
287. W. Rodionow und S. Kagan: ffber Nitromethyl-mekonin. 
[t'orlaufige Mitteilung : aus d. Laborat. fur Chemie und' chem. Technologie d. pharmazeut. 

Prgparate d. Techn. Hochschule, Moskau.; 
(Eingegangen am 24. Jdi 1924.) 

Aus Arbeiten von Priebsl) ,  Posner2) ,  J .  Thiele,) und b-. Rosen-  
m und*) ist bekannt, da13 die aromatischen .4ldehyde durch Kondensation 
mit Nitro-methan sehr leicht Nitro-styrol-Derivate liefern. Es schien mir 
nun nicht ohne Interesse zu sein, auch die sog. .Opiansaure  (I) mit N i t ro -  
m e t h a n  zu kondensieren, denn die dabei zu erwartende 3.4-Dimethoxy-  
( - 8  -n i t ro  - s t y r ol - 2 - ca rbons  a u  r e (11) ware ein sehr geeignetes Ausgangs- 
material fur verschiedene Synthesen auf dem Gebiete der Alkaloidchemie. 
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Die Kondensationsversuche wurden nach den Angaben von Rosen - 

mund  (loc. cit.) angestellt, und es ist uns ohne Muhe gelungen, einen Korper 
darzustellen, dessen Zusammensetzung, der Analyse nach, der erwarteten 
Dimethoxy-nitro-styrol-carbonsaure entsprach, der aber merkwiirdigerweise 
nicht gelb, sondern vollkommen weil3 war und sich unter den gewohnlichen 
Bedingungen weder esterifbieren, noch in ein Saurechlorid uberfiihren lie& 
Die Verbindung entfarbt Kaliumpermanganat-Losung nicht und wird durch 
Zusatz von Bromwasser sofort braunlich gelb. In  der Kalte lost sie sich weder 
in Soda noch in Pottasche, beim Erwarmen aber unter C02-Entwicklung 
und Gelbwerden der Losung in kohlensauren Alkalien. 

Alle diese Beobachtungen beweisen zur Geniige, dal3 die yerbindung 
keine Doppelbindung enthat ,  also auch kein Nitro-styrol-Derivat sein kann ; 
wahrscheinlich hat man es mit einem Lacton der Formel I11 zu tun, das sich 
vom Mekonin (IV) ableitet und dementsprechend als N i t rome thy l -mekon in  
bezeichnet sei. Der Korper kann ebenso leicht wie ein Nitro-styrol-Derivat 
fur synthetische Zwecke verwendet werden, und wir machten deshalb die 
Herren Kollegen bitten, uns die Bearbeitung dieses Gebietes fur eine gewisse 
Zeit uberlassen zu wollen. 

Berchreibund der Verruche. 
16.9 g Opiansaure  werden bei gewohnlicher Temperatur in 700 ccm 

Alkohol aufgelost. Zu dieser Losung wurden 5.4 g Ni t ro -me than  hinzu- 
gegeben, das Ganze auf oo abgekuhlt und dann tropfenweise mit einer auf 5 O  

abgekiihlten Mischung von 25 g 50-proz. Kalilauge und 40 ccm Alkohol 
versetzt. Nach einiger Zeit wird die Losung trube, und dann fallt ein weil3er 
Niederschlag aus. Nach 1-stdg. Stehen wird die ganze hlasse, ohne vorher 
abfiltriert zu werden, in uberschussige, auf 0 - - 5 O  abgekuhlte, ro-proz. Salz- 
same eingetragen. Der dabei entstehende NiedeFschlag (ein Gemisch von 
Chlorkalium und Nitromethyl-mekonin) wird ,am anderen llorgen ahgesaugt, 
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sorgfdtig mit Wasser ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute 14 g = ca. 75%. der Theorie. Der Hfirper scbmilzt bei 166-.167~ 
(unkorr.) und krystallisiert aus Alkohol in schneeweil3en, gliinzepckn BEttchen. 
Er ist in Wasser, kaltem Alkohol, Benzol und &.hex schwer, in heipem Alkohol 
geniigend loslich. Durch Umlosen aus letzterem lat ex sich am besten reinigen. 

0.1034 Sbst.: 0.1974 g CO,, 0.0430 g &O. 
ClZH,,O,N. 

Moskau, den 14. Juli 1924. 
Ber. C 52.13. H 4.39. Gef. C 52.03, H 4.64. 

288. lgelmuth Saheibler, Bran's Sotsohook und H. Fries+: 
n e r  Tetrahydro-fulhuol~). 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Tech. Hochschule zn Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 21. JuU 1924.) 

Wiihrend die k a t  a 1 y t is c h e H y d r i e xu n g u n g e s a t t i g t  e r a 1 i p a a - 
t ischer Aldehyde meist ohne Bildung wesentlicher Mkngen von Neben- 
produkten zu den entsprechenden gesattigten Aldehyden M a ) ,  ist es 
bisher noch nicht gelungen, in entsprechender Weise Tetrahydro-furfurol 
zu eihalten. Bei den zahlreichen Versucha, Furfurol  zu hydrieren, m r d e  
stets eine gral3ere Mqge Wassexstoff aufgenommen, als die beiden Doppel- 
bindungen im Furanring erforderten. Selbst unter milden Versdchs- 
bedingungen bei Zimmertemperatur und unter geringem 'oberdruck fiihrt 
die Wasserstoff-Anlagerung in Gegenwart von Palladium-Katdysatoren 
sofort zum Tetrahydro-furfural'kohol8), wiihrend bei Temperatur- 
steigerung und Druckerhohung gleichzcitig d5e versehiedensten Reduktions- 
produkte auftreten. Hierbei wird einmal die Seitenkette bis zur Methyl- 
gruppe reduziert, wobei weiterhin noch Hydrierung des Furanridges statt- 
finden kann, oder die Seitenkette wird unter Hydrimng der gebildeten 
Reste abgespalten. SchlieNich tritt auch noch Ringsprengung am Ather- 
Sauerstoffatom des Furanring& unter Wasserstoff-Anlagerung ein4). So 
liefert die Hydrierungsmethode von Sabat ier  und Senderens fdgende 
Produkte : a-Methyl-furan (Silvan), a-Methyl-tetrahydro-furan, Ftiran, %tm- 
hydro-furan, n-Butylalkohol, 8ek. Amylalkohol, Methyl-propyl-keton und 
Rohlenwasserstoffe. 

A d e r  dem bereits erwiihnten Tetrahydro-furfu~ohol sind noch 
verschie$ene andere Derivate des Tetrahydro-ftirans durch Hydrierung 
der entsprechenden Furan-Derivate erhalten worden. z. B. Tetrahydro- 
brenzschleimsiiure 5, und Tetrahydro-furathylamin 7. Der aromatische 
Charakter, der die Furan-Derivate auszeichnet, geht bei cTer Hydrierung 
verloren, so d d  die Tetrahydro-furan-Derivate den hydroaromatischen 
oder aliphatischen Verbindungen gleichen. Da Furfurol in seinem chemischen 
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