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189. Otto Salomon: Ueber y-Mekonin.
(Vorgetragen in der Sitzang am 14. Februar von Hrn. Licbermann.)

Da durch die Arbeiten von Liebermanuv!) die Gewinnung
grosserer Mengen Hemipinimids wesentlich vereinfacht ist, veranlasste
mich Hr. Prof. Liebermann zu versuchen, ob sich das bisher ziem-
lich schwer zugingliche Mekonin nicht vielleicht aus Hemipinimid, zu
welchem es in derselben Beziehung steht, wie Phtalid za Phtalimid,
auf demselben Wege darstellen liesse, den Graebe?) zur Gewinnung
des Phtalids ans Phtalimid eingeschlagen hat:
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Hemipinimid Mekonin.

Die folgenden, zu erwihntem Zwecke angestellten Versuche haben,
was die Reihenfolge und den Verlauf der Reactionen anbetrifft, diese
Voraussetzung durchaus bestitigt.

Auffallender Weise gelangt man aber dabei schliesslich nicht zum
Mekonin, sondern zu einem, diesem sehr #hnlichen Isomeren, welches
im Folgendem als y-Mekonin bezeichnet ist.

Hemipinimidin C)oH;; OsN. 5 Theile Hemipinimid wurden mit
9 Theilen Zinn und concentrirter Salzsiure bis zu vélliger Lésung
gekocht, and dus Zinn durch Schwefelwasserstoff ausgefillt. Die
klare Fliissigkeit wurde darauf in einem Kdlbchen mit aunfgesetztem
Bunsen’schen Ventil bis zur Syrupsconsistenz eingedampft. Beim
Uebersiittigen mit Ammoniak fiel ein weisser Korper, der sich leicht
in Salzséiure lést, und durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol,
dem man vach dem Erkalten etwas Ligroin zusetzt, analysenrein
erhalten wird. Er krystallisirt in Blattchen und schmilzt bei 1819
Der erhaltene Kérper ist dem von Graebe gefundenen Phtalimidin
analog. Die Stickstoffbestimmung bestitigte die erwartete Zusammen-

setzung:
Gefanden Berechnet fur C;oH; OsN

N 745 7.25 pCt.

) Diese Berichte XIX, 2278.
2) Diese Berichte XVII, 2598.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX. LY4
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Die Bildungsweise ldsst sieh darch folgende Gleichung veranschau-
lichen:

CHsO CH:*O
| !
CH3;0-- —CO CH;0, ,—CHg
"0 + 2H; = H20 + ; \;O
—C NH : '‘—C =NH
Hemipinimid Hemipinimidin.

Nitrosohemipinimidin Gy, Hyp O3 N(NO). Man erhélt diese
Verbindung, indem man in die salzsaure Liisung von 5 Theilen Hemi-
pinimidin langsam die wissrige [L.6sung von 1,8 Theilen Natrinmnitrit
eintriigt und durch Kiiblung ein Steigen der Temperatur iiber 15— 200
vermeidet.  Die Verbindong fillt dabei sofort als flockiger, gelber
Niederschlag, der sich nach zweistiindigem Stehen vollstindig ab-
scheidet. Sie lost sich schwer in kaltem. etwas besser in heissem
Wasser, leicht in heissem Alkobol.

Durch Umkrystallisiren aus lieissem, 90procentigem Alkohol erhalt
man sie in kleinen, scidengliinzenden Krystallnadeln. die bei 156° unter
Zersetzung schmelzen.

Gefunden Ber. firr CioB10O4 Ny
N 13.11 12.61 pCt.

Dioxymethylphtalid (¢-Mekonin) CipHyo0O4 Wihrend eine
heisse Soda-Losung auf Nitrosohemipinimidin nicht einwirkt, reagiert
sehr verdiinute Natronlauge schon bei missiger Temperatur. Das
Nitrosohemipinimidin 16st sich unter Stickstoffentwickelung zu einer
klaren, rothgelben Fliissigkeit, aus der beim Aunsiuern mit Salzsiure
ein weisser, flockiger Niederschlag ausfillt, der durch mehrmaliges
Unmkrystallisiren aus heissem Wasser, bei langsamer Abkiiblung der
Lésung, in farblosen, zolllangen Nadeln erhalten wird. Die Verbin-
dung ist leicht léslich in Benzol, Alkohol, Aether, schwer in kaltem,
leichter in sicdendem Wasser; auch heisse, verdiinnte Aetzalkali-
lisungen losen sie leicht. Gereinigt schmilzt sie bei 123 — 1249, Die
Ausbeute betrigt 50— 60 pCt. des angewandten Hemipinimids.

Gefunden Ber. fir CioH,p04
C 61.85 61.27 62.00 61.85 pCt.
H 5.27 5.00 5.23 515 »

Der Verlauf der beschriebenen Reactionen liess erwarten, dass
der crhaitene Korper Mekonin sci. Dem widersprechen aber durch-
aus, trotz sehr grosser Aelnlichkeit, einige Eigenschaften des gefun-
denen Korpers, die bei den vielfach wiederholten Darstellungen immer
in gleicher Weise gefunden wurden. Namentlich liegt der Schmelz-
punkt des y-Mekoning 217 hher als der des Mekonins. — Die Bil-



dung des w-Mekonin aue Nitrosohemipinimidin ldsst sich durch fol-
gende Gleichung veranschaulichen:
CHaO‘ CHa(I)
CH,0—~, —CH, CH;0—  ~—CH:
i -0 == O + N,
—C N—NO ‘ —CO

Fiir die Darstellung von yw-Mekonin aus Hemipinimid bedarf es
der Isolirung der obigen Zwischenproducte nicht, zweckmissig verfihrt
man folgendermassen:

1 Theil Hemipinimid wird wmit 13/4 Theilen Zinn und concentrirter
Salzsiure bis zur Lisung gekocht. Aus der Lésung wird das Zinn
durch eingehingte Zinkstreifen ausgefiillt und die kalte Fliissigkeit mit
einer wiissrigen Lisung von 0.36 Theilen Natriumnitrit versetzt. Fillt
nicht sofort ein gelber Niederschlag, so ist die Ldsung za schwach
sauer, und man setzt in diesem Falle Salzsiiure in reichlicher Menge
binzu. Es empfiehlt sich iiberhaupt auch bei sofortigem Auftreten des
Niederschlages ein nachtriigliches Ansiuern, da die Nitrosoverbindung
sich sonst oft unvollkommen abscheidet. Die Nitrosoverbindung wird
abfiltrirt, ausgewaschen, und noch feucht vom Filter in ein geridiumiges
Becherglas gespiilt. Zu dem, durch Wasser aufgeschlimmten Kdérper
setzt man etwas Natronlauge und erwirmt schwach. Der Nitroso-
kérper 138t sich unter Aufschiumen zu einer klaren Fliissigkeit. So-
bald sich keine Blasen mehr entwickeln, siuert man die Lésung an.
Die rothgelbe Flissigkeit entfiirbt sich, eine Triibuug tritt ein und es
scheidet sich beim Erkalten w-Mekonin flockig aus.

Es bleibt nun zunidchst die auffallende Isomerie des auf dem
neuen Wege erhaltenen w-Mekonins mit dem linger bekannten Mekonin
aufzuklédren.

Wihrend Phtalid nur die eine Constitutionsformel

| | CO\;
' I—CHQ s

zuldsst, werden beim Dioxymethylphtalid durch das Vorhandensein
der beiden Oxymethylgruppen im Benzolkern folgende 2 Isomeren
moglich, indem die Carboxyle der Hemipinsiiure, nicht mehr wie die
der Phtalsiiure, genan gleichen chemischen Werth besitzen:
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Da dem Mekonin sicher!) die Formel I zukommt, besitzt das
w-Mekonin die Formel I1.

Fir das Hemipinimidin bleiben iibrigens den beiden Hemipin-
imidformeln

CH;0 CH30
I !
AN \
OH;0, —CO CH:;0,” ,—CO
f >0 i NH
'—C“-NH /—CO
gemiiss zwei vorliufig gleichberechtigte ibrig.
CH;0 CH,0
l |
CH;0, —CHy CH3;0— —CH:z
1 -0 und 5 , NH
© —C<.NH . =00

vou denen oben der Kiirze wegen nur die eine eingesetzt ist.

Um eine genauere Bestiitigung der Isomerie des Mekonins und
y-Mekonins zu erlangen, wurden einige Substitutionsproducte und der
Oxydationsverlauf beider Verbindungen etwas eingehender untersucht.

Nitro-yw-Mekonin, CyyHoO4(NO2). w-Mekonin lést sich beim
Uebergiessen mit rother. rauchender Salpetersiure unter Erwirmen
auf.  Die Reaction wurde durch Erwiirmen im siedenden Wasserbade
unterstiitzt und war nach etwa 10 Minuten beendet. Aus der klaren
rothen Losung fillt Wasser einen gelben Niederachlag, der schwer in
kaltem Wasser, leicht in heissem verdiinnten Alkohol ldslich ist,
aus dem man ihn vortheilhaft umkrystallisirt.

Das Nitro-y-Mekonin krystallisirt in schonen, gelblichen Nadeln,
die scharf bei 166° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CioHgO4(NO3)
C 50.07 ' 50.2 pCt.
H 4.24 4.12 »
N 6.13 5.85 »
Das bereits bekannte Nitromekonin gleicht dem Nitro-y-Mekonin
im Aussehen, schmilzet aber schon bei 159 —160° — Die Versuche,

ein Dinitro- w-Mekonin darzustellen, schlugen fehl, da bei lingerem
Erhitzen von Nitro-y-Mekonin mit rother, rauchender Salpetersiure
ein grosser Theil der Substanz zu Oxalsiiure oxydirt wurde, deren
Silbersalz ergab:
Gefunden Ber. fir C30;Ags
Ag 70.8 70.9 pCt
Das Nitromekonin zeigte ein dhnliches Verhalten.

1) Siehe die Arbeiten von Beckett und Wright, Wegscheidor,
Liiehermann u. A.
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Amido-y-Mekonin CypHyO,(NH;s). 1 Theil Nitro-v-Mekonin
wurde mit 50 procentiger Essigséiure und 1.5 Theilen Eisenfeile zusammen-
gebracht, circa 15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und abfiltrirt.
Beim Verdinnen des Filtrats mit wenig Wasser fiel ein gelblicher
Korper in weichlicber Menge (circa 70 pCt. des Ausgangsmaterials).
Der Kérper, dessen Schmelzpunkt bei 165° liegt, ist leicht in kaltem
Benzol, schwer in ligroinhaltigem lislich: '

Gefunden Ber. fir C,poHyO(NH,
C 57.47 57.41 pCt.
H 5.51 526 »

Als Base charakterisirte sich die Verbindung dadurch, dass sie
sich leicbt schon in verdiinnter Siure 15ste und auf Zusatz von Ammo-
niak ausfiel. In weniger als 50 procentiger Essigsiure ist sie ldslich,
fallt aber auf Zusatz von etwas Wasser wieder aus.

Um einen Vergleich mit dem bisher noch uicht bekannten Amid«.-

mekonin zu erindglichen, wurde dieser Kérper aus Nitromekoniu dar-
gestellt. .

Amidomekonin CioHyO((NHs). Amidomekonin wird auf die-
selbe Weise aus Nitromekonin dargestellt, wie sein eben beschriebenes
Isomeres aus der entsprechenden Nitroverbindung. Es ist ein schwach
gelblicher Korper, der bei 1719 schmilzt. Die Verbindung ist in Ammo-
niak unléslich, 18slich in verdiinnten Sduren. Gegen 30 pCt. Essig-
siiure verhilt sie sich wie Amido-w-Mekonin. Sie ist in heissem
Benzol ziemlich, in kaltem sehr schwer loslich. und ldsst sich daher
aus Benzol leicht reinigen.

Gefunden Ber. fiir CjoHosO((NH2)
Cc 5170 57.41 pCt.
H 5.41 526 »

Amidomekonin zeigt in seinem Verhalten gegen Ldsungsmittel
grosse Verschiedenheiten vom Amido-y-Mekonin.

Wihrend Amido-vw-Mekonin sich leicht in kalten Sduren ldst,
bedarf es bei dem lsomeren schwachen Erwirmens, um es in seine
Salze idberzufihren. Hierdurch ist das Amido-vy-Mekonin als stdrkere
Base gekennzeichnet. Amido-y-Mekonin fillt aus missig verdiinnten
Losungen auf Zusatz von Ammoniak, Amidomekonin dagegen nur aus
concentrirten Losungen. Ein Hauptunterschied der beiden Verbin-
dungen liegt in ihrer villig verschiedenen Loslichkeit in Benzol: In
kaltem Benzol ist Amido-y-Mekonin leicht, Amidomekonin dagegen
sehr schwer léslich.

Brom-y-Mekonin Gy HyO(Br. w-Mekonin wurde mit Brom
iibergossen und circa 10 Minuten der Einwirkung desselben iiberlassea.
Das iiberschiissige Brom wird durch Kochen des Reactionsproductes
mit Wasser entfernt. Die erhaltene gelbliche Masse wurde eine halbe
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Stonde mit Benzol, unter Zusatz von Thierkohle gekocht, und durch
Ligroin gefiillt. Die rein weisse, flockige Masse schmilzt bei 141
bis 1429,

Gefunden Ber. fir €;yHyOyBr.
C 43.82 43.95 pCt.
H 3.11 3.29 »

Brommekonin schmilzt bei 176— 1779,

Es war nun von Interesse, Mekonin und y-Mekonin beziglich
ihres Verbaltens bei der Oxydation zu priifen.

Werden 2 Theile Mekonin mit 3 Theilen Braunstein, 3 Theilen
concentrirter Schwefelsiure und 30 Theilen Wasser eine halbe Stunde
gekocht, so erhélt man fast quantitativ Opianssure. Da zu hoffen war,
durch Oxydation des yw-Mekonins auf dieselbe Weise zu einer isomeren
Opianséiure za gelangen, so wurde die eben beschriebene Reaction
agch aaf das y-Mekonin angewendet. Die zu wiederholten Malen
and unter verschiedenen Bedingungen ausgefihrten Versuche ergaben
stets ein pegatives Resultat: das w-Mekonin wurde unveriindert fast
in der angewandten Menge wiedergewonnen.

Aus den fir y-Mekonin und Mekonin angefihrten Constitutions-
formeln geht hervor, dass beide bei der Oxydation in die gleiche
Hemipinsiiure iibergehen miissen. Die zahlreichen in dieser Richtung
beim w-Mekonin angestellten Versuche ergaben anfangs kein Resultat,
endlich gelang es, auf folgendem Wege, wenn auch nicht zur Hemipin-
siiure, so doch zu einem Derivat derselben zu kommen.

Jde 1 g reines y-Mekonin wurde mit 10 cbem Salpetersdure vom
specifischen Gewicht 1.14 in einer Rohre eine Stunde auf 150 — 155°
erhitzt. Es resoltirte 0.75 g Nitro-yp-Mekonin, das von der gelb-
gefirbten Fliissigkeit abfiltrirt wurde. Die klare Lisung wurde auf
dem Wasserbade eingedampft und der gelbe Riickstand mit kaltem
Ammoniak aufgenommen. Hierdurch wurde die erbaltene Sdure von
etwa noch vorhandenem Nitro-y-Mekonin befreit. Das Ammoniak-
salz gab mit einer Losung von Silbersalpeter einen gelben Nieder-
schlag, der mit nitrohemipinsaurem Silber in allen Eigenschaften und

aach in der Zusammensetzung iibereinstimmt.
Gefunden Ber. fir CioH;06(NOg) Ags
Ag 4428 44.45 pCt.

Zor weiteren Identificirang der erhaltenen Sdure mit der Nitro-
hemipinsdure wurde ans dem Silbersalz die S&ure durch Chlorwasser-
stoff frei gemacht und mit Aether aus der Ldsung ausgeschiittelt. Der
Aecther hinterliess beim Verdunsten einen schwach gelbgefarbten Riick-
stand, der aus wenig Wasser umkrystallisirt, in durchsichtigen
Krystallen erbalten wurde. Die Verbindung schmilzt bei 159— 160°
unter Zersetzung und wurde durch Vergleich mit der aug Nitroopian-
siare dargestellter Nitrohemipinsiure scharf als Letztere identificirt.
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Die Oxydation des Mekounins unter denselben, wie den eben
angefiibrten Bedingungen lieferte ein gleiches Resultat, nur dass an
Stelle des Nitro-w - Mekonins, Nitromekonin erhalten wurde.

Da sowohl Mekonin, wie y-Mekonin das Phtalid der Hemipin-
siure darstellt, so erschien es von besonderem Interesse zu erforschen,
welches von beiden entsteht, oder ob etwa beide gleichzeitig sich
bilden, wenn man Hemipinsiureanhydrid in der Weise reducirt, welche
Wislicenus!) vom Phtalsiiureanhydrid zum Phtalid fiihrte. Diesem
Vertabhren folgend wurden daher 2 Theile Hemipinsiureanhydrid in
10 Theile Eisessig geldst, auf dem Sandbade erhitzt und in die sie-
dende Lésung nach und nach 3 Theile Zinkstaub eingetragen.

Nach !/pstiindigem Kochen wird filtrirt und von dem noch un-
gelosten Zinkstuub abfiltrirt. Aus der erkalteten Losung scheidet
sich zuerst essigsaures Zink ab.

Verdiinnt man dann die Eisessiglosung mit Wasser, so scheidet
sich ein zweiter Kérper, der den Schmelzpunkt 1620 besitzt und
unveriindertes Hemipinsiiureanbydrid zu sein scheint, ab. Uebersittigt
man das Filtrat hiervon mit Ammoniak, so fillt ein Kérper der nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 1239 schmilzt. Da das Filtrac
noch betriichtliche Mengen dieses Korpers enthilt, so entzieht man
ihm durch Aether den noch in Lésung befindlichen Rest. Die Sub-
stanz wurde durch die Analyse, den Schmelzpunkt und ihr Brom-
und Nitroderivat als w-Mekonin identificirt.

Gefunden Ber. fir C1oH;(04
C 61.76 61.85 pCt.
H 5.27 551 »

Um etwa gleichzeitig wit dem y-Mekonin entstandenes Mekonin
nachzuweisen, so wurde, da die Trennung der beiden Isomeren als
solche nicht ausfihrbar erschien, die erhaltene Substanz nitrirt, und
durch Reduction in den Amidokérper verwandelt. Die Verbinduug
loste sich in warmem Benzol und fiel beim Erkalten des Ldsungs-
mittels nicht aus. Da Amidomekonin selbst aus ziemlich verdiinnter
Benzollésung beim Erkalten sich auscheidet, so war das erhaltene
Amidoderivat reines w-Mekonin. Auf Zusatz von Ligroin zar Benzol-
16sung fiel Amido-yw-Mekonin wieder aus. Es schmolz scharf bei 1659
uud stimmte in allen Eigenschaften mit dem frither erhaltenen Amido-
y-Mekonin iberein.

Die Reduction von Hemipinsiureanhydrid giebt also nur w-Me-
konin.

1) Diese Berichte XVI1I, 2178.
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