Nitrosodinitromethyltoluidin.

Daurch Einwirkung von Salpetrigsiiure oder Aethylnitrit aus voriger
Verbindung erhalten. -Aus Alkohol schwach gelbe Nadeln. Aus
Benzol derbe schwefelgelbe Krystalle. Schmelzpunkt 125°.

Analysen:
Berechnet Kohlenwasserstoff bestimmung.
e Cs H.,-’-/—CI??:: Iég Gefunden 0.2018 g gaben 0.2975 g Kohlensaure
TN O 3 und 0.0645 g Wasser.
C 40.00 40.21 pCt. Stickstoffbestimmung.
H 3.33 3.54 » 0.1614 g gaben bei 220 und 745mm B.
N 23.33 23.25 »  33.8 cem Stickstoff.

Trinitromethyltoluidin,

Wie die Aethylverbindung durch starke Nitrirung des Mono- oder
Dinitromethyltoluidins erhalten. Aus Alkohol derbe zackige Nadeln
von schwach gelber Farbe. Aus Benzol schin ausgebildete, grosse
Prismen. Schmelzpunkt 137—1380,

Analysen:
Berechnet Kohlenwasserstoff bestimmung.
fiir Cs H\i-/-g}EIIS. CHs Gefunden 0.2907 g gaben 0.3972 g Kohlensiure
(N Og)s und 0.0853 g Wasser.
C 37.50 37.27 pCt. Stickstoff bestimmung,
H 3.13 3.26 »  (.1894 g gaben bei 19.5° und 751 mm B.
N 21.87 21.90 » 36.6 ccm Stickstoff.

Derselbe Korper ist von van Romburgh erhalten und von
seiner Constitution gilt ebenfalls das von der entsprechenden Aethyl-
verbindung Gesagte.

Gottingen, Universititslaboratorium.

802. Victor Meyer und Otto Stadler: Directe Gewinnung
von Dibromthiophen aus Theerbenzol.
(Eingegangen am 28. Mai.)

Das Dibromthiophen bildet ein wichtiges Ausgangsmaterial, um
iiber Constitationsfragen in der Thiophenrcihe neue Aufschliisse za
gewinnen. Es erschien uns daher vortheilhaft, diesen Kdrper nicht
wie bisher aus dem reinen oder sogenannten Roh-Thiophen darzustellen,
was immerhin mit Mihe und Zeitverlust verbunden ist, sondern zu
versuchen, ob derselbe nicht direct durch Behandeln von Theer-
benzol mit wenig Brom zu erhalten sei. Thiophen ist bekanntlich
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viel reactionsfihiger ala Benzol und wie ersteres auf concentrirte
Schwefelsiure schon in der Kilte heftiz einwirkt, wibrend letzteres
grossentheits intact bleibt, so reagirt es auch auf Brom so viel leichter,
dass sich darin ein Trennungsmittel bietet.

In der That zeigte ein Versuch, der zuerst im Kleinen ausgefiihrt
wurde, dass sich das Thiophen durch fractionirte Bromirung des
Handelsbenzols fast quantitativ als Bromderivat gewinnen lésst.

Wir versetzten zu diesem Zwecke 500 g sogenanntes reinstes Theer-
benzol mit 30 g Brom und liessen die Mischung unter dfterem Umschiitteln
mehrere Stunden stehen. Es entwickelte sich reichlich Bromwasser-
stoff und die-anfangs dunkelrothe Fliissigkeit entfirbte sich fast ganz.
Hierauf wurde die stark rauchende Mischung mit Wasser und Natron-
lauge gewaschen, und dann das Benzol, welches nun vollstindig in-
activ, d. h. thiophenfrei war, auf dem Wasserbade abdestillirt. Der
Riickstand bildete ein dunkel gefirbtes QOel, das nicht ohne Zer-
setzung destillirbar war und offenbar noch Brom-Additionsproducte
enthielt. Zur Zerstorung derselben wurde das Oel lingere Zeit mit
alkoholischem Kali am Riickflusskiihler erwiirmt, das Reactions-
product *mit etwas Wasser versetzt und im Wasserdampfstrom destil-
lirt. Im Destillat schied sich ein schwach gelblich gefirbtes Oel aus,
von welchem durch Ausziehen der wiissrigen Fliissigkeit mit Aether
noch mehr gewonnen wurde. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium
wurde das Oel der Destillation unterworfen und so leicht ein Quan-
tam von 13 g fast reinen Dibromthiophens gewonnen. Der Riick-
stand war gering und wenig verkohlt.

Die Analyse ergab:

0.1786 g Substanz gaben 0.1690 g BaSO, entspr. 0.002323412 g

Schwefel.
Gefunden Ber. fiir C4HgBr. S

S 13.00 13.22 pCt.

Sonach waren aus 500 g Theerbenzol mit leichter Miithe 13 g
Dibromthiophen gewonnen. Um dies Resultat praktisch zu verwerthen,
waren Fabrikversuche nothwendig.

Die Direction der Farbwerke Héchst, vormals Meister,
Lucius & Briining, hatte die grosse Freundlichkeit, fir uns grdssere
Mengen Benzol mit Brom extrahiren zu lassen. Es sei uns gestattet, der
Leitung der Fabrik, sowie den Herren Dr. Fraude und Dr. Réssler
daselbst, welche die Versuche durchfiihren liessen, unsern wirmsten
Dank auszusprechen.

200 kg Benzol wurden mit 12 kg Brom nach und nach zusammen-
gebracht und geschiittelt. Die bald entfirbte Flissigkeit wurde mit
Natronlauge gewaschen und das Oel, welches nach dem Abdestilliren
des Benzols zuriickblieb, im Wasserdampfstrome destillirt. Es resultirte
ein schweres Liquidum, dessen Menge 3.85 kg betrug.



Dies uns zugeschickte Oel wurde im hiesigen Laboratorium einer
niiheren Untersuchung unterworfen.

100 g des rohen Oeles wurden zur Zerstérung von Additions-
producten einige Stunden mit alkoholischem Kali gekocht, dann, nach-
dem der Alkohol vertrieben war, mit Wasserdampf destillirt. Das sich
abscheidende Oel wurde von der wiisserigen Schicht getrennt, mit
Chlorcalciom getrocknet und fractionirt,

Das getrocknete Oel wog 81 g. Durch mehrmaliges Fractioniren
konnten daraus 31.7 g bei 203—207° siedendes Dibromthiophen
gewonnen werden. — Aus dem zwischen 140—165° siedenden Ge-
misch von Mono- und Dibromthiophen wurde eine Fraction von 5 g
erhalten werden, die constant bei 149—1519 und sich als rohes Mono-
bromthiophen erwies. — 1 kg Rohil, ebenso verarbeitet, gab 360 g
reines Dibromthiophen.  Sonach lassen sich aus 200 kg Beunzol
ca. 1400 g Dibromthiophen gewinnen.

In dem Rohél haben wir also ein werthvolles Material, aus welchem
sich mit Leiehtigkeit grossere Mengen Bibromthiophen isoliren lassen.
Aber auch das bisher so schwer zugiingliche Monoderivat ist nunmehr
leicht zu erhalten und wird im hiesigen Laboratorium niitherem Studium
unterworfen.

Gittingen, Universitiits-Laboratorium.

803. Otto Stadler: Ueber die Reduction des Nitrothiophens
zu Amidothiophen.

(Eingegangen am 28. Mai.)

Die nachstehende kurze Mittheilung bezweckt ausschliesslich, die
nunmehr gelungene Reduction des Nitrothiophens zu Amido-
thiophen anzukiindigen, um das Studium dieses merkwiirdigen Kér-
pers zu reserviren. Eine Beschreibung der freien Base, die in auf-
fallender Weise leicht veriinderlich ist, soll heute noch nicht gegeben
werden.

Die Reduction des Nitrothiophens bietet, wie schon friiher bei
Beschreibung des Nitroderivats erwithnt wurde?), unerwartete Schwierig-
keiten.

Lisst man auf Mononitrothiophen die iiblichen Reductionsmittel,
wie Zinn und Salzsiure, Zinnchloriir und Salzsiure, Eisenvitriol und
Ammoniak, Schwefelammonium, Natriumamalgam, Zinkstaub und

) Diese Berichte XVII, 2778.






