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N i t  ros o d i n i  t r o m  e t h y 1 t o  l u  id in. 

Dumb Einwirkung von Salpetrigsiiure oder Aethylnitrit aus voriger 
Verbindung erhalten. Aus Alkohol schwach gelbe Nadeln. AUS 
Benzol derbe schwefelgelbe Krystalle. Schnielzpunkt 125O. 

Analysen : 
Berechnet Kohlcnmasscrstoff bestimmnng. 

'CH3 N O  Gefunden 0.'2018 g gaben 0.2'375 g Kohlens5nre 
,\ (N OdaC H3 

(fir C,j Hg -:- - N a:, 
und 0,064:; g Wasser. 

c 40.00 40.21 pc t .  Stirkstoff bestimmung. 
H 3.33 3.54 ') 0.1614 g gaben bei 220 nnd 716mmB. 
N 23.33 ?3.?5 33.8 ccm Stickstoff. 

T r in i t r  o m e t h y 1 to 1 u i  d in .  
Wie die Aethylverbindung durch s ta ike Nitrirung des Mono- oder 

Dinitromethyltoluidins erhalten. Aus Alkohol derbe zackige Nadeln 
ron  schwach gelber Farbe. Aus Benzol schijn ausgebildete, grosse 
Prismen. Schmelzpunkt 137-1380. 

Analysen: 
Berechoet Kohlenwasscrstoff bestimmung. 

Gcfunden 0.2907 g gaben 0.3972 g Kohlensgum jCH3 
fiir CeHf--NH. C& und 0.0853 g Wasser. (N 0213 

C 37.50 37.27 p c t .  Stickstoffbestimmung. 
H 3.13 3.26 0.1594 g gaben hei 19.5O und 761 mmB. 
N 21.87 21.90 * 36.6 ccin Stickstott: 
Derselbe Kiirper ist, von v a n  R o r n b u r g h  erhalten und von 

seiner Constitution gilt eberifalls das von dvr entsprechenden Aethyl- 
verbindung Gesagte. 

G ii t t i n g e  n , Universitiitslaboratoriiim. 

302. Victor Meyer  und Otto Stadler: Direote Gewinnung 
von Dibromthiophen aus Theerbenzol. 

(Eingegangen am 28. Mai.) 

Das  Dibromthiophen bildet ein wichtiges Ausgangsmaterial, um 
iiber Constitutionsfragen in der Thiophenreihe neue Aufschliisse zu 
gewinnen. Es erschien uns daher vortheilhaft, dieseu Kiirper nicht 
wie bisher sue dem reinen oder aogenannten Roh-Thiophen darzustellen, 
was immerhin mit Miihe und Zeitverluet verbunden ist, sondern zu 
rersuchen, ob derselbe nicht d i r e c t  durch Behandeln von Theer- 
benzol mit, wenig Brom zu erhslten sei. Thiophen ist bekanntlich 
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viel reactionsflihiger ala Benzol und wie ersteres auf concentrirte 
Schwefelsaure schon in der Kalte heftig einwirkt, wahrend letzteres 
grosseutheits intact bleibt, so reagirt es auch auf Brom so viel leichter, 
dass sich darin ein Trennungsmittel bietet. 

111 der That zeigte ein Versuch, der zuerst im Kleinen ausgefiihrt 
wurde, dass sich das Thiophen durch f r ac t ion i r t e  B r o m i r u n g  des 
Haodelsbenzols fast quantitativ als Bromderivat gewinnen Itisst. 

Wir versetzten zu diesem Zwecke 500 g sogenanntes reinstes Theer- 
benzol mit 30 g Brom und liessen die Mischung unter ijfterem Umschiitteln 
mehrere Stunden stehen. Es entwickelte sich reichlich Bromwasser- 
stoff und die .anfangs dunkelrothe Fliissigkeit entfiirbte sich fast ganz. 
Hierauf wurde die stark rauchende Mischung mit Wasser und Natron- 
huge gewaschen, und dann das Benzol, welches nun vollstlndig i n -  
a c t i  v ,  d. h. tbiophenfrei war, auf dem Wasserbade abdestillirt. Der 
Riickstand bildete ein dunkel gefarbtes Oel, das nicht ohne Zer- 
setzung destillirbar war und offenbar noch Brom-Additionsprodiicte 
enthielt. Zur Zerstorung derselben wurde das Oel liingere Zeit mit 
alkoholischem Kali a m  Riickflusskiihler erwiirmt, das Reactions- 
product Omit etwas Wasser versetzt und im Wasserdampfstrom destil- 
lirt. Im Destillat schied sich ein schwach gelblich gefarbtes Oel aus, 
von welchem durch Ausziehen der wlssrigen Fliissigkeit mit Aether 
noch mehr gewonnen wurde. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium 
wurde das Oel der Destillirtion unterworfen und so leicht ein Quan- 
tum ron 13 g f a s t  r e i n e n  D i b r o m t h i o p h e n s  gewonnen. Der Riick- 
stand war gering iind wenig verkohlt. 

Die Analyse ergab: 
0,1786 g Substanz gaben 0.1690 g BaSOl entspr. 0.002323112 g 

Schwefel. 
Gefunilen Ber. fiir C*Hg Brz S 

S 13.00 13.32 pCt. 
Sonach waren ails 500 g Theerbenzol mit leichter Miihe 13 g 

Dibromthiophen gewonnen. Urn dies Resultat praktisch zu verwerthen, 
waren Fabrikversuche nothwendig. 

Die Direction der F a r b w e r k e  Hochs t ,  vormals Meister, 
L u c i u s  & Briining,  hatte die grosse Freundlichkeit, fir une grbssere 
Mengen Benzol mit Brom extrahiren zu lassen. Es sei uns gestattet, der 
Leitung der Fabrik, sowie den Herren Dr. F ra i ide  und Dr. Riissler 
daselbst, welche die Versuche durchfiihren liessen , unsern warmsten 
Dank ausznsprechen. 

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



I490 
.. __ 

Dies uns zugeschickte Oel wurde im hiesigen Laboratorium einer 
niiberen Untersuc.hung unterworfen. 

I00 g des rohen Oeles wurden zur Zerstiirung ron Additions- 
producten eiiiige Stundeti ntit alkoholischem Kali gekocht, dann, nach- 
dern der Alkoliol rertrieben war, niit Wasserdampf destillirt. Das sich 
abscheidende Oel wurde voii der wiisserigen Schicht getrentit, mit 
Chlorcalciurn getrocknet und fractionirt. 

Das getrocknete Oel wog 81 g. Durch mehrnialiges Fractioniren 
konnten daraus 31.7 g bei 203-207O siedendes D i b r o m t h i  o p h e n  
gewonnen werden. - Ails dem zwischen 140-165O siedenden Ge- 
m i d i  von Mono- und Dibromthiophen wurde eine Fraction von 5 g 
erhalten werden, die constant bei 149-1510 und sich als rohes Mono-  
b r in t h i o p 11 e 11 erwies. - 1 kg Rohiil, ebenso verarbeitet, gab 360 g 
reines Dibromthiophen. Soiiach lassen sich aus 200 kg Renzol 
ca. 1400 g Dibromthiophen gewinnen. 

In dern Rohol hal).en wir also ein werthrollcs Material, aus welclieni 
sich ntit Leiehtigkeit griissere Mengen Bibromthiophen isoliren lassen. 
Aber aucli das bisher so schwer zugingliche Monoderivat ist nunniehr 
leicht zu erlialten und wird iin hiesigen Lnboratorium niiherrni Studium 
un ter wor fen. 

G ii t t i n g e n , Uni versi tiit s-LaI)or;i t o ri u i n .  

303. O t t o  Stadler:  Ueber die Reduction des Nitrothiophens 
eu Amidothiophen. 

(Eingegangen am 2% Mai.) 

Die naclistehende kurze Mittheilung hezweckt ausschliesslicb , die 
nunmehr gelungene Reduction des X i t r o t b i o p l i e n s  zu A m i d o -  
t h i o p  h e n  anzukundigen, uni das  Studium diesee merkwurdigen Kor- 
pers zu reserviren. Eine Beschreibung der f r e i e n  Base, die in auf- 
fallender Weise leicht reriinderlich ist, sol1 heute noch nicht gegebeii 
werden. 

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

L b s t  man auf Mononitrothiophen die iiblichen Reductionsmittel, 
wie Zinn und Salzsiiure, Zinnchlorlr und Salzsaure, Eisenvitriol und 
Ammoniak, Schwefelanimoniuni, h’atriurnamalgam, Zinkstaiib und 
__-_ 

I) Dicse Bericlite XYII, 2778. 




