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180. Ot to  Salomon: Ueber tp-Mekonin. 
(Vorgetragen in der Pitrnng am 14. Fehruar yon Hrn. Liuberniann.) 

Da durch die Arbeiten von L i e b e r m a i i u ' )  die Gewiniiung 
griieeerer Mengen Hemipinimide weaentlich vereinfacht iet, veranlsaete 
mich Hr. Prof. L i e b e r m a n u  zu versuchen, ob eich dse bieher ziem- 
lich aehwer zugiingliche Mekonin oicht vielleicht aus Hemipinimid, zu 
welchem ee in dereelben Beziehung eteht, wie Phtalid zu Phtalimid, 
euf demselbeii Wege daretellen lieeee, den G r a e b e  2, ziir Oewinnung 
des Phtalids aus  Phtalimid eiogeechlagen hat: 

I IrCTNH - 0  
-CU 

Phtalimid 
OCHj 
, I  

Hemipiuimid Mekonin. 
Die folgenden, zu erwahntem Zwecke angeetellten Vereuche haben, 

was die Reihenfolge und den Verlauf der RRactioiieii anbetrifft, diese 
Voraneeetzung durchaus bestiitigt. 

Auffallender Weise gelangt man aber dabei echlieselich nicht zum 
Mekonin, eonderu zu einem, dieeem eehr iiholichen Ieomeren, welchee 
im Folgendem ale 9-Mekonin beeeichnet ist. 

H e m i p i n i m i d i n  CloH11OsN. 5 Theile Hemipinimid wurden mit 
9 Theilen Zinii und concentrirter Salzeiiure bis zu viilliger Liieung 
gekocht, und das  Zinn durch Schwefelwasserstoff auegefiillt. Die 
klare Fliiseigkeit wurde darauf in  einem Kiilbchen niit aofgesetztem 
B u n  e c n 'echen Ventil bis zur Syrupeconsistenz eingedampft. Beim 
Uebersiittigen rnit Ammoniak fie1 ein weieeer Kbrper, der  eich leicht 
in  Salzeaure liist , uiid durch Umkryatalliairen aue heiaeem Benzol, 
dem man uach dem Erkalten etwas Ligroin zueetzt, analyeenrein 
erhalten wird. Er kryetallieirt in Bliittchen und schmilzt bei 1810. 
Der erhaltene Kiirper iet dem von G r a e b e  gefimdenen Phtalimidin 
analog. Die Stickstoffbestimmung beatiitigte die erwartete Zusammen- 
setzung : 

Gefunden Berechnet fir CIOH~I  OJN 
N 7.45 7.25 pCt. 

.-  

*) Dieee Berichte XIX, '2378. 
*) Dieee Berichte XVII, 3598. 

Rerirbts d. D. ehem. Oesellrrliaft. dnhrg. XX. 57 
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Die Bildunpswcise I#sst sich durch folgende Gleichung veranschrru- 
lichen: 

CH30 CH:& 
i I 

C, HB 0 , - C'O CHsOl !-CHs 
0 + 2H2 = H 2 0  + : , ';. 0 

-C NH ' '-C'=NH 
Hemipitii i i i i t l  Hernipiniiiiidiit 

N i t r o s o h e i n i p i n i m i d i i i  C1, Hlo 0 3  N(N0).  Man erh&lt diese 
\-erbindung. iitdeni init i t  i n  die salzsaure Liisung von 5 Theilen Hemi- 
pinimidin langsant die wlssrige 1,iisuiig von 1,s Theilen Natriurnnitrit 
rintriigt ontl durch Kiihlutig ein Steigen der l'emperiitur uber 15 - 20" 
vermeidcxt. Die Vcv-biiidong fiillt dabei sofort als flockiger, gelber 
Niederschlag, der aicli n;irh aweiRt.iindigern Stehelt vollstiindig ab- 
scheidet. Sie liist sich sc.hwer in kaltem. rtwits besser in heissem 
W:isser, leiclit in heissem Alkohnl. 

Dorch Umkrystallisiren :%us lieissent, 9Oprocentigem Alkohol erhiilt 
nian sie in kleinen, seidengliirier.~ideii Krystallnadeln. die bei 1560 linter 
Zcrsetznttg schnielzen. 

Gcfundett Ber. fur C I O H I O O I N ~  
s 13.1 1 12.F1 pCt. 

L)io x y in e t l i  y I p h t a l i d  (q- Mekoriin) Ci0HloOs. Wiihrend eine 
heisse Soda-Liisung aid Nitrosohemipinimidin nicht einwirkt, reagiert 
sehr verdiiniite Natronluuge schon bei rniissiger Temperatur. Due 
Nitrosobemipinimidin , lijst. sich nnter StickstofleiitwickeluIig zu einer 
klareu, rotligelben Fltssigkeit, ails der beirn Ansluern rnit Salzsaure 
ein weisser flockiger Niederschlag iiusfallt., der drirch mehrrnaliges 
Uinkrystalliairen u s  hcissem Wasser ! ltei langaamer Abkiihlung der 
Liisung, in farblosen , zolllaiigen Nadeln erhalten wird. Die Verbin- 
dung ist leicht loslich in Henzol, Alkohol, Aether, schwer in kalteni, 
leichter in  siedendem Wssser; auch heisse, verdiinnte Aetzalkali- 
liisungen liisen sie leicbt. Die 
Ausbeiite hetriigt 50 - 60 pCt. des angewandten Hernipinirnids. 

Gereinigt schmilzt sir! bei 123 - 1240. 

Gefundeii Ber. fur CloIIloOi 
C 61.85 61.27 62.00 (i 1.85 pct .  
H 5.27 5.00 5.23 5.15 B 

Der Verlauf der beschriebenen Reactionen liees erwarten, dass 
der  erhaltene Kiirper Mekoriin sei. Dern widersprechen aber durch- 
81~1 ,  trotz sehr grosser Aehnlichkeit einige Eigenschaften des gefun- 
denen Kiirpers, die bei den rielfacb wiederholten Darstellungen immer 
in glcicher Weise gefundert wnrdeit. Namentlich liegt der  Schmelz- 
punkt des ip-Meknnins 21" hiihw 211s der des Mekonins. - Die Bil- 



dung dee v-Mekoniii BUS Nitrosohemipinimidin lasst sic11 durcli fol- 
gende Gleichung veranschanlichen: 

CH30  C H.j 0 
I I 

CH30--, -CH2 CH30- -CH2 
0 - 

-C N-NO -co 
0 + Nz - 

Fur die Darstellung von - Mekonin aus Heniipinimid bedarf ee 
der Isolirung der obigen Zwischenproducte nicht, zweckmgesig verfahrt 
man folgendermassen : 

1 Theil Hemipinimid wird mit 13/4 Theilen Zinn und conceiitrirter 
Salzsaure bis zur Liisung gekocht. Aus der Losung wird das Zinn 
durch eingehangte Zinkstreifen ausgefiillt iind die ktrlte Fliissigkeit mit 
einer wiiesrigen Liisung w i t  0.3G Theilen Natriumnitrit rersetzt. Fiillt 
nicht sofort eiu gelber Niederschlag, so ist die Liisung zu schwach 
sauer, und man setxt in diesetn Falle Salzsiiure in reichlicher Menge 
linzu. Es enipfiehlt sich iiberhaupt auch bei sofortigem Aiiftreten des 
Niedersohlages ein nnclitriliches Ansauern, da die Nitrosoverbindung 
sich sonst oft urivallkomineii abscheidet. Die Nitroso\ erbindung wird 
abfiltrirt, ausgewaschen, und noch feucht vom Filter in ein geriiurniges 
Becherglas gespiilt. Zu dem, durch Wasser aufgeschlammten Kiirper 
setzt man etwas Natronlauge uad erwarmt schwach. Der Nitroso- 
kiirper lost sich unter Aufschiiumen zu einer klaren Fliisaigkeit. So- 
bald eich keine Blasen mehr entwickeln, siiuert man die Liisung an. 
Die rothgelbe Fliissigkeit entfirbt eich, eine Triibung tritt ein und es 
scheidet sich beim Erkalten 11,- Mekonin flockig aus. 

Es bleibt nun zunaclist die auffallende Isomerie des auf dem 
neuen Wege erhaltenen UJ - Mekonins mit dem I%nger bekanriten Mekonin 
aufzu kl len.  

Wahrend Phtalid nur die eine Coiistitutionsformel 

, I l -Co \  
0 

' I-CHa' 

zuliisst , werden beini Dioxyxnethylphtalid durch das Vorhandenseiii 
der beiden Oxymethylgruppen im Renzolkern folgende 2 Isomereii 
miiglich, bidern die Carboxyle der Hemipineiiure, nicht mehr wie die 
der Phtdsaure, genau gleichen chemischen Werth besitzeii : 

CHaO CH30 
I '\ 

CHaO -CHz 
0 11. I 0 

57 * 
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Da dem Mekonin eicber') die Formel L zukommt, beaitzt das  

Fir da9 Hemipinimidin bleiben iibrigens den beiden Hemipin- 
q-Mekonin die Formel 11. 

imidformeln 
CHSO CHaO 

I I 
OHJO, '\:-CO,o CH30,' ' -CO 

I NH 
'- C --NH ' ! L O  

genil*3 zwri vorliiufig gleichberechtigte iibrig. 
CHJO CHaO 
I I 

CHBO, ,-CHa CH30- -CHI 

- C -  NH '- C O  

\oil d e i h  obeii der Kiirze wegen nur die e k e  eingesetzt ist. 
Unr einr genauere Uestiitigung der Isomerie des Mekonins und 

q+Mekonins zu erlangeu, wurden einige Yubstitutionsproducte und der 
Oxydationsverlauf beidcr Vei bindungen etwas eingehender untersucbt. 

tp-Mekoiiiii lost sich beim 
C'ebergiessen mit rother. reucbender Salpeterslure unter Erwiirmeir 
;iul: Die Iieactiori warde duroh Erwiirmen im siedenden Wasserbade 
linterstiitzt uird war nach etwlt 10 Minuten beendet. Aus der klaren 
rotbeii Losung fallt Wasser einen gelben Niederacblag, der echwer in 
kaltem Wasser, leicht iu beisvem verdiinnten Alkohol loslich ist, 
Bus  drm man ihn vortheilhaft umkryetallisirt. 

Das Nitro-v-Mekonin krystiillisirt in schiinen, gelblichen Nadeln, 
die wharf h i  I 6 G O  schmelzen. 

0 ii n d NI I 

N i t  ro - q~ - M e k o n  i 11, Clo Hg 0 4  (N 02). 

Gefunden Bcr. fiir Cl"HgOr(NOs) 
C 50.07 50.2 pc t .  
H 4.24 4.12 
N 6.13 5.85 

Das bereits bekannte Nitromekonin gleiclit dem Nitro-v-Mekonin 
im .limelieit, schmilzt aber scbon bei 159- l(iOo. - Die Versuche, 
pin Dinitro- UI -Mekonin darzustellen , schlugen fehl. da  bei liingerem 
Erhitzen VOII Nitro-w- Mekonin mit ra ther ,  rauchender Salpetersiiure 
ein grosser 'l'heil der Substanz ZII Oxalslure oxydirt wurde, deren 
Silbersalz ergab : 

Grlundcii Ber. fiir CgOAAgs 
Ag 70.6 70.9 pCt 

Das Nitromekonin zeigte ein lhnliches Verhalteo. 

I )  Siehe die Arbeiten voii B e c k e t t  und \Vright, Wegscheidar ,  
I , i e h e r m a n n  11. -4. 
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A m i d  o-  9- M e  k o n i u  C ~ O  Ho Od(NH3). 1 Theil Nitro-ap - Mekonin 
wurde mit 50procentiger Essigsiiure und 1.5 Theilen Eisenfeile zusammen- 
gebracht, circa 15 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt und abfiltrirt. 
Beim Verdiinnen des Filtrats mit wenig Wasser fie1 ein gelblicher 
Kiirper in weichlicher Menge (circa 70 pCt. des Ausgangsmaterials). 
D e r  Kiirper, desaen Schmelzpunkt bei 165O liegt, ist leicht in kaltem 
Benzol, schwer in ligrdnhaltigem liislich: 

Gefunden Ber. f i r  CIOH~OINFI~ 
c 57.47 57.41 pCt. 
H 5.51 5.26 

A1s Base charakterisirte sich die Verbindung dadurch, dam sie 
sich leicbt schon in verdiinnter Siiiire liiste und auf Zusatz von Ammo- 
niak ausfiel. In wrniger ale 50 procentiger Essigsiiure ist sie liislich, 
fiillt aber auf Zusatz von etwos Wasser wieder am. 

Urn einen Vergleich mit dem bisher iioch iiicht bekauiiten Amidle- 
mekonin zu erinoglichen, wurde dieser Korper aus Nitromekonirr dar- 
gestell t. 

A m i d o  mekoni i i  CloHsO4(NH2). Amidomekonin wird auf die- 
selbe Weise aus Nitromekonin dargestellt, wie sein eben beschriebenes 
Isomeree aus der entsprecheodeo Nitroverbindung. Es ist ein Rchwach 
gelblicher KBrper, der  bei 1710 schmilzt. Die Verbindung ist in Ammo- 
niak unliislich, lbslich in verdiinnteii Sauren. Gegen 50 pCt. Essig- 
saure verhalt sie sich wie Arnido-v-Mekonin. Sie ist in heissem 
Benrol ziemlich, in kalteiii selir schwer Ioslich. und IPsst sich daher 
aus R e n d  leicht reinigen. 

Gefunden Ber. fitr CW Hr, 0, (NHd 
C 57.70 57.41 pCt. 
H 5.41 5.26 a 

Amidomekonin zeigt ii i  seineni Verhalten gegen LSsuiigsmittel 
grosse Verschiedenheiten vom Amido- q- Mekanin. 

WIihrend Amidn-w -Mekonin sich leicht i n  kalten Sauren l h t ,  
bedarf es bei dem Isomeren schwacheo Erwiirmens. um es in seine 
Salze iiberzufiihren. Hierdurch ist das  Amido-yr- Mekonin als starkerr 
Base gekennzeichnet. Amido-v-Mekonin fiillt aus miissig rerdiinntelt 
Losungen aiif Zusatz von Ammoniak. Amidomekonin dagegen nur aus 
concentrirten Losungen. Ein Hauptunterschied der beiden Verbin- 
dungen liegt in ihrer vc",llig verschiedenen LBslichkeit in Benzol: In 
kaltem Benzol ist Amido- yo- Mekonin leicht . Amidainekonin dagegen 
sehr schwer liislich. 

up-Mekoiiin wurde niit Brom 
iibergossen und circa 10 Minuten der Einwirkung desselben uberlasseo. 
Das iiherschheige Brom wird durch Kocheii des Reactionsproductea 
mit Wasser entfwnt. Die erhaltene gelbliche Masse wurde eine halbe 

B r o m - v - M e k o n i n  C1,,Hs04Br. 
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8tunde mit Bemol, unter Zusatz von Thierkohle gekocht, und durcb 
Lgroh gefsllt. Die rein weisse, flockige Masse schmilzt bei 141 
bis 1420. 

Geltinden Eer. f ir  CI,,HUOlBr. 
C 43.82 43.95 pct. 
H 3.11 3.29 -3 

Brommekonin schmilrt bei 176- 177U. 
Es war nun von lnteresse, Mekonin und p-Mekonin beziiglich 

ihres Verhalteiis bei der Oxydation zii priifen. 
Werden 2 Theile Mekonin mit 3 Theilen Braunstein, 3 Theilen 

concentrirter Scbwefeleiiure und 30 Theilen Wasser eine halbe Stunde 
gekocht, so erhiilt man fast quantitativ Opiansiiure. De zu hoffen war, 
durch Oxydation des Ill-Mekonins auf dieselbe Weise zu einer isomeren 
Opiansiiure zu gelangen, so wurde die eben beschriebene Reaction 
rioch auf das v-Mekoniii angewendet. Die zu wiederholten Mabn 
cind unter verschiederien Bedingungeo ausgefijhrten Versuche ergaben 
stets ein negatives Resultat: das p- Mekouin wurde unveriindert fmt 
in der angewandten Menge wiedergewonnen. 

Aus den fir v,-Mekonin und Mekonin angefiihrten Constitutions- 
formeln geht hervor, dass beide bei der Oxydation in die gleiche 
Hemipindiure iibergehen miiaseo. Die zahlreichen i u  dieeer Ricbtuug 
beim v-Mekonin angestellten Versuche ergaben anfangs kein Resoltat, 
eiidlich gelang ee, auf folgendem Wege, wenn mch nicht zur Hemipin- 
siiure, so doch zu einem Derivat derselben zu kommen. 

J e  1 g reines I-Mekonin wurde mit 10 cbcm Salpetereiiure vow 
epecifischen Gewicht 1.14 in einer R6hre eine Stunde auf 150- l55O 
erhitzt. Ee resultirte 0.75 g Nitro-p-Mekonin, das voii der gelb- 
geflirbten Fliiesigkeit abfiltrirt wurde. Die klare Liisung wurde auf 
dem Wasserbade eingedampft und der gelbe Riiclcstand mit kaltem 
Ammoniak aufgenommen. Hierdurch wurde die erhaltene Sliure von 
etwa noch vorhandeiiem Nitro- p- Mekonin befreit. Das Ammoniak- 
salz gab mit einer Liisung von Silbersalpeter einen gelben Nieder- 
scblag , der mit iiitrohemipinsaurem Silber in alleii Eigenechafien und 
auch in der Zusammeosetzung iibereiostimmt. 

Gefunden Ber. fiir CtuH7 0 8  (NOI) A g o  
Ag 44.28 44.45 pct. 

Zar weiteren Identificirung der erhaltenen Siiure mit der Nitro- 
hemipineiiure wurde aus dem Silbersalz die SSure durch Chlorwasaer- 
stoff frei gemacht und mit Aether aue der Liiaung ausgeachiittelt. Der 
Aether hinterliess beim Verdunsten einen schwach gelbgefsrbten Rick- 
stand, der eue wenig Wssser umkrystallieirt, in durcheichtigen 
Krystallen erhalten wurde. Die Verbindung echmilzt bei 159- 1600 
unter Zersetzung und wurde durch Vergleich mit der aue Nitroopian- 
dure dargeetellten Nitrohemipinstiure scbarf ale Letztere identificirt. 



Die Oxydation des Mekouins uiiter deiiselben, wie den ebru 
aiigefihrten Bedingiingen lieferte ein gleiches Resultat, nur dass an 
Stelle des Nitro- w - Mekoniiis, Nitromekonin erhalten wurde. 

Da sowohl Mekoiiiii , wie VJ- Mekoniii d:rs Phtalid der Heniipiii- 
siiure darstellt, so erschien es yon brsondercin Interesse zu erforscheil, 
welches ron heidrn entsteht, oder ob etwa beide gleichzeitig sicti 
hilden, wenn man Hernipinsaureanhydrid in der Weise reducirt, welche 
Wisl iceni is l )  rom Phtalsaureanhydrid zum Phtalid fuhrte. Diescm 
Verfahren folgeiid wurdrn daher 2 Theile Heniipinsiloreanhydrid in 
1 0  Theile Eisessig geliist. auf dem Snndbade erhitzt und in die sie- 
dende Liisiing nach uod nach 3 Theilc Zinkstaub eingetragen. 

Nach l/zstiiiidigern Kochen wird filtrirt und von dem noch un- 
gelosten Zinkstaub abfiltrirt. Aus der erkalteten Losung scheidet 
sich zuerst essigsaures %ink ab. 

Verdiinnt man dann die Eisesaigliisung mit Wmser, so scheidrt 
sich ein zweiter Kiirper, der den Schmelzpunkt 1620 beRitzt und 
unveriindertes Hemipineliureanhydrid zu sein scheint, ab. Uebersiittigt 
man das Filtrat hiervoii mit Ammoniak, so fiillt ein Korper der nach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 1230 schmilzt. Da das Filtrat 
no& betrilchtliche Mengen dieses Kiirpers enthiilt , so entzieht inan 
ihm durch Aether den noch in Liisung befindliehen Rest. Die Sub- 
stanz wurde durch die Analyse, den Schmelzpunkt und ihr Brom- 
iind Nitroderivat ale v-Mekonin identificirt. 

Gofunden Ber. f i r  C ~ ~ H I ~ O ~  
C 61.76 6 1.85 pCt. 
H 5.27 5.51 

Urn etwa gleichzeitig mit dem q-Mekonin entetandenes Mekoniri 
n~chzuweisen, so wurde, da die Trennung der beiden fsomeren ale 
aolche nicht aiisfiihrbar erschien, die erhaltene Substanz nitrirt, urid 
durch Reduction in den Amidokiirper verwandelt. Die Verbindung 
liiste sich in warmem B e n d  und fie1 beim Erkalten des Liisungs- 
mittels nicht aus. Da Arnidomekonin selbst nus ziemlich verdiinnter 
Benzollosung heim Erkalten sich auscheidet, so war das erhaltene 
Amidoderirat reines v-Mekonin. Auf Zusate von Ligroin znr Bennol- 
liisung fie1 Amido-WMekonin wieder aus. Es schmolz wharf bei 1650 
riud stimmte in allen Eigenschaften mit dern friiher erhaltenen Amido- 
w-Mekonin iiberein. 

Die Reduction voii HemipinsPureanhydrid giebt also nur v-Mr- 
kooin. 

I )  Diese Bericlite XVII, 3178. 
Ber l in ,  Organisclies Laboratoriiim der techn. Hochschule. 


