankalium
befdhigt ist, sich bei héherer Temperatur an einige y-Lactone anzulagem,
wobei unter Losung der Lacton-Bindung das K-Salz einer cyanierten
Carbonsiure entsteht:

R< >0 4 kov = R<Gay N,

Beim Ubertragen dieser Reaktion auf Phthalid hat der gleiche Forscher
dann mit ausgezeichneter Ausbeute die Benzylcyanid-o-carbonsiure
erhalten. Interessant ist, dal alle seine Bemiihungen, diese Substanz durch
Reduktion in die entsprechende B-Phenyl-dthylamin-o-carbonsiure iiber-
zufiihren, erfolglos geblieben sind.

Schon im nichsten Jahre versuchte Bowman?), die Reaktion fiir die
Herstellung der 3.4-Dimethoxy-benzylcyanid-z-carbonsdure zu ver-
wenden, indem er Cyankalium auf Mekonin einwirken lieB. Die Ein-
wirkung verlief aber ganz anders; Bowman konnte den Reaktions-Mecha-
nismus nicht aufkliren und begniigte sich mit der Beschreibung des von ihm
isolierten, bei 124—125° schmelzenden Methylidthers des Nor-mekonins.

Da Mekonin eine leicht zugingliche Substanz ist, schien es uns von
einigem Wert zu sein, die Einwirkung von Cyankalium nochmals zu unter-
suchen, zumal es nicht ganz ausgeschlossen war, durch Abidnderung der Ver-
suchs-Bedingungen die gesuchte Dimethoxy-benzylcyanid-carbonsdure doch
zu gewinnen. Trotz aller Bemithungen gelang es uns aber nicht, die Reaktion
in die gewiinschte Richtung zu lenken. Das Cyankalium wirkte auf
Mekonin nur entmethylierend, indem es eine Methoxylgruppe unter Ent-
stehung von Acetonitril in eine Hydroxylgruppe verwandelte; die zweite
Methoxylgruppe blieb unangegriffen:

CH, CH,
7 So+KoN= 777 0+ CH,.CN.
CH,0>~CO CH,0—~—~CO
OCH, OK

1) A. 233, 1or [1886]. %) B. 20, 8go [1887..
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Die XKaliumverbindung lieferte beim Ansiuern das von Bowman
beschriebene, bei 124—125° schmelzende Oxy-methoxy-phthalid. Bei
seiner Reinigung (durch Umbkrystallisieren aus Alkohol) isolierten wir aus
den Mutterlaugen ein Nebenprodukt, das bei 86—88° schmolz und sich nach
allen seinen Reaktionen als ein isomerer Methylither des Nor-me-
konins erwies.

Das bei dieser Reaktion mit ausgezeichneter Ausbeute entstehende
Acetonitril verriet sich sofort durch seinen Geruch, und es ist merkwiirdig,
dal Bowman seine Entstehung iibersehen hat. Sicherheitshalber haben
wir es aber nach Holzwart3) in Diacetonitril iibergefiihrt: Schmp. 53—54°,
auch in der Mischprobe mit einem1 Diacetonitril anderer Provenienz.

Wie oben erwihnt, haben wir bei der Aufarbeitung der Reaktions-
masse iny Gegensatz zu Bowman zwei entmethoxylierte Verbindungen
aufgefunden. Die eine, die in weit groflerer Menge entsteht, schmilzt bei
124-125%; die andere, an welcher die Ausbeute sehr gering ist, wird schon
bei 86—88° fliissig. Die Flementaranalysen und die Bestimmung der Mole-
kulargroBen gaben fiir beide Korper die Zusammensetzung CoHgO,; beim
Methylieren (am besten mit p-Toluol-sulfonsiure-methylester) lieferten
beide mit ausgezeichneter Ausbeute das gewohnliche Mekonin.

Bei der Finwirkung von Cyankalium auf Mekonin entstehen mithin

die beiden mioglichen Isomeren, das 3-Oxy-4-methoxy- (I) und das
4-0Oxv-3-methoxy-phthalid (II).

CH,_, CH,_ CHO
— 2 — =0
“13—CO - ~--CO T~
) m II1. |
\f/’\OH ~~~0OCH, ~~"~0H
OCH, OH OCH,
Schmp. 124—125° Schmp. 87— 880 Schmp. 116—117°
CHO COOH COOH
N /]\ /;\
IV, V.l VL |
~TTNOCH, ~">S0H ~"0CH,
OH OCH, OH
Schmp. 80— 810 Schmp. 250° Schmp. zo7°

Vergleicht man die Schmelzpunkte dieser Verbindungen mit den
des Iso-vanillins (III) und Vanillins (IV) und einiger ihrer Derivate,
z. B. der entsprechenden CarbonsZuren: Iso-vanillinsiure (V) und
Vanillinsdure (VI), so sieht man gleich, dal diejenigen Verbindungen,
in welchen sich die Methoxylgruppe in para-Stellung zum Carbonyl-Kohlen-
stoffatom befindet, ausnahmslos hoher schinelzen, als die entsprechenden
meta-Derivate,

Daraus war zu schlieBen, dafl die bei 124—125° schmelzende Substanz
das 3-Oxv-4-methoxy-phthalid sein diirfte. Um diese Annahme sicher zu
stellen, haben wir die Verbindung dthyliert nund das so gewonnene Athoxv-

3) Journ. prakt. Chem. [21 39, 230.



(1933)] Uber die Einwirkung von Cyankalium auf Mekonin. 1625

methoxy-phthalid mit Kaliumpermanganat zur entsprechenden Athoxy-
methoxy-phthalsdure oxvdiert.

Die 3-Athoxy-4-methoxy-benzol-1.2-dicarbonsaure wurde 1926
von Spédth und Burger?) durch Athylieren der 3-Oxy-4-methoxy-phthal-
sdure dargestellt. Sie schmilzt bei 175°, liefert leicht ein bei 105° schmel-
zendes Anhydrid und gibt ein charakteristisches N-Athyl-imid (Schmp.
nach Spidth und Burger 83—849%. Die von uns hergestellte Sdure weist
nun alle von diesen Forschern beschriebenen Eigenschaften auf; erginzend
kénnen wir nur hinzufiigen, daf das Anhydrid eine sehr schone, blauviolette
I‘luorescenz besitzt.

Somit ist bewiesen, daBl bei der Linwirkung von Cyankalium auf
Mekonin Acetonitril und als Hauptprodukt 3-Oxy-4-methoxy-
phthalid entstehen. Das isomere, niedriger schmelzende {-Oxy-3-methoxy-
phthalid bildet sich nur in ganz geringer Menge und 148t sich nur
beim Arbeiten mit grofleren Mengen isolieren.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Normekonin-methyvlithers.

Ein feingepulvertes Gemisch von 60 g trocknem Mekonin und 60 g
Cvankalium wird in einem Schottschen Kolben mit absteigendem
Kiihler etwa 3 Stdn. auf 180—185° erhitzt. Das Gemisch wird weich, blaht
sich teilweise auf, Acetonitril beginnt iiberzudestillieren und kondensiert
sich in der Vorlage. Nach dem Aufhéren der Acetonitril-Entwicklung wird
die erkaltete Reaktionsmasse fein gepulvert, mit kaltem Wasser angeriihrt
und abgesaugt. Der Niederschlag wird aus verd. Alkohol umkrystallisiert.
Man erhalt hierbei etwa 58 g = 85—84 9, d. Th. von der Kaliumverbin-
dung des Normethyl-mekonins. Um aus ihr Oxy-methoxy-phthalid
zit gewinnen, lost man die dunkelgefirbte Substanz in Wasser und sduert
ganz schwach mit verd. Salzsdure an; dabei scheidet sich ein dickes, fast
schwarzes Ol ab, das hauptsichlich aus unveridndertem (verunreinigtem)
Mekonin besteht. Die Losung wird von diesem Ol befreit, nunmehr stark
angesiuert und zur Trockne verdampft. Der getrocknete Riickstand wird
mit Benzol in der Warme aufgenommen, von Kochsalz abfiltriert und die
Losung mit Sulfat getrocknet. Sie hinterldfit beim Eindampfen eine gelbe,
krystallinische Masse. 108t man diese 1-mal aus Alkohol (unter Zugabe
von etwas Entfirbungs-Kohle) um, so erhalt man das 3-Oxy-4-methoxy-
phthalid in langen, schwach gelb gefirbten, prismatischen Nadeln,
die bei 124—125° schmelzen; leicht 16slich in kaltemi Chloroform, heifler
Benzol und Alkohol, ziemlich schwer 16slich in heilemn Wasser. Ausbeute
24—25 g == etwa 45—47% d. Th. Durch Konzentrieren der alkohol.
Mutterlauge gewinnt man in kleiner Menge eine unscharf bei 75—85° schmel-
zende Verbindung, die, aus Alkohol umgeldst, in kleinen, krystallinischen
Kornchen ausfillt und dann bei 86—88° schmilzt; in allen Mitteln bei weitem
leichter 16slich als das héher schmelzende Isomere. Beide Substanzen liefern
beim Methylieren mit Toluol-p-sulfonsiure-methylester Mekonin.

Die Menge des aufgefangenen Acetonitrils betrug 10 g = etwa 8¢
d. Th. Das getrocknete Produkt siedete bei So—8&81° und lieferte mit guter
Ausbeute das bekannte Diacetonitril.

1) B. 39, 1493 [1926..
105*%
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3-Athoxy-4-methoxy-phthalid.

Als 10 g Normethyl-mekonin in eine Lésung von 2.3 g Atzkali
in 100 ccmn Athylalkohol und 25 com Wasser eingetragen wurden, bildete
sich sofort ein dicker Brei der in Alkohol schwerléslichen Kaliumver-
bindung des Oxy-methoxy-phthalids; nach Zugabe von q.2 g Toluol-
p-sulfonsdure-dthylester kochte man das Gemisch unter RiickfluB etwa
1—1!/, Stdn. Sobald der Riickstand verschwunden und eine homogene
Losung entstanden ist, gieft man den Kolben-Inhalt in 500 ccm Wasser ein
und extrahiert die alkoholisch-wdBrige Losung erschépfend mit Chloroform.
Zwecks Entfernung des nicht 4thylierten Normethyl-mekonins, behandelt
man die dunkelbraune Lésung mit 3-proz. Kalilauge und trocknet dann
den hellgewordenen Chloroform-Auszug mit Natriumsulfat. Beim Ab-
dampfen des Chloroforms erhilt man das 3-Athoxy-4-methoxy-phthalid
direkt fast rein (Schmp. 64—68%; 1-mal aus Alkohol umkrystallisiert,
schmilzt es etwas schirfer bei 68 —6g°. Die Ausbeute betrigt 5.76 g = etwa
509%, d. Th. Die alkalische Losung wird angesduert und wieder mit Chloro-
form behandelt; auf diese Weise gewinnt man etwa 4.5 g = 45 Y%, des nicht
in Reaktion getretenen Normethyl-mekonins zuriick, und die Gesamt-aus-
beute erhéht sich dadurch auf etwa go-—g35 9.

0.1433 g Sbhst.: 0.3358 g CO,, o.0771 g H,O.

C;H,0,4. Ber. € 63.46, H 5.77. Gef. C 63.91, H 5.98.

3-Athoxy-4-methoxy-benzol-1.2-dicarbonsiure.

Man 16st unter Erwirmen 5.2 g 3-Athoxyv-4-methoxy-phthalid
in 10 ccm Wasser und 14 ccmi 10-proz. Kalilauge. Die etwas tritbe Losung
wird unter Rithren erkalten gelassen und bei gewdhnlicher Temperatur
mit einem kleinen UberschuB an 2-proz. Kaliumpermanganat-ILosung
oxydiert. Da diese Oxydation zum Schlufl ziemlich langsam verlauft, ist
es ratsam, die Losung {iber Nacht stehen zu lassen. Das alsdann in reichlicher
Menge ausgefallene Mangansuperoxyd wird abfiltriert, das klare Filtrat
auf 1/, seines Volumens eingedampft und mit Salzsiure angesduert. Die
sich ausscheidende, in kleinen, dicken Plittchen krystallisierende Sdure
wird scharf abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und getrocknet. Sie
ist direkt rein und schmilzt bei 174—175°% Ausbeute 4.8 g = etwa 809, d. Th.

0.3160 g Sidure braucht. zur Neutralisation 26.08 cem n/,-KOH, ber. fiir C,;,H,;,0,4
26.33 ccm. — Molgew. ber. 240, gef. 242.

Das Anhydrid entsteht quantitativ, wenn man die Sdure kurze Zeit
auf 180°% erhitzt. Es 148t sich aus Benzol sehr schon umkrystallisieren,
schinilzt bei 105° und zeigt in alkohol. Losung eine schone, blauviolette
Fluorescenz. — Man kann dieses Anhvdrid ebenso gut darstellen, indem
man I Tl Siure mit 2 Tn. Essigsiure-anhydrid 1-mal aufkocht, erkalten
140t und mit wenig Petrolither versetzt. Die Verbindung scheidet sich dann
in langen, wohlausgebildeten Nadeln chemisch rein aus.

N-Athyl-3-dthoxy-4-methoxy-phthalimid.
38 3-Athoxy-4-methoxy-phthalsiure werden mit 5 cem 33-proz.
Athylamin-Losung versetzt, wobei unter Erwirmen vollstindige Loésung
eintritt. Das so hergestellte Salz wird im Vakuum bis zur Trockne und dann
bis zum Schmelzen erwdrmt. Dabei bldht sich die Masse auf und entwickelt
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ziemlich starke Blasen. Nach dem Aufhéren der Blasen-Entwicklung wird
im Vakuum erkalten gelassen, dann unter Erwiarmen in Athylalkohol gelost,
von kleinen Verunreinigungen abfiltriert und das klare, farblose Filtrat
mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Beim FErkalten fallt das N-Athyl-
phthalimid in langen, schénen Nadeln aus. Ausbeute an umkrystallisiertem
Produkt 2 g = etwa 709, d. Th. Die Substanz besitzt den von Spath und
Burger angegebenen Schmp. 83-—849%; sie ist leicht loslich in Alkohol, aber
duBerst schwer 16slich in heilem Wasser, aus welchem sie sich beim Er-
kalten in kleinen Ni#delchen ausscheidet.

332. W. Dilthey, W. Schommer und O. Trésken: Hoch-
arylierte Benzol-Abkémmlinge (I. Mitteil.).
TAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.l
(Eingegangen am 27. September 1933.)

Wie schon kurz angedeutet!), addieren die tieffarbigen Ketone der
Cyclopentadienon-Reihe, z. B. Tetraphenyl-cvclopentadienon (I), sehr
leicht Maleinsdure-anhydrid und geben dabei, ganz entsprechend den
Erfahrungen von Diels und Alder, Kondensationsprodukte, von denen das
aus I erhaltene als Endocarbonyl-tetraphenyl-dihydro-phthalsdure-
anhydrid (IT) zu bezeichnen wire:

C.H; CeH, CH, C;H, H CH
! ! | | I 65
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I i ! N~
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< T CeH. S .
CHy— 0
K i n. ! >O < e
CeHs—' - ‘ CGH,S/!/\ ‘/\)_C Y
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CeH; CeH;

Es bildet farblose Krystalle vom Schmp. 223° unt. Zers. und kann durch

Alkalien zur entsprechenden Dicarbonsédure aufgespalten werden.
Cy3H,,0,. Ber. C 82.15, H 4.6. Gef. C 82.1, H 4.88.

Yrhitzt man dieses Anhydrid (II), so spaltet es Kohlenoxyd ab und
geht dabei in Tetraphenyl-dihydro-phthalsdure-anhydrid (III) iiber,
das ebenfalls farblose Krystalle bildet, die bei 243° schmelzen (der Schmelz-
punkt hingt sehr von der Art des Erhitzens ab und kann leicht iiber 250°
gefunden werden).

Cyoll5,05. Ber. € 81.6, H 4.8, Gef. C 84.66, H 4.85.

1) W.Dilthey n. W. Schommer, Journ. prakt. Chem. "2 136, 263 71933 .





