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Abfiltriren geringer Mengen harziger Producte wird die klare, stechend 
nach Bittermandel61 riechende Losung, mit der berechneten Menge an 
salzsaurern Semicarbazid und Natriumacetat versetzt ; nach kuraem 
Reiben scheidet sich dann daa Semicarbazon ab. Aus 70-proc. Alkohol er- 
halt man die ron B n e y e r  und v. L i e b i g  beschriebenen, charakteristi- 
schen Krystalle - sechseckige Blattchen - vom Schmp. 208-2090, die 
sich in Aether und Wasser schwer, dagegen im Gegensatz zum Di- 
semicarbazon des Adipinsaurealdehyds; ansserordentlich leicht in ab- 
solutem Alkohol losen. 

0.1012 g Sbst.: ?4 ccm N (190, 760 mm). 
C ~ H I ~  N30.  Ber. N 27.45. Gef. N 2i.?i .  

Die oben beschriebenen Versuche sind vor einigen Jahren irn 
1. chemischen Iustitut der Universitat Berlin begonnen und dann im 
hiesigen Laboratorium kiirzlich wieder aufgenommen worden; in einer 
folgenden Abhnndlung wird iiber Anwendung der Methode auf die 
Elektrolyse gemischter Salze berichtet werden. 

132. E. Me r m o d  und H. S imon i s :  
Ueber einige A l k y l - m e k o n i n e .  

(Eingegangen am 26. Februnr 1906.) 

Iu unserer gemeinschaftlich rnit E. M a r b e n  publicirten Mitthei- 
l u n g  >iiber die Einwirkung von G r i g n a r d ’ s c h e m  Reagens auf 0-  bezw. 
7-Aldehydosaurencc a) haben wir gezeigt, dass hierbei die Opiansaure 
alkylirte Mekonine liefert. Wir  haben inzwischen noch einige der- 
selben dargestellt. 

Die Ausbeuten liessen bci dem gebrauchlichen Verfahren der 
Einwirkung des Qr i gnard’schen Reagenses vie1 zu wiinschen tibrig, 
hauptsachlich in Folge der Unloslichkeit der getrockneten Opiansaure 
in absolutem Aether. 

Als wir jedocb die ganze Operation unter stiindigem Ri ihrer i  des 
Reactionsgemisches vor sich gehen liessen, konnten die Ausbeuten urn 
ettva 50 pCt. gegen rorher  erhoht werden. 

1) Vergl. diese Berichte 33, 2763 [1900]; H. Schwei tzcr ,  Dim. Berlin 

2) Dicse Berichte 38, 3951 [19051. 
1904. 

5s * 
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Wir benutzten zu diesem Zwecke einen Appara t  von nebenstehen- 

Ein kurmr Kugelkuhler wird an den beiden 
Euden verengt bis auf einen ganz geringen Spiel- 
raum fiir den durchgehenden Rihrer. I n  das Kfihl- 
rohr wird unten ein Loch eingeblasen und oben 
einc seitliche Allonge angesetzt. Das Rhhren ge- 
schieht durch eine Mam loc  k’sche Turbine, an 
welcher der Rubrer mit cinem Sthckchen Gummi-  
schlauch befestigt ist. 

Das Gr igna rd ’ sche  Heagens wird im Kolben 
bereitet, wobei das RBhren die Zeitdaner bis zur 
Lbsung des Magnesinms sehr verkiirzt. Die in  Aether 
suspendirte Substanz (OpiansPure) wird dnrch die 
Allonge portionsweise unter stetem Riibren einge- 
tragen und fliesst durch das Loch zum Reagens. 
Nach einstiindigem Hiihren - event. unter Er- 
warmen - war die Reaction meist beendet. Das 
Zersetzen der festen additionellen Verbindung ge- 
schieht durch Eingiessen von eiskaltem Wasser mid 
verdunnter Mineralshre durch die Allonge unter 
Riihren. Der Kolbeninhalt wird d a m  im Scheide- 
trichter getrennt und in der bekannteb Weise weiter 
hehandelt. 

der Fo rm:  

CH3? co 
CH30. ’“~x A e t h y l -  m ek on i n ,  ~ ~ “0 

aus 7.8 g Opiansaure,  23.4 g Aethyljodid und 3.6 g hlagnesiuni 
(2 Mo1.-Gew. Ueberschuss) dargestellt, bildet nach dem Waschen mit 
ganz verdiinnter Sodalosung und Umkrystall isiren aus siedendem, ab- 
solutem Alkohol  schone, farblose, monokline Prismen vom Schmelz- 
punkt  980’). 

Ausbeute 7.6 g ,  d. i. 86 pCt. der  Theorie.  

0.2238 g Sbst.: 0.5320g Cog, 0.1305 g Hs0. 

ClsHla04. Ber. C 64.87, H 6.30. 
Gef. * 64.83, n 6.47. 

1) Die in der erston Abhandlung angefuhrte Verbindung vom Schmp. 46” 
ist der Analyse zufolge nicht das gesuchte Aethylmekonin, sondern ein in 
Alkohol leicht IBsliches Nebenproduct. 
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co 
CH . CHa . CHa. CH3 

P r o p  y 1 - m e  k o n i n, Cg Hz (OCH3)2<>0 , 

aus 25.4 g Propyljodid und den oben angegebenen Mengen Opian- 
saore und Magnesium dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in langen, 
glanzenden Nadeln vom Scbmp. 760. 

(Ohue Riibren wurde 
nur eine sehr kleine Ausbeute erzielt.) 

Ausbeute 6.5 g - 70 pCt. der Theorie. 

0.2123 g Sbst.: 0.5133 g COa, 0.1404 g HpO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 66.06, H 6.84. 

Gef. 65.94, )) 7.41. 

co 
I s o p r  o p J 1 - m e k o n i  n , CS H2 (OCHS)p<>O 

CH. CH-=+~: ’ 
entsteht bei Verwendung ron Isopropyljodid in etwas geringerer Aus- 
beute, bildet ebenfalls farblose Nadeln (aus yerdiinntem Alkohol) und 
schmilzt bei 61.5O. 

0.2013 g Sbst.: 0.4849 g Cog, 0.1284 g HaO. 
C13H1604. Ber. C 66.06, H 6.84. 

Gef. )) 65.70, )) 7.15. 
Orgmisches Laboratorium der  Technischen Hochschule zu B e r  1 in. 

133. Frane S s c h s  und Siegfr ied  Hi lper t :  
Ueber Nitro - etilbene. 

[ h u s  dem I. chemischen Tnstitut dcr Universitht Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Februar 1906.) 

Nitroverbindungen der  aromntischen Reihe , welcbe in o-Stel- 
lung eine Kohlenstoffkette tragen, an deren erstem Gliede sich min- 
deetens ein freies Wasserstoffatom befindet, sind bekanntlich slmmtlich 
lichternpfindlich. Die erste Substanz, a n  der  diese Thatsache von den 
HHm. C i a m i c i a n  und S i l b e r  beobachtet und genauer untersucht 
wurde, war der o - N i t r o - b e n a a l d e h y d ,  welcher bei der  Belichtung 
in o-Nitrosobenzo6saure iibergeht. Spl te r  konnte der Eine von unsl) 
zeigen, dass auch das  Anil desselben, das o - N i t r o b e n z y l i d e n - a n i l i n ,  
eine analoge Umlagerung unter dem Einfluss des Lichtes erleidet, und 
dass hierbei o-Nitrosobenzanilid gebildet wird. Ferner  konnten wir 

9 S a c h s  und K e m p f ,  diese Berichte 35, 2704 [1902]. 


