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 Zur Darstellung von Polymethoxy-o-phthalaldehydsauren 

Von Eturo MAEKAwA and Seiko NAN'YA 

(Eingegangen am 18. Mai 1959)

 Polymethoxyphthalaldehydsauren sind 
von Bedeutung, weil sie durch Grignard-
reaktion mit Methylmagnesiumjodid 3-
Methylphthalide geben, die als Ausgangs-
produkte zur Darstellung von Seeigel-
farbstoffen interessant rind1). Edwards, 
Perkin and Stoyle2) oxydierten Mekonin 
mit Braunstein in verdunnter Schwefel-
saure zur Opiansaure. Es ist aber 
schwierig, die Oxydation genau zu kontrol-
lieren. Stevens and Robertson3) versuchten, 
5.6-Methylendioxyphthalid mit Bleidioxyd 
oder Chromsaure zu 4.5-Methylendioxy-
phthalaldehydsaure zu oxydieren, konnten 
jedoch keine giinstigen Ergebnisse bekom-
men. Da der Phthalidring im alkalischen 
Medium geoffnet wird, kann man die 
Oxydation besser alkalisch durchfiihren. 
Obgleich in den stark alkalischen Losungen 
die durch Oxydation zuerst entstandene 
Phthalaldehydsaure sogar die Neigung 
zeigt4), durch Cannizarosche Reaktion 
zu Phthalsaure and Phthalalkoholsaure, 
namlich dem Ausgangsprodukt, zu dispro-
portionieren, scheinen die Phthalide in 
schwach alkalischen Medien leicht zu 
Phthalaldehydsauren oxydiert zu werden. 
Blair, Brown and Newbold5) erhielten 
z. B. aus Mekonin bzw. 5.6.7-Trimethoxy-
phthalid (XIII) and Dimethylamin in 
Alkohol bei Raumtemperatur 2-Hydroxy-
methyl-5.6-dimethoxy-bzw. 2-Hydroxy-
methyl-4. 5. 6-trimethoxybenzoesauredime-
thylamid, das durch Chromsaureoxyda-
tion in Eisessig in der Kalte and durch 
anschlieBende Verseifung mit verdunnter 
Salzsaure Opiansaure bzw. 4.5.6-Tri-
methoxyphthalaldehydsaure (XIV) in etwa 
40%-iger Ausbeute ergab. Andererseits 
wird aus 3-Bromphthalid durch Hydrolyse 
mit Wasser o-Phthalaldehydsaure leicht 
hergestellt5), welcher man aus Phthalid 
durch direktes Bromieren bei erht hter 
Temperatur5) oder durch Versetzen mit

N-Bromsuccinimid (abgekurzt NBS) nach 

Hirshberg, Lavie and Bergmann7) in guten 

Ausbeuten erhalten kann. Zur Darstel-

lung der Polymethoxyphthalaldehydsauren 

scheint sich das direkte bromieren 

schlechter zu eignen als das Verfahren mit 

NBS, weil die Gefahr darin besteht, daB 

der, wahrend der Reaktion der Phthalide 

mit Brom entwickelte Bromwasserstoff bei 

der Reaktionstemperatur, namlich bei 

130-150•Ž, die Methoxygruppe abspaltet. 

Brown and Newbold8) erhielten,durch die 

.Methode mit NBS m-Opiansaure and 4.5-

Methylendioxyphthalaldehydsaure aus den 

entsprechenden Phthaliden in guten Aus-

beuten, erwahnten jedoch, daB these 

Reaktion auf die Phthalide, die, wie 

Mekonin, am Benzolkern leicht substituier-

bare Stelle besitzen, im allgerneinen nicht 

anwendbar ist5). Nach der in der Literatur 

beschriebenen Vorschrift7.8) mit etwa 

doppelter molekularer Menge an NBS 

konnte in der friiheren Arbeit1)aus 4.5.6-

Trimethoxyphthalid (I) keine erwartete 

Aldehydsaure (II) erhalten werden, wobei 

die Reaktion aber nicht weiter probiert 

wurde. Unter Verwendung von aqui-

molekularer Menge an NBS wird jedoch 

3. 4. 5. 6-Tetramethoxyphthalaldehydsaure 

(V) aus 4.5.6.7-Tetramethoxyphthalid (IV) 

in 85%-iger Ausbeute hergestellt1). Um 

optimale Bedingungen zur Darstellung der 

Polymethoxyphthalaldehydsauren aus den 

entsprechenden Phthaliden zu finden, wird 

deren Reaktion mit NBS weiter untersucht. 

 IV ergibt durch Behandeln mit doppelter 

molekularer Menge an NBS and durch 

anschlieBende Hydrolyse des Produktes 

mit Wasser in nah-quantitativer Ausbeu 

to 3.4.5.6-Tetramethoxyphthalsaure(VI), 

deren Konstitution durch Elementaranalyse 

sowie durch die Bildung des Anhydrids 

beim Erhitzen and durch IR-Absorptions-

spektrum* festgestellt wurde.

 1) F. Weygand, H. Weber and E. Maekawa, Chem. 
Ber., 90, 1879, (1957). 
 2) G. A. Edwards, W. H. Perkin and F. W. Stoyle, J. 

Chem. Soc., 127, 195 (1925). 
 3) T. S. Stevens and M. C. Robertson, ebenda, 1927, 

2790. 
 4) G. H. Beckett and C. R. A. Wright, ebenda. 29, 

281 (1876). 
 5) J. Blair, J. J. Brown and G. T. Newbold, ebenda, 

1955, 708.

 6) R. L. Shrine and E. J. Wolf,,,Organic Syntheses", 
Col. Vol. 3, John Wiley & Sons, Inc., New York (1955), 
S. 737. 
 7) Y. Hirshberg, D. Lavie and E. D. Bergmann, J. 

Chem. Soc., 1951, 1030. 
 8) I. J. Brown and G. T. Newbold, ebenda, 1952, 4397. 

* Fur die Aufnahme der IR-Spektren danken wir 

Herrn Prof. Dr. Y. Ishii (Organ.-Chem. Inst. der Techn. 
Fak. der Univ. Nagoya) bestens.



1312 Eturo MAEKAWA and Seiko NAN'YA [Vol. 32, No. 12

 Aus I konnte durch Behandeln mit aqui-

molekularer Menge an NBS and durch 

anschliel3ende Hydrolyse 3.4.5-Trimethoxy-

phthalaldehydsaure (II) in einer Ausbeute 

von 77% hergestellt werden. Unter Ver-

wendung von doppelter molekularer Menge 

an NBS bildete sich nach der Hydrolyse 

als Hauptprodukt 3.4.5-Trimethoxyphthal-

saure (III) and daneben auch eine kleine 

Menge II. Die auf these Weise hergestellte 

Aldehydsaure II fallt aus Wasser zum 

groBten Teil als Nadeln aus, die bei 129•Ž 

schmelzen, and aus Athanol oder Chloro-

form zum groBten Teil als Nadeln, die 

bei 135•Ž schmelzen. Beide Kristalle 

unterscheiden sich durch ihr Aussehen 

sowie durch die Geschwindigkeit der 

Auflosung in verschiedenen Losungsmit-

teln, wobei der hoherschmelzende Kristall 

sich im allgemeinen langsamer lost, 

ergeben jedoch identisches 2.4-Dinitro-

phenylhydrazon. Phthalaldehydsauren 
konnen bekanntlich nicht nur als Alde-

hydsauren sondern unter Umstanden auch 

als 3-Oxyphthalide reagieren. Opiansaure 

reagiert z. B. sowohl mit den Aldehydre-

agenzien als auch mit Alkoholen unter 

Bildung von 3-Alkoxymekoninene9,10), die in 

die normalen Ester der Opiansaure uber-

gehen konnen. Buu-Hoi stellte fest11), daB 

o-Phthalaldehydsaure and ihre kernsub-

stituierten Derivate nach UV-Spektren in 

Wasser fast ausschliellich als echte 

Aldehydsaure, in Chloroform zum groBten 

Teil als 3-Oxyphthalid and in Alkoholen 

als ein Gleichgewichtsgemisch aus beiden 

Isomeren existieren. Die IR-Spektren der 

beiden Kristallarten von II in KBr (Abb. 

1 u.2) unterscheiden sich durch Absorp-

tionen bei 1700-1800cm-1, sind beide 

jedoch sehr ahnlich dem der o-Phthalalde-

hydsaure in KBr12), wahrend das IR-

Spektrum der Chloroformlosung von II 

(Abb. 3) eine dem Phthalidring typische

Bande bei 1768cm-1 zeight and keine 
Bande, die der echten Phthalaldehydsaure 
zuzuordnen ist. Daher wird angenommen, 
daB der Unterschied zwischen beiden 
Kristallarten von der Saure II, die im 
kristallinischen Zustand als echte Phthal-
aldehydsaure existiert, auf den der Kristall-
struktur zuruckzufuhren ist, obgleich, 
wie unten erwahnt, der niedrigerschmel-
zende Kristall nicht fahig ist, durch 
Grignardreaktion mit Methylmagnesium-
jodid 3-Methyl-4.5.6-trimethoxyphthalid zu 
ergeben. 
 Die oben beschriebenen Polymethoxy-
phthalsauren, namlich III and VI, reagieren 
mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin viel schnel-
ler als Phthalsaure selbst unter Bildung 
der 2.4-Dinitrophenylhydrazone ihrer An-
hydride. 
 Gegen die Meinung von Blair u. a.5) 
ergibt Mekonin (VII) Opiansaure in relativ 
guter Ausbeute unter Verwendung von 
aquimolekularer Menge an NBS and 3.4-
Dimethoxyphthalsaure (IX) mit doppelter 
Menge an NBS. Zur Darstellung von m-
Opiansaure (XI) aus X ist auch unsere 
Vorschrift mit aquimolekularer Menge an 
NBS besser geeignet als die von Brown 
u. a.8) mit uberschussigem NBS, nach 
welcher sich beim Nachprufen in unserem 
Laboratorium m-Hemipinsaure in erheb-
licher Menge ergab. Auch der aus m-
Mekonin nach McRae u. a.13) hergestellte 
5.6.7-Trimethoxyphthalid (XIII) gibt 4.5.6-
Trimethoxyphthalaldehydsaure(XIV) bzw. 
3.4.5-Trimethoxyphthalsaure (III) je nach 
der Menge an verwendetem NBS. 4.5.6-
Trimethoxy-7-chlormethylphthalid, der aus 
Gallussauretrimethylather nach King and 
King'4 hergestellt wurde, ergibt durch 
Reduktion mit Zinkstaub and Essigsaure 
4.5.6-Trimethoxy-7-methylphthalid (XV), 
der durch Versetzen mit aquimolekularer 
Menge an NBS 3.4.5-Trimethoxy-6-methyl-
phthalaldehydsaure (XVI) ergab. XVI 
kristallisierte wieder in zwei verschiedenen

 9) A. Kirpal, Ber. dtsch. chem. Ges., 60, 382 (1927). 
10) W. M. Radionowa and A. M. Fedorowa, ebenda, 

59, 2949 (1926). 
11) Buu-Hoi and Lin-Chen Kin, Compt. rend., 209, 221 

u. 346 (1939). 212, 242 u. 268 (1941). 
12) DMS-Kartei, S-Karte Nr. 3423.

13) J. A. McRae, R. B. VanOrder, F. H. Grifith and 
Th. E. Habgood, Canadian J. Chem., 29, 482 (1951). 
14) F. E. King and T. J. King, J. Chem. Soc., 1942, 726.
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Abb. 1. IR-Absorption der 3.4.5-Trimethoxy-o-phthalaldehydsaure(Fp. 129℃).

Abb. 2. IR-Absorption der 3.4.5-Trimethoxy-o-phthalaldehydsaure (Fp. 135•Ž).

Abb. 3. IR-Absorption der 3.4.5-Trimethoxy-o-phthalaldehydsaure (in Chlf.).

-Kristallarten von den Schmelzpunkten 

114 and 124•Ž, deren Unterschied nach den 

IR-Spektren auf dem der Kristallstruktur 

beruhen mul3. Ein Molekul der Verbind-

ung XVI besitzt insgesammt 5 aktive 

Wasserstoffatome, and seine Reaktionen 

mit uberschussigem NBS sind sehr kom-

plex; sie werden weiter untersucht. 
Die Ergebnisse der NBS-Oxydation der 

Polymethoxyphthalide sind zusammenfas-
•send in der Tabelle I angegeben.

 Aus Phthalaldehydsaure wurden 3-Alkyl-
phthalide durch Grignardreaktion mit 
Alkylmagnesiumjodiden in guter Ausbeute 
hergestellt15,16) and andere kernsubstitu-
ierte 3-Alkylphthalide konnen auch auf 
these Weise aus den entsprechenden sub-
stituierten Phthalaldehydsauren gewonnen 
werden1,16). Bei den polymethoxylierten 

15) H. Simonis, E. Marben and E. Mermod, Ber. dtsch. 
 chem. Ges., 38, 3981 (1905). 

16) E. Mermod and H. Simonis, ebenda, 41, 982 (1908).
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TABELLE 1. NBS-OXYDATION DER POLYMETHOXYPHTHALIDE

 a)In Klammern Ausbeute;b)G. Bargellini u. a., Atti Acad. Lincei,2111,146(1912),

Fp.174℃;c) Daten aus Lit.1 zitiert;d)Losungsmittel Benzol u. CCl.(1:2in

Volumen);e)Lit.2, Fp.～50℃;f)Lit.2, Fp.187℃;g)Lit.8, Fp.187～ ～88cC;h)R.

G.Fargher u. a., J. Chem. Soc.,119,1724 (1921), Fp.202℃;i) Lit.8, Fp.136℃,

Mischprobe mit der hoher schmelzenden II zeigte eine Depression von ca.10℃.

Derivaten, besonders bie Opiansaure, 
nimmt die Ausbeute ab, offenbar weil die 
Loslichkeit von Polymethoxyphthalalde-
hydsauren in Ather viel geringer ist. Es 
gelang uns also 3-Methyl-4.5.6-trimethoxy-
phthalid aus der atherischen Suspension 
der hoherschmelzenden Aldehydsaure II 
herzustellen. Die niedrigerschmelzende II 
war unter alien Bedingungen-soweit 
versucht-nicht fahig, mit Methylmag-
nesiumjodid zu reagieren. Der Unterschied 
der Reaktivitat beider Kristallarten, der 
auch auf dem der Kristallstruktur beruhen 
mag, ist jedoch noch nicht vsllig 
aufgeklart. 
 Organische Bromide ksnnen auch aus 
den entsprechenden um ein Kohlenstoff-
atom hoheren Carbonsauresilbersalzen 
durch Behandeln mit Brom hergestellt 
werdenl7,ls~. Um andere Mziglichkeiten zur 
Darstellung der 3-Bromphthalide and 
dadurch die der Darstellung der Phthal-
aldehydsauren zu finden, wurde nun die 
Reaktion des Silbersalzes der aus 3-Tri-
chlormethyl-4.5.6-trimethoxyphthalid her-
gestellten 4.5.6-Trimethoxyphthalid-3-car-
bonsaure (XVII)19) mit Brom probiert. 
Obgleich XVII in einer aquimolekularen 
Kalilauge beim Versetzen mit Silbernitrat 
kein Silbersalz ausfallen 10t, ergibt sie 

jedoch in einer wasserigen Losung, die 
die zweifach-molekulare Menge Kalium-
hydroxyd enthalt, beim Zusatz des Silber-
nitrats Disilbersalz der 2-(Hydroxy-car-
boxy-methyl)-3.4.5-trimethoxybenzoesaure. 
Da Silbersalze aromatischer Carbonsauren 
nach unseren Versuchen im allgemeinen 
langsamer als Salze aliphatischer Sauren 
mit Brom unter Decarboxylieren reagieren

and da Salze der a-Hydroxycarbonsauren 
Aldehyde geben20), wird das Disilbersalz 
mit einer aquimolekularen Menge Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff behandelt, wobei 
4.5.6-Tr imet hoxy-7-brompht halid-3-carbon-
saure (XVIII) statt der erwarteten Alde-
hydsaure II erhalten wird. XVIII enthalt 
ein Molekul Kristallwasser and gibt das 
Wasser beim Schmelzen ab. Eine andere 
Konstitutionsmoglichkeit, namlich 2-(Hy-
droxy-carboxy-methyl)-3.4.5-trimethoxy-6-
brombenzoesaure, wird aber nach dem 
IR-Absorptionsspektrum, wegen des un-
deutlichen Schmelzpunktes sowie auf 
Grund der Tatsache, daf3 die wasserfreie 
Saure XVIII viel hbher schmilzt als die 
wasserhaltige, verneint. Die kristallwas-
serfreie Saure XVIII geht beim Erhitzen 
in 4.5.6-Trimethoxy-7-bromphthalid dber. 
Die Totalausbeute betragt auf XVII bezo-
gen ca. 50%. Derselbe Bromphthalid wird. 
auch aus 4.5.6-Trimethoxy-7-aminophtha-
lid, der aus XVII uber 4.5.6-Trimethoxy 
phthalid and 4.5.6-Trimethoxy-7-nitro 
phthalid hergestellt wurde1), nach Sand-
meyer hergestellt, wobei die Ausbeute auf 
XVII bezogen hbchstens 5% betragt. 

 Beschreibung der Versuche

 1.4.5.6-Trimethoxyphthalid(1)14).-Ein Gemisch

aus 10gGallussauretrimethylather,33 ccm 30%-

igem Formalin and g ccm konz. Salzsaure wurde

20Min. am RiickfluB erhitat,5g(47%)farblose

Nadeln, Fp.136C** (aus Athanol)(Lit.14)135～

136℃).

 2. 4.5.6.7-Tetramethoxyphthalid(IV)1).-Eine

Losung von 109 3.4.5.6-Tetramethoxyphthal-

alkohol in 60 ccm Eisessig wurde mit einer

Losung von Sg Natriumbichromat in 60 ccm

Eisessig bei 60C tropfenweise oxydiert,3,5g

17) A. Liittringhaus and D. Schade, ebenda, 74B, 1565 
(1941). 
18) H. Hunsdiecker and Cl. Hunsdiecker, ebenda, 75B, 

291 (1942). 
19) R. L. Alimchandani, J. Chem. Soc., 125, 540 (1924).

20) J. Kleinberg, Chem. Revs., 40. 381 (1947). 
 ** Schmelzpunkte wurden mikroskopisch bestimmt

, 
aber nicht korrigiert.
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 (36%) leicht gelbe Nadeln, Fp. 52•Ž (aus Ather) 

 (Lit.') 52•Ž). 

 3. Mekonin (VII)2).-Ein Gemisch aus 8 g 2.3-

 Dimethoxybenzoesaure, 35 ccm konz. Salzsaure 

 and 30 ccm 30%-igem Formalin wurde 15 Min. 

 am RuckfluB erhitzt, 2 g (24%) farblose Nadeln, 

 Fp. 101.103•Ž (aus Wasser) (Lit.2) 102•Ž). 

 4. m-Mekonin (X)1S).-50g Veratrumsaure 

 wurden in 250 ccm Eisessig mit 80 ccm 40%-igem 

 Formalin and 200g konz. Salzsaure 10 Std. auf 

 90-95•Ž and noch 3 Std. auf 100•Ž erhitzt. 25 g 

 (47%) farblose Nadeln, Fp. 155•Ž (aus Wasser) 

 (Lit.19) 155•Ž). 

5. 5. 6. 7-Trimethoxyphthalid (XIII)18).-20 g X 

 wurden durch Versetzen mit 10 ccm konz. Schwe-

 felsaure and 140 ccm konz. Salpetersaure zu 8 g 

 7-Nitro-m-mekonin nitriert, dessen Reduktion in 

 Essigester mit Raney-Nickel 6,5 g 5.6-Dimethoxy-

 7-aminophthalid [Fp. 181--182•Ž (aus Athanol)] 

 ergibt. 5,9 g des Hydrochlorids dieses Amins 

 geben durch Diazotieren mit Natriumnitrit and 

 durch anschlieBendes Versetzen mit Kaliumjodid 

 3,5 g 5.6-Dimethoxy-7-jodphthalid [Fp. 169•Ž (aus 

 Essigsaure)1, dessen 3,2g bei 12-stundigem Kochen 

 in einer methanolischen Losung von 0,8 g Kalium 

 in Gegenwart von wenig Kupferbronze (Merck) 

 in 2,0 g XIII iibergehen, Fp. 136-.136,5•Ž (aus 

Wasser) (Lit.13) 136,6-137•Ž). Mischprobe mit 

I zeigte eine Depression von ca. 10•Ž. 

6. 4. 5. 6-Trimethoxy-7-chlormethylphthalidl0.- 

Em Gemisch aus 10 g Gallussauretrimethylather, 

33 ccm 30%-igem Formalin and 40 ccm konz. 

Salzsaure 20 Min. am RuckfluB erhitzt, 6,5 g 

(51%) farblose Nadeln, Fp. 85•Ž (aus Athanol) 

(Lit.14) 85•Ž). 

7. 4.5.6-Trimethoxy-7-methylphthalid (XV).-5 g 

der vorstehenden Chlormethylverbindung wurden 

in 70 ccm Eisessig mit 13,5g Zinkstaub 30 Min. 

am RuckfluB gekocht, das Filtrat nach dem 

Erkalten im Vakuum eingeengt and dann mit 

Wasser versetzt. Der ausgeschiedene Niederschlag 

wurde aus verdunnter Essigsaure umkristallisiert, 

4,4-4,5 g (ca. 90%) farblose Nadeln, Fp. 80--82•Ž. 

Anal.*** Gef.: C 58,07; H 5,88. Ber. fur 

Cl2H,405.1/2CH3CO2H (268,2): C 58,20; H 6,01. 

8. 3.4.5-Trim ethoxyphthalaldehydsaure (II).-

4 g I wurden in 350 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 

3,2 g NBS in Gegenwart von einer Messerspitze 

Dibenzoylperoxyd (abgekurzt BPO) unter Be-

strahlung mit einer 500W-Wolframlampe 1 Std. 

am RiickfluB gekocht. Das gebildete Succinimid 

wurde abgesaugt and das Filtrat eingeengt. Der 

Ruckstand wurde mit ca. 150 ccm Wasser unter 

mechanischem Riihren 2 Std. auf dem siedenden 

Wasserbad erwarmt, das Reaktionsgemisch ab-

filtriert and die Losung langsam abdunsten 

gelassen. Dabei fielen gelbe Nadeln aus, Ausbeute 

3,4 g (77%), Fp. 128,5--129•Ž (aus Wasser) and 

Fp. 134-135•Ž (aus Athanol oder Chloroform). 

Anal. Gef.: C55,13; H 5,11. Ber. fur C11H,208 

(240,2): C 55,00; H 5,04. 

 2.4-Dinitrophenylhydrazon.-Orange Nadeln, Fp. 

235-236•Ž (aus 95%-igem Athanol).

 Anal. Gef.: C 48,73; H 4,13; N 13,28. Ber. Hr 

 C,7H,6N409 (420,4): C 48,58; H 3,84; N 13,33. 

9. 3. 4. 5-Trimethoxyphthalsliure (III).-11,2 g I 

 wurden in 1000 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 

 18 g NBS and wenig BPO 1 Std. unter Bestrah-

 lung am RuckfluB gekocht, das gebildete Suc-

 cinimid abgesaugt and das Filtrat eingeengt. Der 

 Ruckstand wurde mit 150 ccm Wasser 2 Std. auf 

 dem siedenden Wasserbad erwarmt and das 

 Gemisch noch heiB abfiltriert. Es fielen zuerst 

1,3 g (16%) II beim Abkdhlen der Losung and 

dann 6,6 g (51%) III beim Einengen der Mutter-

 lauge in Prismen aus, Fp. 173,5--174,5•Ž (aus 

Wasser) (Lit.10) 174•Ž), IR-Absorption in KBr: 

16801720cm-1 (breite Bande). 

Anhydrid.-Nadeln, Fp. 143-144•Ž (aus Benzol) 

(Lit.10) 143•Ž), IR-Absorptionen in KBr: 1724 u. 

1831cm-1. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon des Anhydrids.-Gelbe 

Nadeln, Fp. 254,5-256•Ž (aus Athanol). 

Anal. Gef.: C 49,00; H 3,73; N 13,79. Ber. 

fur C17H14N4O9 (418,3): C 48,81; H 3,37; N 13,39. 

10. 3.4.5.6-Tetramethoxyphthalsaure (VI).-1,5g 

IV wurden in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 

2,1 g NBS and wenig BPO unter Bestrahlung 1 

Std. am RuckfluB gekocht and das Gemisch wie 

vorstehend aufgearbeitet, wobei 1,3 g (86%) VI 

in farblosen Nadeln erhalten wurden. Fp. 191,7--

192,3•Ž (aus Wasser), IR-Absorption in KBr: 

1690-1710cm-1 (breite Bande). 

Anal. Gef.: C 50,43; H 5,00. Ber. fur C12HI408 

(286,2): C 50,35; H 4,93. 

Anhydrid bildete sich beim Schmelzen von VI 

quantitativ, Fp. 137,5--138•Ž (aus Benzol). 

Anal. Gef.: C 53,50; H 4,75. Ber. fur C12H12O7 

(268,2): C 53,73; H, 4,51. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon des Anhydrids.-Gelbe 

Nadeln, Fp. 220,5-221•Ž (aus Athanol). 

Anal. Gef.: C 48,58; H 3,86; N 12,41. Ber. 

fur C18H18N4O10 (448,4): C 48,22; H 3,60; N 12,50. 

11. 3. 4. 5-Trimethoxy-6-methylphthalaldehyd-

saure (XVI).-Eine Losung von 2 g XV in 150 ccm 

Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 2 g NBS and 

wenig BPO unter Bestrahlung 2 Std. am Ruckflull 

erhitzt and das Gemisch wie vorstehend auf-

gearbeitet, 0,98g (50%) farblose Nadeln, Fp. 

114•Ž (aus Wasser), IR-Absorptionen in KBr: 

1690 u. 1703cm-1, and Fp. 122•Ž (aus Chloroform), 

IR-Absorptionen in KBr: 1689 u. 1703cm-1. 

 Anal. Gef.: C 56,44; H 4,88. Ber. fur C12H14O6 

(254,2): C 56,69; H 4,55.

2.4-Dinitrophenylhydrazon.-Rote Nadeln, Fp. 

214•Ž (aus 95%-igem Athanol and Essigester). 

Anal. Gef.: C 50,02; H 3,86; N 12,84. Ber. 

Hr C18H18N4O9 (434,4): C 49,72; H 4,12; N 12,89. 

12. 3-Methyl-4.5.6-trimethoxyphthalid.-Einem 

Grignardreagens aus 0,50 g Magnesiumspanen and 

3,0 g Methyljodid wurde eine Suspension von 1,5 g 

II vom Fp. 135•Ž in 500 ccm absolutem Ather 

unter Eiskuhlung zugetropft. Es wurde 1 Std. 

unter Eiskuhlung and noch 1 Std. am RiickfluB 

umgeruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 

Eis gegossen and mit 2 N Schwefelsaure ange-

sauert. Die wasserige Schicht wurde mehrmals 

mit Ather ausgezogen, die atherische Losung 

mit verdunnter Natriumhydrogencarbonatliisung

 *** Fur Mikroanalysen der Verbindungen sind wir der 

Zentralen Mikroanalysenstelle der Univ. Kyoto sehr 
dankbar.
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gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet and 
eingeengt. Es blieb ein gelbes Fett zurfick, das 
aus Wasser kristallisiert wurde, 0,75g (49%)
farblose Nadeln, Fp.52℃, IR-Absorption in KBr:

1765cm-1.

Anal. Gef.:C60,56;H5,98.Ber. fur C12H14O5

(238,2):C60,50;H5,92.

13. 2.4-Dinitrophenylhydrazon des Phthalsaure-

anhydrids.-Gelbe Nadeln, Fp.280 282℃(aus

95°/a-igem Athanol and Essigester).

Anal. Gef.:C51,09;H2,62;N17,65. Ber.

fur C14H8N4O6(328,2):C51,23;H2,46;N17,07.

14.4.5.6-Trimethoxyphthalid-3-carbonsaure

(XVIII)20).-593-Trichlormethyl-4.5.6-tri-

methoxyphthalid wurden in einer Natronlauge

aus 5 g Natriumhydroxyd and 20 ccm Wasser

45Min. erhitzt and das abgekiihlte Gemisch

mit Salzsaure angesauert, 3,5 g (90%) farblose

Nadeln, Fp.147～148℃(aus Wasser)(Lit.20)

147-148℃).

 15. Disilbersalz der 2-(Hydroxy-carboxy-
methyl)-3. 4. 5-trimethoxybenzoes ure.-Eine Los-
ung von 2,68 g XVII in einer Kalilauge aus 1,12 g 
Kaliumhydroxyd and 100 ccm Wasser wurde mit 
3,4 g Silbernitrat in 100 ccm Wasser versetzt. 
Der Niederschlag wurde mit Methanol gewaschen 
and im Vakuumexsikkator getrocknet, 3,04 g 
(76%) 
 Anal. Gef.: Ag 42,75. Ber. fur C12H12Ag2O8 
(499,8): Ag 43,18. 

 16. 4. 5. 6-Trimethoxy-7-bromphthalid-3-carbon-
saure (XVIII).-Eine Suspension von 3,0g vorsteh-
enden Silbersalzes in 100 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff wurde bei ihrem Siedepunkt mit 1,2 g Brom 
in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise 
versetzt, das Gemisch mit 150 ccm 0,1 N Brom-
Wasserstoffsaure 10 Min. umgeruhrt and das 
Silberbromid abfiltriert (2,70 g). Beim Einengen 
des Filtrats fielen farblose Nadeln aus. 3.50 ¢
(90%),Fp.75～90℃(aus Wasser). IR-Absorp-

tionen in KBr:1721cm-1(COOH)u.1761cm-1

(Phthalid).

 Anal. Gef.:C39,81;H3,84;Br 22,04. Ber.

fur C12H11BrO7･H2O(365,1):C39,49;H3,59;Bn.

21,89.

 Beim Schmelzen bildete sich die wasserfreie

XVIII, Fp.137-138℃.

 Anal. Gef.:C41,40;H3,32;Br 23,27. Ber,

fur C12H11BrO7(347,1):C41,55;H3,19;Br 23,02.

17. 4.5.6-Trimethoxy-7-bromphthalid(XIX).-

2,92gder wasserfreien XVIII wurden auf 185℃

erhitzt,1,91 g(76%)(nach einer Umkristallisation

aus Methanol), Fp.103-104℃.

 18. XIX aus 4.5.6-Trimethoxy-7-amiuophthalid. 
-Eine Losung von 4 g 4.5.6-Trimethoxy-7-amino-

phthalid') in 3 ccm konz. Schwefelsaure and 
20 ccm Wasser wurde mit 2 g festem Natrium-
nitrit diazotiert, die ilberschiissige salpetrige 
Saure mit Harnstoff zersetzt, das Gemisch mit 
2,4g Kupfer (I)-bromid mit uberschussiger Brom-
wasserstoffsaure versetzt and dann erhitzt. Das 
dabei getrennte 61 wurde nach dem Erkalten 
aus Methanol kristallisiert, 1,5 g (29%), farblose
Nadeln, Fp.103.104℃. Mischschmelzpunkt mit

dem obenstehenden Praparat 103104℃.

 Zusammenfassung 

Polymethoxyphthalaldehydsauren wurden 
aus den entsprechenden Phthaliden durch 
Bromieren mit aquimolekularer Menge an 
NBS and durch anschliel3ende Hydrolyse 
der Produkte in guten Ausbeuten her-
gestellt, wahrend die Verwendung von 
uberschussigem Reagens Phthalsauren 
ergab. 3.4.5-Trimethoxyphthalaldehyd-
saure existiert in Chloroformlosung als 
3-Hydroxy-4.5.6-trimethoxyphthalid and 
fallt aus den Losungen als echte Phthal-
aldehydsaure in zwei verschiedenen 
Kristallarten aus, von denen nur die 
h6her schmelzende durch Grignardreaktion 
mit Methylmagnesiumjodid 3-Methyl-4.5.6-
trimethoxyphthalid ergeben konnte. Das 
aus 4.5.6-Trimethoxyphthalid-3-carbon-
saure hergestellte Disilbersalz ergab durch 
Versetzen mit Brom statt der erwarteten 
Phthalaldehydsaure das 7-Bromderivat. 
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Forschung 1958 zum Dank verpflichtet. 
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